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E 14 vai o menino, seguindo o caminho que a ingenuidade tragara
pois correr atrds do sol € coisa da juventude, menino

¢ atitude de quem tém os olhos cegos por um brilho

que s existe em tua retina!

...6 apenas uma crianga, ndo escuta
- Nem enxerga o préprio destino...

. N#o é que no meio da jornada
O sol de repente se apaga!
Foi buscar refigio naqueles vales escuros,
Onde a alegria em sombras se cala!

E 0 menino ficou perdido...
Guie-se pelas estrelas, menino!
Afinal, elas também sdo sois, s6 que mais distantes...

Vai , seguindo este novo caminho
Incerto, parco no brilho,
Mas ndo menos dificil!

Até que nesta estrada
As estrelas de sibito se tornam opacas...

Agora ¢ a Lua quem esta do teu lado
E leva-o por meandros
Ora inexplorados

E 14 vai o menino...
Seduzido pelo britho que na verdade
E sol refletido!

Mas a Lua, como o sol, também se pde!
Foi buscar a miragem que um dia
Ele também perseguira

Nio va, Lua!

A trajetoria da Lua é correr atrds do sol, menino!
E estd de novo sozinho.

O dia amanhece..
Para onde vai ?
Nio sei, j4 és um homem!
J4 faz de sua vontade
o meu proprio destino!

MK.

Para a Lua que iluminou esta noite escura...



Resumo

Neste trabalho sio propostos modelos para se descrever o comportamento
elétrico de dxsposmvos do’ t1p0 metal/polimero eletrolummescente/metal, 0s quais
formam a’ estrutura basica para a confecqao de diodos emissores de luz com camada
ativa orgamca. Assume-se que o processo de injecdo de carga nesses dlSpOSlthOS se faz
por ﬁmelamento qu?mtico através da barreira de energia potencial triangular formada na
interface metal/polimero.

Partindo dessa premissa, demonstra-se como a expressdo para a densidade de
corrente de tunelamento dependente da temperatura explica os desvios da teoria de
Fowler-Nordheim na regido de baixos campos elétricos aplicados. Estes desvios foram
observados em medidas de corrente elétrica como fun¢do da tensdo realizadas em
dispositivos com condutividade dominada pela inje¢do de um unico tipo de portador de
carga (unipolares). Do ajuste dessa teoria aos dados experimentais resulta um método de
determinagdo da altura de barreira presente na interface metal/polimero, que independe
do conhecimento prévio da massa especifica do portador de carga ou da espessura do
filme polimérico para sua aplicagdio. Os valores de altura de barreira fornecidas por este
método estdo em razoadvel acordo com os valores reportados na literatura para
diferentes interfaces metal/polimero. |

As magnitudes de densidade de corrente medidas em dispositivos poliméricos
unipolares sdo menores que as calculadas utilizando os modelos de injegdo por-
tunelamento. Esta discrepancia foi atribuida a existéncia de uma camada de 6xido entre
o eletrodo injetor e o polimero. Da andlise realizada neste trabalho vé-se que, apesar das
correntes de tunelamento através da dupla barreira presente nas interfaces
metal/6xido/polimero serem em alguns casos passiveis de observagdo experimental, a
hip6tese da existéncia da camada de 6xido ndo € capaz de explicar a discordincia entre
teoria e experiéncia.

Por intermédio da aproximagdo regional, o efeito da .carga espacial sobre a
densidade de corrente de portadores que tunelam do eletrodo metélico em diregdo ao
polimero é calculado. Considera-se que a densidade de carga espacial no filme
polimérico decresce com o aumento da distdncia do eletrodo injetor. A teoria do
tunelamento limitado por carga espacial (SCTC) assim derivada € capaz de explicar a

divergéncia entre as magnitudes da densidade de corrente prevista pelos modelos de
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tunelamento e as densidades medidas em dispositivos poliméricos unipolares. Da
mesma forma, a partir dessa teoria pode-se entender porque, em certas circunstancias
experimentais, observa-se que a condutividade elétrica de dispositivos poliméricos
unipolares € determinada pelo processo de inje¢do na interface metal/polimerp é; em
outras circunstancias, que ela ¢ dominada pelo transporte doé portadéfes'de' carga ao
longo do filme polimérico. Demostra-se ainda que a teoria SCTC fornece 0s mesmos
resultados que a teoria da condutividade elétrica limitada por carga espacial (SCLC)
| quando a altura de barreira para a injeg&o de portadores de carga € pequena ou quando o
filme polimérico é muito espesso. A teoria do tunelamento limitada por carga espacial é
aplicada aos dados experimentais, resultando em valores para a mobilidade de arraste de
buracos bastante proximos daqueles reportados na literatura e em valores para a altura
de barreira para a injegdo de buracos em concordancia com os estimados pela regra de
Schottky-Mott. | | |

Finalmente, é proposto um modelo analitico para explicar as caracteristicas
elétricas de dispositivos de camada tnica nos quais ocorre a injegéo, 0 transporte € a
recombina¢do de elétrons e buracos (dispositivos bipolares). Novamente por intermédio
da aproximagio regional, a distribuigfo espacial da intensidade do campo elétrico, da
concentragéio de portadores de carga e da taxa de recombinag@o ao longo do dispositivo
¢ calculada. As caracteristicas elétricas de dispositivos com diferentes alturas de barreira
para a inje¢do dos portadores de carga e diferentes valores de mobilidade de elétrons e
buracos sio analisadas. Constata-se que a pequena mobilidade dos elétrons em relagio
aos buracos concentra a distribui¢io de emisséio nas regides proximas ao ciatodo. Um
método simples para se avaliar a eficiéncia de um dispositivo, para cada tensdo
aplicada, é proposto. Através de sua utilizagio verifica-se que dispositivos com injegéo
balanceada de elétrons e buracos sdo mais eficientes do que os dispositivos com injegéo
ndo balanceada, antes que eles atinjam a condi¢do de operagdo de méxima eficiéncia
(definido como o conjunto de valores de tensfio em que todo o buraco injetado no dnodo
recombina-se com todo elétron injetado pelo citodo). O aumento da mobilidade dos
elétrons diminui levemente a eficiéncia do dispositivo nas vizinhangas da condi¢do de
operagdo de maxima eficiéncia, para dispositivos que apresentam, entre si, as mesmas

alturas de barreira no catodo e no 4nodo e a mesma mobilidade de buracos.
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Abstract

In thls work, modei§ to describe the electncal characteristics of
metal/electrolumlnescent polymer/metal devices are proposed These dev1ces are used
to fabricate organic light emitting diodes. It is assumed that the mJectlon process in
those devices is the quantum mechanical tunneling through the triangular potential
energy barrierbformed at the metal/polymer interface. | B |

Using this assumption, it is demonstrated that the expression for the temperature
dependent tunneling current explains the deviations of the Fowler-Nordheim theory at
low applied electric fields. These deviations were observed in current-voltage
measurements performed in devices with electrical conductivity dominated by the
injection of one type of charge carrier (unipolar devices). From the fitting of this theory
to experimental data, it is derived a method to evaluate the energy barrier height at the
metal/polymer interface without the previous knowledge of the charge carrier specific
mass and the polymer layer thickness. The values of barrier height found by this method
are in reasonable agreement with the values presented in the literature for different
metal/polymer interfaces.

The current density measured in unipolar polymeric devices is lower than the
current density calculated using the tunneling models. This disagreement was attributed
to the existence of an oxide layer between the metal electrode and the polymer layer. It
is found that the tunneling current through the double barrier at the metal/oxide/polymer
interfaces can be observed experimentally in some cases, but it can not explain the
disagreement between theory and experience.

Using the regional approximation the effect of the space charge on the current
density of charge carrier tunneling from metal electrodes to the polymer film is
calculated. The space charge is considered to decrease with increasing distance of the
injecting electrode. The space charge limited tunneling current (SCTC) theory can
explain the divergence between the calculated and measured current density magnitudes
reported in unipolar polymeric devices. From this theory it is also possible to
understand why in some experimental situations the electrical conductivity of polymeric
devices is observed to be injection limited and in other situations it is observed to be
limited by the transport of charge carriers. The SCTC theory gives the same results of
the space charge limited conduction theory (SCLC) when the barrier height for the
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charge carrier injection is small or when the polymer layer is thick. The space charge
limited tunneling current theory is compared to the experimental data. The theory gives
values for hole mobility and barrier height for hole injection that are in agreement,
respectively, with the values of the mobility reported in the literature and with the
values of the barrier height predicted by the Schottky-Mott r\ilé. ‘ '

Finally, it is proposed an analytic model to describe the electric characteristics of
single-layer polymeric devices in which the electrical conductivity is determined by the
injection, transport and recombination of electrons and holes (bipolar devices).
Applying again the regional approximation approach, the spatial distribution of electric
field intensity, charge carriers concentration and recombinagéo rate are calculated. The
electric characteristics of devices with different barrier heights for the charge carrier
injection and different values of holes and electron mobilities are analyzed. It is verified
that the ldwer electron mobility compared to holes concentrates the emission
distribution in the regions near the cathode. A simple method to evaluate the device
efficiency for each applied voltage is derived. From this it is verified that devices with
balanced injection of electrons and holes are more efficient than the unbalanced ones,
before they maximum efficiency operational conditions (defined as the range of applied
voltage where every hole injected from the anode recombine with every electron
injected from the cathode). The increase of electron mobility decreases slightly the
device efficiency in the neighborhood of the maximum efficiency operational condition,
for devices which have the same barrier heights at the electrodes and the same hole

mobility among each other.
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Apresentacio

O modelo de desenvolvimento que marcou o sucesso econémico das nagdes
mais industrializadas do mundo no periodo de pés-guerra é marcado por uma grande
integragdo entre o conhecimento gerado pelas pesquisas cientiﬁcas em novos materiais
e tecnologias e seu rapido emprego nas linhas de produgdo das industrias. Isso garante o
surgimento de produtos cada vez mais sofisticados, altamente competitivos e de alto
valor agregado. Esse processo se intensificou nos ultimos anos deste século, quando o
surgimento do mercado globalizado aumentou a competicdo entre as empresas €, em
conseqiiéncia, a demanda por novas tecnologias. Nunca antes a produgéo cientifica e a
geracdo de novos conhecimentos foi fator tdo determinante para o aumento da riqueza
dos paises.

No Brasil, infelizmente, as pesquisas cientificas que visam fornecer subsidios
para a confecgdo de produtos tecnologicamente avangados ¢ ainda insipiente ante ao
tamanho e as potencialidades da economia brasileira. Muitos fatores contribuem para
esta triste realidade e nfo nos cabe aqui discuti-los. Cabe apenas mencionar que, nesse
contexto, o trabalho aqui apresentado representa uma modesta contribuigdo. Ele se
refere ao estudo de modelos tedricos que visam entender as propriedades elétricas de
dispositivos que possuem como camada ativa polimeros conjugados, visando sobretudo
a fabricagfo de diodos emissores de luz (LEDs) orgénicos. Em virtude da facilidade de
processamento dos materiais poliméricos, as etapas envolvidas na confecgdo de tais
dispositivos sdo pouco dispendiosas em termos de custos, o que pode reduzir
dramaticamente o preco dos LEDs poliméricos em relagdo aos diodos emissores de luz
inorgénicos. As vantagens da utilizagdo de polimeros pafa a fabricagdo de LEDs ndo se
restringem, entretanto, a aspectos meramente econdmicos, mas représentam igualmente
avangos técnicos importantes: o uso desses materiais viabiliza a construgéio de
dispositivos que emitem luz em varias cores e que possuem grandes 4reas emissoras.
Tais inovagdes sdo extremamente dificeis de serem obtidas com o uso dos materiais
tradicionalmente empregados na construgio de LEDs, os semicondutores inorganicos.

Tantos atrativos véem incentivando as pesquisas nesta 4rea, inclusive com fortes
investimentos de grandes empresas multinacionais como a IBM, a Lucent Technologies,
a Philips, a Xerox, a Siemens, entre outras. Apesar desse grande interesse, muito deve

ser feito antes que a tecnologia dos LEDs de polimeros se materialize em produtos
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comercialmente viaveis e de uso corriqueiro no quotidiéno'das pessoas: os dispositivos
poliméricos apresentam ainda baixa durabilidade em condi¢des de uso e pequena
poténcia luminosa, quando comparados aos produtos similares inorganicos.

N3o se poderia deixar de citar que o estudo dos dispositivos poliméricos possui,
além de tudo, uma grande importancia académica, por poder revelar os mecanismos
intrinsecos que geram as propriedades ‘Oticas e elétricas interessantes destes materiais.
Particularmente o estudo de polimeros conjugados pode langar luz sobre o problema
extremamente interessante do comportamento de sistemas eletrdnicos em condutores de
baixa dimensionalidade, sobre o fendmeno de localizagdo em potenciais aleatorios,
tipico de sistemas desordenados, os efeitos de correlagdo elétron-elétron e interagéo
elétron-fonon.

O conteudo dessa tese reflete parte da evolugdo das idéias que nortearam o
desenvolvimento das atividades de pesquisa dentro do Grupo de Dispositivos
Optoeletronicos Orgéanicos da Universidade Federal do Parand. Desde 1995, primeiro
como aluno de mestrado e depois de doutorado, tive a oportunidade de presenciar o
crescimento deste grupo, comegando pela iniciativa pioneira e corajosa do Prof. Ivo A.
Hiimmelgen, passando pelo trabalho com fervor quase religioso, ante ao cepticismo dos
incrédulos, da Dra. Lucimara S. Roman. De 14 para ca os esfor¢os de muitos, como os
da Ana Claudia Arias, do Joaquim R. de Lima, e mais recentemente da Juliana I.
Krainski, entre outros, apenas para citar aqueles cujos trabalhos acompanhei mais de
perto, ajudaram para que este grupo se consolidasse. Uma boa parté do que esté contido
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Lista de Abreviaturas e Simbolos

Lista das principais abreviaturas utilizadas neste trabalho.

Alqs — tris(8-hidroxi-quinolino)aluminio.

BEH-PPV - poli[2,5-bis-(2’-etilhexiloxi)-p-fenileno-vinileno].
DO-PPP - poli(2-deciloxi-1,4-fenileno).

FN — Referente 'a teoria do tunelamento de Fowler-Nordheim.

HOMO - Orbital molecular mais alto ocupado.

IB - Injegdo balanceada.

ITO - 6xido de indio-estanho.

I-V —referente 2 medida de corrente elétrica em fun¢do da tensdo.
J-V — referente 2 medida da densidade de corrente em fungéo da tensdo.
LEDs — Diodos emissores de luz.

LUMO - Orbital molecular mais baixo desocupado.

MEH-PPV - poli[2-metoxi,5-(2’-etil-hexoxi) — 1,4 — fenileno-vinileno].
NB - Injecdo ndo balanceada.

OLEDs — Diodos emissores de luz com camada ativa de polimero.
PFO - poli (9,9-dioctilfluoreno).

PPV - poli (p-fenileno-vinileno).

SCLC - Teoria da condutividade elétrica limitada por carga espacial.

SCTC - Densidade de corrente de tunelamento limitado por carga espacial.

Lista dos principais simbolos utilizados neste trabalho.

a — espessura da camada de oxido ( capitulo 3).

b — razdo entre as mobilidades de arraste de elétrons e buracos.

d- espessura da camada de polimero (ou semicondutor). Espessura do dispositivo
(capitulo3).

g ~ densidade adimensional de buracos livres.

h — constante de Planck.

I - Corrente elétrica.

I.— Energia de ionizagdo.
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Jj — densidade de corrente elétrica.
k — constante de Boltzmann.
[ — densidade adimensional de elétrons livres.
m — massa especifica do portador de carga ou massa do elétron livre. Quando na forma
J oV ™, representa um nimero maior ou igual a 1.
n — densidade de elétrons livres (na se¢io 4.2 do capitulo 4 € igual a densidade de
elétrons injetados).
n;— densidade de elétrons injetados.
ny - densidade de elétrons livres do equilibrio térmico.
" p — densidade de buracos livres.
q — carga elétrica elementar.
7~ constante de recombinagéo.
T - temperatura absoluta.
u — intensidade de campo elétrico adimensional. Coordenada de dimerizagdo (Capitulo
1).
U- energia potencial.
V - diferenca de potencial elétrico entre os eletrodos.
Vime - potencial elétrico intrinseco existente em um dispositivo metal/polimero/metal.
w — posi¢do adimensional. |
W — energia de uma particula associada a coordenada x.
x; — distAncia minima de tunelamento (Capitulo 4). Coordenada do plano de fronteira
entre as regides I e I1.
x,— coordenada do plano de fronteira entre as regides II e IIL.
x;— coordenada do plano de fronteira entre as regides [IlI e IV.
B- (KT
¥ - 22me)? / (¢%E) [Capitulo 2]; 27 (2me)'? / (q /&) [Capitulos 4 e S].
£ - constante dielétrica. Energia total das particulas (capitulo 2).
& —razio entre as constantes dielétricas do polimero e do 6xido.
A - mobilidade de arraste sob agdo de um campo elétrico dos portadores de carga.
L - mobilidade efetiva.
L - mobilidade de arraste de buracos.
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1. Introducio

1.1Considerac¢oes Gerais

O interesse pelo estudo das propriedades elétricas de polimeros conjugados
remonta ao final dos anos sétehta, quando foi ;)bservado que o .poliacetilenio
quimicamente dopado podia apresentar alta condutividade elétrica[l]. O interessé inicial
nestes materiais, para além das questdes académicas, residia na promessa de confec¢do
de condutores elétricos extremamente baratos, de grande estabilidade mecénica e facil
processabilidade [2]. Os condutores feitos de polimero mostraram-se, contudo, instaveis
eletricamente em condigdes atmosféricas[3], devido a sua grande reatividade com as
espécies quimicas presentes no ar, notadamente b oxigénio[4]. Apesar disso, os
polimeros condutores tém encontrado um nimero elevado de aplicagdes, como na
fabricagdio de placas de circuito impresso e de embalagens que apresentam protegdo
eletrostatica[3].

As propriedades elétricas singulares dos polimeros conjugados originam-se da
alternincia de ligagdes duplas e simples existente ao longo de sua cadeia. Essa
alternincia representa a sobreposi¢do dos orbitais eletronicos p,, 0 que cria um sistema
eletrdnico delocalizado por ela distribuido[S]. Ademais, a interag@io entre as cadeias
poliméricas é extremamente baixa quando comparada as interagdes existentes dentro da
propria cadeia. Isto faz com que estes materiais apresentem um forte carater
unidimensional. Assim, uma excita¢fo eletronica dentro da cadeia polimérica pode ser
acompanhada de uma distorgio elastica da mesma (o chamado acoplamento elétron-
fonon € extremamente pfonunciédo), de maneira que muitas propriedades elétricas dos
polimeros conjugados tenham carater diverso daqueles encontrados em materiais
inorgénicos[6]. Finalmente, dependendo do grau de dopagem do polimero, ele pode se
comportar como um condutor ou um semicondutor elétrico, caracteristica que
potencializa o seu emprego em diversas aplica¢des tecnolégicas[1, 3].

Com a descoberta mais recente (1990) do fendmeno da eletroluminescéncia
(emissdo de luz mediante excitagdo elétrica ) em polimeros conjugados[7], abriu-se a
possibilidade de constru¢do de diodos emissores de luz (LEDs) utilizando estes

materiais. As vantagens resultantes da facil processabilidade, estabilidade e



flexibilidade mecanicas faz com que os LEDs poliméricos sejam extremamente
atrativos para o seu emprego na industria eletrénica e optoeletronica.

A natureza do processo de transformacgio de energia elétrica em luminosa é
diferente em um LED de polimero em relagdo ao dispositivo similar inorganico. No
primeiro, os portadores de carga ndo se espalham por vastas extensdes da camada ativa
do dispositivo. Antes, podem se localizar em apenas uma molécula ou grupos de
moléculas em um dado instante. J& no segundo, os portadores de carga apresentam
fungGes de onda bastante delocalizadas, podendo se espalhar por muitos atomos da rede
cristalina. Assim, o processo de recombinacgfio radiativa em LEDs de polimero ndo é
muito influenciado pela presenca de impurezas e defeitos na camada ativa, em contraste
com os LEDs inorgéanicos, que exigem redes cristalinas com alto grau de perfei¢do[8].
Resulta que os dispositivos orgénicos exigem técnicas menos sofisticadas de fabricagfo,
0 que reduz dramaticamente o seu custo. Como comparagéo, o custo por area ativa de
um LED inorgénico estd na casa dos US$100 — 1000/cm?, enquanto que num LED
organico esse preco cai para US$1-10/cm’[8]. Além do baixo custo, outra vantagem do
dispositivo polimérico esta na capacidade de se controlar o comprimento de onda (cor)
da emissdo luminosa, através da modificagdo do comprimento de conjugagdo médio da
cadeia[3]. Este processo pode ser realizado, pdr exemplo, pela simples substitui¢do das
substincias orgnicas ativas ao longo da coluna polimérica, o que abre a possibilidade
de fabricagdo de painéis orgdnicos multicoloridos utilizando uma mesma matriz de
polimero (j4 existe mengdo na literatura da fabricagdo de LEDs poliméricos
multicoloridos com razoavel eficiéncia[9]). Num semicondutor tradicional, a mudanga
na cor exige a alterago na composigdo da liga que serve como zona ativa, sem alterar
significativamente a estrutura cristalina do dispositivo, o que € um problema de
engenharia dos materiais extremamente complicado[8].

Apesar do que foi dito no pardgrafo anterior, os LEDs de polimero ainda
apresentam baixa eficiéncia (elétron/féton), poténcia luminosa e pequena durabilidade
quando comparados aos dispositivos inofgé.nicos ( um LED inorgénico possui um
tempo de vida entre 10° ¢ 10° horas de operagdo a 80% do brilho Ihéximo, enquanto que
os melhores LEDs de polimero atingem 6 X 10* horas de operagio a 50% do brilho
maximo sob encapsularriento[S] ). Todos os potenciais beneficios de sua utilizag@o,
contudo, tém motivado pesquisas que visam elucidar os processos fisicos que governam
o seu funcionamento, com o interesse de aumentar a performance e o tempo de vida util

desses dispositivos. O funcionamento de um LED de polimero abrange a inje¢do de



portadores de carga (elétrons no catodo, usualmente um metal de baixa fungdo trabalho,
e buracos no 4nodo, usualmente um metal de alta fungfo trabalho), seu transporte e
recombinagZo ao longo do filme polimérico, mediante a aplicag8o de um campo elétrico
externo entre os eletrodos do dispositivo, cjue ‘ger"fllme‘nte estrutura-se em camadas, na .
forma metal/polimero/metal. A Figura (1-1)(a) ilustra a conformago tipica de um LED |
polimérico (no transcorrer deste trabalho, a referéncia a dispositivo polimérico indica .
um dispositivo com a estrutura como a apresentada' nessa figura). J4 a Figura (1-1)(b)
faz uma representagdo do mecanismos fisicos responsaveis pelo funcionamento desses

dispositivos.
1

(a)

LUz

Polimero

Figura (1-1). (a) Estrutura esquematica de um LED de polimero; (b) Esquema de bandas de energia
para o sanduiche metal/polimero/metal submetido a uma tensdo V, representando os mécanismos de
funcionamento de um LED. (1) Injeg¢do de carga de elétrons no orbital molecular mais baixo desocupado

[LUMO] e buracos no orbital molecular mais alto ocupado [HOMOJ; (2) Transporte; (3) Recombinagio.



1.2 O Contexto no qual se Insere este Trabalho

Apesar ‘de estarem sujeitos 2 intensas investigagdes, os processos de inje¢do e
transporte de portadores de carga, que determinam "as propriedades ‘ elétricas - de-
dispositivos poliméricos, permanecem pouco éntendidos. Um dos primeiros estudos
detalhados da caracteristica da dénsidade de corrente elétrica em fungdio da tensdo’entre
os eletrodos (j-¥) de LEDs de PPV (PPV: poli p-fenileno-vinileno) foi realizada em
1993 por Mark e colaboradores para varios eletrodos metalicos e temperaturas[l1].
Devido a auséncia de dependéncia da corrente com a temperatura na regido de altos
campos elétricos aplicados, sugeriu-se que neste regime a corrente elétrica ¢ dominada
pela injegdo, através do mecanismo de emissdio de campo, de buracos na interface
eletrodo/polimero. Em baixos campos, a densidade de corrente € aparentemente limitada
por carga espacial{10]. ‘

Em 1994, um trabalho experimental sistemdtico foi realizado por Parker[11]
através da medigio da caracteristica j-V de dispositivos constituidos por MEH-PPV
[MEH-PPV: poli(2-metoxi,5-(2’-etil-hexoxi)-1,4-fenileno-vinileno] com condutividade
elétrica dominada pela inje¢do e transporte de um Unico tipo de portador de carga
(dispositivos “de apenas buracos” ou “de apenas elétrons”, conforme sejam neles
dominantes os portadores positivos € negativos, respectivamente). Tais sistemas,
bastante Uteis para esclarecer os mecanismos envolvidos na operagdo dos LEDs, séo
construidos escolhendo-se os contatos injetores de maneira que a barreira de energia
potencial para a inje¢do de um tipo de portador seja muito maior que para a inje¢éo do
outro. No intervalo de altos campos elétricos, estas medidas foram interpretadas
utilizando a teoria de Fowler-Nordheim[12], assumindo que o fator limitante da
condutividade elétrica em dispositivos -polime’ricos ¢ a injecdo por tunelamento dos
portadores de carga através da barreira de energia potencial triangular existente na
interface metal/polimero. As alturas de barreira obtidas pelo ajuste da teoria aos dados
experimentais estio em bom acordo com os valores preditos através da funggio trabalho
dos eletrodos[11]. No intervalo de baixos campos aplicados, todavia, os dados
experimentais desviam do comportamento previsto pela teoria de Fowler-Nordheim,
fato que foi atribuido a efeitos de carga espacial[10], & contribui¢do da emissdo .
termibnica nesta regido[11] ou a efeitos de curvamento das bandas na interface[13]. A

teoria de Fowler-Nordheim foi ainda empregada com sucesso para explicar os dados



experimentais medidos por uma série de autores, utilizando diferentes dispositivos[14-
28], nos quais também foram observados os desvios dessa teoria na regido de baixos
campos elétricos aplicados. Em 1996, o grupo de dispositivos optoeletronicos organicos
da Universidade Federal do-Parana-desenvolveu um método de determinagdo da altura - -
de barreira de energia potencial presente na interface metal/polimero, baseado na teoria
de Fowler-Nordheim para a injegdo de portadores de carga[17,19,20].  Esse:
procedimento tém a virtude de permitir obter a altura de barreira em dispositivos cujos
eletrodos compdem-se de metais diferentes, sem o conhecimento da massa especifica do
portador de carga ou a espessura do filme polimérico.

As alturas de barreira estimadas para a interface metal/polimeros sdo bastante
baixas, da ordem de décimos de eV[11,17,19,20]. Assim, utilizando a pequena
dependéncia da densidade de corrente de tunelamento com a variagéo da temperatura,
explicou-se os desvios da teoria de Fowler-Nordheim na regifio de baixos campos
elétricos aplicados entre os eletrodos[29] (ver capitulo2 desse trabalho). Da aplicagéo da
teoria do tunelamento dependente da temperatura derivou-se um segundo método de
determinagdo da altura de barreira na jungfio metal/polimero que, como o primeiro,
baseado na teoria de Fowler-Nordheim, nfio necessita do conhecimento prévio da massa
especifica do portador de carga nem da espessura do filme polimérico para sua
utilizagfo. Este procedimento tém a vantagem de poder ser aplicado para dispositivos
com eletrodos constituidos do mesmo metal ¢ empregando uma tUnica medida da
caracteristica j — ¥ do dispositivo ( no método anterior ha a necessidade de se medir esta
caracteristica através dos dois eletrodos que constituem a amostra). Demonstrou-se que
ambos os métodos fornecem valores bastante coerentes para a altura de barreira, em um
conjunto amplo de dispositivos[22, 23, 27, 29].

Tanto a teoria de Fowler-Nordheim quanto a teoria da inje¢éio por tunelamento
dependente da temperatura prevéem, entretanto, magnitudes da densidade de corrente
elétrica varias ordens de grandeza maiores que as medidas em dispositivos
poliméricos[1,11,21,29-31]. Davids e colaboradores[21] consideraram tal disparidade
como originaria da baixa mobilidade dos portadores de carga em materiais poliméricos,
o que produz uma corrente de refluxo do polimero em diregdo ao eletrodo, diminuindo,
portanto, a corrente efetiva que atravessa o dispositivo. Tal discrepancia foi ainda
atribuida & presenga de defeitos conformacionais na cadeia polimérica, que produzem
descontinuidades nos niveis de energia do polimero acessiveis ao tunelamento[29] e a

oxidagdo dos eletrodos[30,31] (ver capitulo 3 desse trabalho).



A caracteristica de densidade de corrente como fungdo da tensfio de alguns
dispositivos do tipo ITO(ITO: 6xido de indio-estanho)/PPV/Al foi modela utilizando a
emissio termoibnica através de uma barreira Schottky formada na interface do polimero
com o aluminio[1,32]. A densidade de dopantes-estimada nestas -amostras, porém, é
muito elevada, -algumas ordens de- grandeza - maior que ‘0 estimado para outros
dispositivos[1]. Por fim, as peculiaridades -do problema da inje¢do de portadotres de
carga em meios desordenados como polimeros conjugados foi estudado por uma série
de autores{33-35].

Ao contrario do narrado até agora, em muitos dispositivos poliméricos
foi constatado que a condutividade elétrica ndo ¢ limitada pela inje¢do de portadores
através dos eletrodos, mas sim pelo seu transporte ao longo do filme de polimero. Em
1990, Horowitz e colaboradores observaram, em baixas tensdes, uma variag¢do linear da
densidade de corrente com o potencial aplicado entre os eletrodos na caracteristica j —V
de dispositivos com estrutura Au/o-sexithionil/Au[36]. Esse comportamento deriva da
condutividade dhmica dos portadores de carga livres presentes na amostra. Em altas
tensdes aplicadas, a corrente cresce com o a quadrado do potencial, correspondendo a
uma condutividade elétrica limitada por carga espacial (SCLC). Esse tipo de
condutividade também foi constatada em amostras constituidas por polimeros
transportadores de buracos[37].

Um aumento da densidade de corrente com o quadrado da tensdo entre os
eletrodos, em conformidade com o transporte de portadores limitado por carga espacial,
foi igualmente observado em dispositivos “de apenas buracos” elaborados com
PPV[10,38]. A densidade de corrente nos dispositivos “de apenas elétrons” € muito
menor do que naqueles onde predominam os portadores positivos. Isso foi interpretado
como devido a presenga de uma forte concentragido de armadilhas de elétrons no PPV
em concordincia com medidas de tempo-de-voo anteriormente realizadas nesse
polimero[39]. A caracteristica j — V dos dispositivos “de apenas elétrons” mostrou-se
compativel com o modelo de condutividade limitada por carga espacial com a presencga
de uma distribuicdo exponencial de armadilhas de carga na banda proibida do
PPV[10,38].

Correntes limitadas por carga espacial foram observadas em um conjunto
bastante grande de dispositivos poliméricos[40-49], resultado da baixa mobilidade de
arraste dos portadores de carga em polimeros, e ndo ha divida de que seu efeito tem

papel fundamental na determinagfio de propriedades elétricas desses dispositivos.



Devido ‘a desordem presente nos materiais essencialmente amorfos com os quais se
confeccionam os LEDs poliméricos, o efeito de carga espacial é muitas vezes
acompanhado por uma dependéncia da mobilidade dos portadores com o campo elétrico
aplicado [34,50-55]. O efeito da carga espacial nos dispositivos também foi atribuido ao
transporte de pdlarons entre os segmentos conjugados do filme polimérico[56].

As conseqiiéncias da presenca de uma barreira para a injegdo de portadores. de
carga na interface metal/polimero, sobre o efeito de carga espacial em dispositivos com
condutividade elétrica dominada por um tnico tipo de portador, foram primeiro
discutidas teoricamente por Blom e colaboradores[10,38], com o auxilio da teoria da
emissdo termoidnica-difusdo de Crowell e Sze[57]. Um modelo numérico bastante geral
foi proposto por Davids et al.[S8] para descrever as propriedades elétricas de LEDs
poliméricos, incluindo a inje¢dio termoibnica, a inje¢do por tunelamento, a corrente de
refluxo e a mobilidade dependente do campo, além do efeito de carga espacial. Este
modelo foi aplicado para explicar alguns dados experimentais medidos em dispositivos
com condutividade dominada por um unico tipo portador, constituidos por MEH-
PPV[58,59]. Deduz-se que, conforme a altura de barreira presente na interface .
metal/polimero, os dispositivos podem ter a condutividade elétrica limitada ou pela
inje¢do de portadores na interface, ou pelo seu transporte (através do efeito de carga
espacial) ao longo do filme polimérico, ou pelos dois processos simultaneamente. Em
1998, a discussdo proposta por Blom foi retomada por Kawabe e colaboradores[31] para
o.caso da injecdo por tunelamento, através da teoria de Fowler-Nordheim, porém sem
uma tentativa de aplicagdio da teoria & dados experimentais. Recentemente publicou-se
um estudo relacionando os valores da altura de barreira na interface metal/polimero e a
mobilidade de arraste do portador de carga, com a prevaléncia de correntes limitadas
pela injec8o ou transporte desses portadores em dispositivbs poliméricos [60].

Uma explicagdo para a discrepancia entre as magnitudes da densidade de
corrente estimadas através da teoria da inje¢do por tunelamento e as observadas
experimentalmente foi proposta calculando o efeito da carga espacial na inibi¢do deste
tipo de injegdo [61] (ver capitulo 4 deste trabalho). Porém, esse calculo, baseado em
uma aproximagdo feita anteriormente por Geppert[62] para semicondutores inorganicos,
¢ incapaz de reproduzir os resultados da teoria SCLC no limite de altas tenses
aplicadas entre os eletrodos. Uma teoria da injegdo por tunelamento limitada por carga
espacial mais razoavel pode ser obtida recorrendo-se a aproximagdo 'regi(.)nal[63] (ver

capitulo 4). Além de englobar a teoria SCLC como caso particular, esse novo



procedimento é capaz de explicar a magnitude da densidade de corrente ¢ a
caracteristica j — 7 medida em alguns dispositivos de MEH-PPV na regido de altos
campos elétricos aplicados, mostrando a correlagio existente entre as alturas de barreira
formadas na interface metal/polimero -e a fungdo trabalho do eletrodo injetor de
buracos[64] (ver capitulo 4).

A modelagdo matematica das propriedades elétricas de LEDs poliméricos é uma
tarefa desafiadora uma vez que tanto os niveis de energia[65], quanto as mobilidades
dos portadores de carga e a sua natureza, passando pela estrutura detalhada das
interfaces nesses dispositivos sdo ainda pouco conhecidos[1]. Como complicador,
muitos pardmetros importantes variam entre diferentes polimeros e mesmo entre
diferentes amostras do mesmo polimero[1]. Uma das primeiras tentativas de simulagdo
matematica do funcionamento de LEDs poliméricos ocorreu em 1995, quando Davids e
colaboradores[66] valeram-se de um modelo continuo para descrever os niveis de
energia existentes no filme polimérico, a fim de se determinar as caracteristicas elétricas
dos dispositivos em situa¢Ses em que ha pequena injegdo de portadores. No ano de
1997, Blom e colaboradores[67] resolveram numericamente as equag¢des referentes a
injegéio bipolar (de elétrons e buracos), assumindo que esse processo € limitado pela
difusdo nos contatos. Considerou-se ainda que os elétrons no polimero sdo aprisionados
por uma distribui¢do exponencial de armadilhas € que as mobilidades de elétrons e
buracos livres sdo iguais € dependentes do campo elétrico aplicado. Da aplicagdo do
modelo aos dados experimentais conclui-se que, no regime de baixos campos elétricos,
a maior parte da emissdo luminosa provém de regides proximas ao catodo metalico e
que a baixa eficiéncia dos dispositivos nestas condi¢Ges resultava de um grande numero
de recombinagdes ndo radiativas induzidas pela interface metal/polimero[10,67]. Esse
mesmo modelo foi também empregado para se pesquisar a natureza do fendmeno de
recombinacio dos portadores de carga em um dispositivo polimérico. Pela variagdo da
magnitude da densidade de corrente entre dispositivos onde a condutividade elétrica ¢
dominada por tnico tipo de portador e aqueles em que hé a injecdo dos dois portadores,
pode-se verificar que a recombinagio em LEDs poliméricos ¢ do tipo de
Langevin[10,68].

| Kawabe e colaboradores[30,31] também integraram numericamente as equagdes
referentes a injegdo bipolar, mas considerando o filme polimérico como um isolante
perfeito e a injecdo de portadores como consegii€ncia do processo de tunelamento do

tipo Fowler-Nordheim através da barreira de energia potencial presente na interface



metal/polimero. A partir desta analise € possivel descrever o perfil de intensidade do
campo elétrico, densidade de portadores- ¢ luminosidade no interior da camada
polimérica e comparar a eficiéncia de diferentes dispositivos em fungfio das alturas de
barreira no cétodo e-4nodo e das-mobilidades de arraste dos portadores de carga[31].
Demonstrou-se claramente que a distribui¢co de emisséio luminosa é fungfo apenas da
raz8o entre as mobilidades de elétrons e buracos.

Utilizando o método -analitico de integragdo das equages que governam o .
processo de injegdo bipolar desenvolvido por Parmenter e Ruppel[69], Scott e
colaboradores[70] reproduziram com sucesso dados experimentais medidos em LEDs
de MEH-PPV. Demonstrou-se, portanto, que as simplifica¢des que permitem a solugio
analitica do problema da dupla injegdo, como o desprezo da contribui¢do da densidade
de corrente de difusdio em relagdo a corrente de arraste, a desconsideragéo da existéncia
de armadilhas de carga no polimero € a proposi¢do de que a mobilidade dos portadores
de carga ¢ independente do campo, nio sdo muito severas para descrever as
propriedades elétricas de LEDs poliméricos de camada tnica[70]. Em trabalhos
posteriores, utilizando a determina¢fo das condi¢es de contorno do problema através
de iteragdes numéricas, este formalismo foi estendido para incluir as correntes de
difusdo e formas explicitas de injegéo, como o tunelamento tipo Fowler-Nordheim[71] e
a emissdo termoidnica com mobilidade dependente do campo[72]. Tal procedimento
permitiu a discussfio dos pardmetros que controlam a eficiéncia dos LEDs (altura de
barreira nas interfaces e mobilidade dos portadores) [71] e demor;strou que o perfil de
luminosidade ao longo da camada ativa do dispositivo, & medida que a tensdo aplicada
aumenta[72], concentra-se nas vizinhangas do eletrodo que injeta o portador com menor
mobilidade.

Crone e colaboradores[73] empregaram o modelo proposto por Davids{58] para
simular as caracteristicas elétricas de uma série de LEDs poliméricos hipotéticos de
camada unica, com diferentes alturas de barreira no catodo e no 4nodo e diferentes
mobilidades dos portadores de carga. Observou-se que os dispositivos nos quais a
inje¢do do portador com maior mobilidade ¢ limitada pela presenga de uma barreira de
energia potencial necessitam de tensdes maiores para atingir um mesmo valor de
densidade de corrente que aqueles em que sua injegdo € dhmica. O modelo também
demonstrou que, para uma determinada densidade de corrente, existe uma espessura
otima do dispositivo afim de que se atinja méaxima eficiéncia em poténcia de emissdo.

Constatou-se ainda que os LEDs mais eficientes apresentam inje¢do 6hmica dos



portadores de carga e mobilidades de elétrons e buracos bastante préximas{73]. Em
trabalho subseqiiente, este modelo foi empregado para ajustar os dados experimentais
em dispositivos dominados por um .unico tipo de portador € os pardmetros resultantes
utilizados para reproduzir medidas realizadas em amostras onde h injecéo bipolar [59].

J. Shen e J. Yang[74], utilizando um procedimento numérico similar ao
empregado na Ref.[68], simularam o comportamento elétrico de LEDs nos quais a
camada polimérica apresenta uma alta densidade de armadilhas, tanto para elétrons
quanto para buracos, com distribui¢do energética exponencial em relagdo aos niveis de
energia do polimero. Resulta que o transporte de portadores ao longo da amostra é
severamente limitado péla carga espacial capturada nestas armadilhas. Devido a grande
carga espacial ali presente, a zona de recombinagio afasta-se das regiées proximas ao
eletrodo emissor do portador com menor mobilidade, em relagdo as simulagSes que
desprezam a existéncia de armadilhas.

Como se constata da discussio acima, existe uma profusdo de modelos
numéricos para descrever as propriedades elétricas de LEDs de polimero. Os modelos
analiticos sdo raros: além da teoria proposta por Scott e colaboradores[70], merece
destaque o trabalho de Khramtchenkov et al. [75] para a simulagéo das propriedades de
LEDs de bicamada (recentemente um modelo numérico para a descrigdo deste problema
foi igualmente proposto[76]). Embora os modelos numéricos sejam bastante bons em
fornecer informagdes a respeito da fisica envolvida no funcionamento dos LEDs de
polimeros e subsidios para aumentar a sua eficiéncia, a aplicacéo dessas teorias € dificil
e demorada para aqueles nfo familiarizados com as técnicas numéricas utilizadas para
implementé-las. Tais teorias tornam-se, assim, produto de utilizagdo exclusiva dos
grupos de pesqﬁisa que as desenvolveram. Isto sem mencionar que integragdes
numéricas envolvem custos em termos de tempo computacional. Com a proposta de se
deduzir uma teoria de rapida aplicagdo aos dados experimentais, propds-se um modelo
analitico para simular as propriedades elétrica de LEDs poliméricos, baseado na
aproximagio regional e assumindo as mesmas hipé6teses simplificadoras aventadas na
Ref[70]. Esse modelo considera que os portadores de carga sdo injetados por
tunelamento através das barreiras de energié presentes na interface metal/polimero eé
descrito no capitulo 5 deste trabalho.

A magnitude da altura de barreira de energia potencial formada na interface
metal/polimero é um fator crucial na determinagdo da performance de LEDs

poliméricos. Assim, a previsdo desta grandeza, a partir da determinagfo (experimental
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ou através de calculos de quimica quéntica) dos niveis de energia existentes no polimero
para a injecdo de carga e do conhecimento da fungfo trabalho do eletrodo injetor,. é
bastante desejavel para a engenharia de confeccdo destes dispositivos. Na pritica,
entretanto, as técnicas experimentais disponiveis para a vd_etei"minag:'ﬁb desses niveis de
energia fornecem valores muito dispersos[3]. J4 os calculos de quimica quéntica sdo
realizados para o pbh’mero na fase gasdsa, o ‘Aque ndo vle-vai« em cdnta os efeitos de
polariza¢@io presentes no estado sélido[17]. Desta forma, fatores de correcfio devem ser
aplicados para a interpretagio de tais calculos em filmes poliméricos, o que diminui sua
confiabilidade. Aliado a estes problemas, efeitos como a existéncia de dipolos na
interface, ou mesmo possiveis reagdes entre o metal e o polimero ou a difusdo dos
atomos metalicos na camada polimérica podem afetar severamente os niveis de energia
presentes na interface metal/polimero[1,77,78]. Cresce entdo em importancia as técnicas
de determinagio da altura de barreira que utilizam amostras fabricadas e operando sob
condigbes proximas aquelas esperadas para um LED de polimero, como o método
proposto no proximo capitulo. Porém, antes de iniciarmos esta discussdo, convém
revisar rapidamente alguns conceitos necessarios para um claro entendimento deste
trabalho. O leitor interessado em aprofundar tais assuntos poderd fazé-lo através das

obras aqui citadas.

1.3 Conceitos Fundamentais

1.3.1 Polimeros Conjugados
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Figura (1-2). (a) Seqiiéncia de ligagdes curtas ( dupla ) e longas (simples ) ao longo da cadeia do trans-
poliacetileno. (b) Representagio da cadeia do trams-poliacetileno. Os orbitais p, possuem diregdo

perpendicular ao plano determinado pela cadeia.

A primeira questio bésica e essencial quando se deseja estudar LEDs
poliméricos ¢ entender qual a origem das propriedades elétricas interessantes dos
polimeros conjugados. Para a resposta desta questdo convém apelar-se ao polimero
conjugado mais simples, o trans-poliacetileno [ver Figura (1-2)(a)]. Este material
compde-se de uma cadeia linear de unidades CH. Trés dos quatro elétrons de valéncia
do carbono encontram-se em orbitais hibridizados sp?, sendo dois formando ligagdes do
tipo o com os atomos de carbono adjacentes (o que gera a coluna polimérica) e 0
terceiro se unindo a um atomo de hidrogénio. O 4ngulo 6timo que minimiza a energia
destas ligagdes ¢ de 120°. O elétron restante esta localizado em um orbital com simetria
2p., cujos l6bulos de densidade de probabilidade s3o perpendiculares ao plano definido
pélas ligacBes que constituem a coluna do polimero[S](Figura (1-2)(b)]. Estes orbitais
interagem entre si formando liga¢Bes do tipo z Considerando que os grupos CH
formam um potencial com periodicidade igual a @ (a distdncia entre as ligacdes
carbono-carbono), o sistema m poderia ser descrito como uma banda de energia
parcialmente cheia[5], uma vez que cada um desses grupos contribui com apenas um
elétron por célula unitaria, determinada por um vetor de rede reciproca de médulo 7/a
[6]. Contudo, como sera visto na seqiiéncia, isto ndo implica que o frans-poliacetileno

seja necessariamente um metal.
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b)

Figura (1-3) (a) Esquema da cadeia do trans-poliacetileno (a) antes da dimerizagdo; (b) apds a
dimerizagfio. u é a coordenada que mede o afastamento do dtomo de carbono de sua posigdo nio

dimerizada.

O método mais utilizado para o calculo da estrutura de bandas do trans-
poliacetileno é o modelo Su-Schrieffer-Heeger, ou SSH[5,79]. Nesse formalismo, as
ligagBes C-C na coluna polimérica sdo consideradas como molas com uma constante
elastica K. Os elétrons w, por sua vez, sdo tratados pela aproximacgdo “de elétrons
fortemente ligados™ (“tight binding™), utilizando a condig¢@o de contorno periddica para
um numero N de grupos CH. A correlagdo elétron-elétron é desprezada. J4 a interagdo
elétron-fonon, muito importante para a descri¢do destes sistemas, € incorporada a teoria
. assumindo que a varia¢do da integral que relaciona os estados energéticos pertencentes
a grupos CH adjacentes ¢ linear para uma pequena translagdo dos dtomos de carbono
em torno de sua posi¢do ndo dimerizada (ver Figura 1-3). A posi¢do ndo dimerizada ¢
aquela em que existe um grupo CH por célula unitéria, igualmente espagados pelo

comprimento a.
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Figura (1-4). (a) Energia eletrénica mais elastica calculada pelo modelo SSH para o trans-
poliacetileno como func@io da coordena u, segundo Heeger ef al. [S]. (b) Bandas de energia para o trans-
poliacetileno, no esquema de zona reduzida. C é a banda de condugfio e V a banda de valéncia. No estado
ndo dimerizado, as bandas de energia sio degeneradas em + 72a. Quando no estado dimerizado, hd a
formagdo de uma banda proibida neste ponto do espago k, de magnitude 2A. A figura (1-4)(b) foi
confeccionada utilizando-se a Figura 12 da Ref.[5] e a figura 4 da Ref.[79].

A Figura 1-4(a) ilustra a energia total (energia eletrfnica mais elastica) em
fun¢do da coordenada wu, para cada unidade CH do trans-poliacetileno, como
determinado pelo modelo SSH. A coordenada # mede o deslocamento dos 4tomos de
carbono em relagdo a sua posicdo ndo dimerizada em u = 0. A translagdo do atomo
situado no sitio n ¢ dada pela expressdo u, = (-1)"u, onde n é a posi¢do do sitio CH.
Caso, por exemplo, u, < 0, u,+; > 0 € u,.; > 0, levando a uma liga¢io curta (“dupla™)
entre os grupos » -/ e n ¢ uma ligagdo longa (“Unica”) entre os grupos n e n + I[5,79].
Vé-se na Figura (1-4)(a) que a energia total do sistema apresenta um maximo local em

u=0, indicando que a cadeia polimérica ndo é estdvel quando nela posicionada.
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Entretanto, existem dois minimos locais de mesma mégnitude, correspondentes ao
deslocamento uy dos 4tomos de sua posi¢do ndo dimerizada. Isso indica que a
configuracdo na qual existe a alternancia de ligagdes curtas e longas (ou, inversamente,
longas e curtas para a —uy ) € a -cohformagﬁo estavel da coluna polimérica. Nesta
situagdo, dita dimerizada, existem dois grupos CH por. célula unitaria, dobrando a
periodicidade do potencial ao qual o elétron © esta submetido, que passa de a para 2a
[ver Figura (1-3)].

A Figura (1-4)(b) mostra o esquema de bandas de energia para o frans-
poliacetileno segundo o modelo SSH. Na conformagdo nfio dimerizada (ndo estavel), as
bandas de condugio e valéncia sdo degeneradas em & = 7/2a. J& na conformagfo
dimerizada, os limites da primeira zona de Brillouin caem justamente em 7/2a, o que
cria uma banda de energia proibida de espessura 2A neste ponto do espago reciproco.
Por conseguinte, uma vez que a conformagdo dimerizada € o arranjo energeticamente
estavel dos atomos do polimero e os estados da banda de valéncia estdo todos
preenchidos, o trans-poliacetileno comporta-se eletricamente como um semicondutor e
nio como um metal no estado fundamental. Esse resultado € uma conseqiiéncia da
chamada relaxagdo de Peierls[80,81], pela qual a conformag@o energeética estavel de um
metal unidimensional (na temperatura de zero absoluto) é aquela que alterna liga¢des
curtas e longas entre os atomos, produzindo uma transicdo metal — semicondutor.
Basicamente este fendmeno ocorre porque o aumento da energia elastica, pela
compressdo e descompressdo das ligagSes interatdOmicas, € compensado por um maior
decréscimo da energia eletronica do sistema (devido a presen¢a da banda proibida, os
elétrons estdo distribuidos em niveis de energia mais baixos nas regides proximas a
energia de Fermi). Dependendo dos parimetros do sistema, como as constantes de mola
entre as ligacSes e o valor de A, ha uma certa temperatura em que o numero de elétrons
excitados através da banda proibida aumenta demasiadamente a energia eletronica do
sistema, de maneira que ela ndo mais compensa a maior energia elastica existente na
conformagdo dimerizada. Neste caso o sistema transita no sentido semicondutor —

metal e a relaxagdo de Peierls torna-se ineficaz[6].
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Figura (1-5). (a) Os dois sentidos de alternincia de ligagdes para a cadeia do trans-poliacetileno. (b)
Um defeito na alternincia de ligagSes no frams-poliacetileno, separando as fases A e B. O circulo

representa um elétron desemparelhado.

A eStrutura eletronica de polimeros conjugados pode ser alternativamente
explicada através da sobreposi¢do dos orbitais 7 ligantes e anti-ligantes existentes na
espécie quimica bésica que constituem a cadeia polimérica, os mefos (por exemplo, o
-HC=CH- para o poliacetileno ). A agrega¢do em seqiiéncia de varios desses meros para
constituir o polimero provoca o desdobramento desses orbitais para formar uma banda
de energia[6]. Nessa linguagem quimica, o topo da banda de valéncia é chamado de
orbital molecular mais alto ocupado ou, da sigla derivada do inglés “highest occupied
molecular orbital”, HOMO. J4 o fundo da banda de condugéo ¢ conhecido como orbital
molecular mais baixo desocupado, LUMO, do inglés “lowest unoccupied molecular
orbital”.

As peculiaridades da estrutura eletrnica do trans-poliacetileno vdo além de um
comportamento de semicondutor no estado fundamental. Na Figura (1-4)(a) vé-se que a
cadeia polimérica apresenta uma mesma energia tanto para a distor¢do no sentido ug

quanto para a distor¢do no sentido —up. Como u, = (-1)"u, estes dois estados
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correspondem a duas seqiiéncias diferentes na alternidncia entre as ligagdes curtas e
longas para o estado fundamental do trans-poliacetileno ( notar-se-4 a seqii€ncia longa-
curta por fase A e a seqiiéncia curta-longa por fase B [ver Figura(1-5)] ). Eventualmente
a cadeia polimérica pode encontrar-se dividida entre estas duas fases (ver Figura (1-
5)(b)) sendo que a transig8o entre a regido na fase A e a regifio na fase B cria um defeito
conformacional, chamado séliton, no senso de dimerizagéo do polimero. Para uma
cadeia polimérica com um nimero impar de carbonos, a presenga de um séliton é
essencial para que a condi¢o de contorno ciclica utilizada pelo modelo SSH seja

preservada[3].

Banda de Condugdo

S* S° S

Figura (1-6). Nivel de energia formado por um soliton na banda proibida do trans-poliacetileno e seus

diferentes estados de ocupagio. S* & o séliton positivo, S°, o séliton neutro e S’, o negativo.

Uma transi¢do abrupta da fase A para a fase B em torno de um grupo CH
situado, digamos, em » = 0, implicaria na presenga de um elétron altamente localizado
em torno desse sitio, o Cjue é altamentedesfavorév»el do ponto de visté energético pelo
principio da incerteza[5]. Entretanto, caso a dimerizag8o transite lentamente entre —uy e
uy, havera uma grande regido em torno de » = 0 em que a energia eletrdnica aumenta
(pela diminui¢do da dimerizagg0), o que também aumenta a energia total do sistema [5].
Assim, o séliton apresenta um comprimento 6timo que minimiza essa energia total,
geralmente da ordem de alguns a. Dessa forma, devido a sua grande extensdo em
relagdo ao tamanho das ligagSes entre os atomos, a periodicidade do potencial presente
na cadeia pouco afeta o movimento do defeito soliténico, que € praticamente livre para

se mover ao longo da coluna polimérica do #rans-poliacetileno.
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Sendo a presenga da banda proibida resultado da alternidncia de ligagdes curtas e
longas ao longo da cadeia polimérica e representando o séliton a transi¢do entre duas
seqiiéncias desta alternincia, € natural pensar que u ~ 0 ( a cadeia € ndo dimerizada ) nas
regiées em torno do centro desse defeito ( em n =0). Dessa forma, da Figura (1-4)(b)
deduz-se que a presenga de um sdliton estd inadvertidamente associada a-criagdo de um
estado de energia no interior da banda proibida do polimero. Pensando na banda
proibida como o resultado do desdobramento energético resultante da superposi¢do dos
orbitais 7 pertencentes a atomos adjacentes, a quebra da dimerizagio faz com que os
orbitais ligantes a- anti-ligantes se colapsem no orbital original. Segue que o. nivel de
energia solitdnico esta situado exatamente no meio da banda proibida e pode ser
ocupado por nenhum, um ou dois elétrons, originando um séliton positivo, neutro ou
negativo (ver Figura (1-6)). Por constituir-se em uma excitagio energética mais
favoravel que a transi¢io banda-banda, cré-se que os solitons sejam a espécie dominante
gerada durante absor¢do de luz ou a injegdo de carga no frans-poliacetileno(3,5, 6].

Novamente, apelando-se para a Figura (1-4)(a), vé-se que os dois sentidos de
dimerizac¢fio do trans—poliacetil_eno' apresentam a mesma energia. Essa propriedade se
origina da simetria existente ao longo de sua coluna polimérica, de forma que o valor do
potencial ao qual os elétrons 7 estdo submetidos ndo se altera pela troca da seqliéncia de
ligacGes longa e curta pela seqiiéncia curta e longa (fase A pela fase B). Diz-se entéo
que o frams-poliacetileno apresenta um estado fundamental degenerado. Contudo,
existem polimeros conjugados em que a assimetria das ligagdes quimicas presentes na
cadeia produz uma alteragdo no valor do potencial periédico quando da troca da fase A
pela B, que tém, por conseguinte, energias diferentes. Tais polimeros, dos quais o
exemplo mais notério pelas suas propriedades eletroluminescentes é o PPV, sdo ditos de
estado ﬁmdamental ndo degenerado. No PPV, a fase A, de menor energia, ¢ dita

benzoide e a fase B, mais energética, denotada como quindide ( ver Figura (1-7)(a))[6].
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Quindide

Maior energia

by —\ /- :__\_@—

Figura (1-7). (a) Os dois sentidos de dimerizagdo do PPV. (b) Defeito conformacional na cadeia do

PPV, associado a uma carga negativa (plaron negativo).

As excitagdes solitbnicas ndo sdo estaveis em polimeros com estado
fundamental ndo degenerado, pois isto implicaria na presenga de uma grande regido de
maior energia dentro no cadeia polimérica. Consequentemente, para que os defeitos
conformacionais sejam estdveis nestes polimeros, eles devem existir aos pares, de
maneira a minimizar a energia do sistema. E importante notar que fendmeno semelhante
também ocorre em polimeros como o frans-poliacetileno: a presen¢a de um sé6liton em
uma cadeia de comprimento finito implica que suas duas regides terminais apresentem
fases diferentes, o que é energicamente desfavoravel[79]. Assim, os defeitos solitdnicos
sdo sempre criados aos pares, sendo que o primeiro séliton transforma a cadeia da fase
A para a B e o segundo, o anti-s6liton (assim dito pois implica em um sentido de
dimerizacdo diferente), da fase B novamente para a A. No trans-poliacetileno,
entretanto, o soOliton e o anti-soliton movem-s¢ livremiente ao longo da coluna
polimérica, podendo se afastar indefinidamente um do outro. Isto j& nfio ocorre em um
polimero com estado fundamental ndo degenerado, nos quais os defeitos

conformacionais ficam irremediavelmente ligados pela presenga da regifio de maior
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energia (fase B) entre eles (os defeitos ndo podem se afastar muito, pois isto aumentaria
em demasia a energia do sistema). Nesse tipo de polimero, tais excitagdes
conformacionais sdo chamadas de pélarons ou bipdlarons e representam -cargas
localizadas ao longo da cadeia polimérica associadas -a uma deformagéo na alternincia

das liga¢des curtas e longas (ver Figura (1-7)(b))[3].

Banda de Condugéo

, : ,,

Banda de Valéncia
Bipdlaron Polaron Polaron Bipdlaron
positivo positivo negativo negativo

Figura (1-8). Niveis de energia polarénicos e bipolarénicos em um polimero com estado fundamental

ndo degenerado.

Foi dito anteriormente que o soliton cria um estado energético no meio da banda
proibida do polimero. Num polimero como o trans-poliacetileno, os estados energéticos
criados pelo par soliton e anti-soliton combinam-se para formar dois estados simétricos
em relagdo 4 metade da banda proibida que, a medida que estes dois defeitos se
separam, convergem para o meio desta banda[5]. Num polimero com estado
fundamental ndo degenerado, pensando os pdlarons e bipolaréns como um par séliton-
anti-soliton ligado, esses defeitos conformacionais formam dois estados de energia
eqiiidistantes da metade da banda proibida, que podem ser ocupados por dois elétrons
cada, com diferente orienta¢éo de spin. Assim, € possivel pensar o bipdlaron como um
par de solitons carregados ligados e o pdlaron como a ligagdo de um séliton carregado
com um neutro (ver Figura (1-8))[5]. A descrigdo dos defeitos conformacionais em
polimeros com estado fundamental ndo degenerado foi modelada por uma extensdo do

modelo SSH, proposta por Brazovskii e Kirova[82].
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Assim como ocorre para os soOlitons no franms-poliacetileno, a presenca dos
pOlarons e bipdlarons no PPV implica na existéncia de transi¢des eletrdnicas com
energias menores que a.da banda proibida do polimero. J4, num polimero que
porventura constitua um LED orgénico, a interago eletrostatica de pdlarons com cargas
elétricas opostas pode formar. pélarons-éxcitons singleto, passiveis de sofrer
recombinac¢do radiativa[3].

O modelo SSH foi desenvolvido ignorando-se efeitos- de correlagdo e troca
causados pela interacdo elétron-elétron e ainda assumindo a cadeia polimérica como
infinita e perfeitamente isolada. Estas simplificagdes, que geram uma séric de
deficiéncias no modelo, levam a contradi¢des de suas previsdes com alguns resultados
experimentais[3]. Assim, apesar dos solitons, poOlarons e bipdlarons serem
indubitavelmente as excitages mais favoraveis do ponto de vista energético em cadeias
conjugadas unidimensionais, seu papel para o transporte de carga em polimeros
conjugados ainda ndo ¢ bem entendido[81]. Em sistemas reais, a estabilizagdo desses
defeitos ndo lineares, através da relaxagdo dos atomos da cadeia, depende de um
conjunto de fatores que competem entre si, como a desordem, a presenga de defeitos, as
regifes terminais da cadeia e as interagles entre cadeias[81]. Por exemplo, célculos
levando em consideragdo a interacdo entre cadeias infinitas de poliacetileno e sem
defeitos sugerem que essa interagdo pode tornar instdveis a presenca dos defeitos
topolégicos, como os sélitons, nesses polimeros[81]. O transporte de carga nfo
ocorreria entdo através de um nivel localizado, mas por intermédio de niveis de energia
situados na banda de condugfo, como em um semicondutor tradicional[83]. Contudo,
argumenta-se que a existéncia de defeitos de conjugagio ao longo da cadeia e a prépria
presenga dos seus extremos podem estabilizar os defeitos topologicos em sistemas reais,
apésar do efeito de interagdo entre as cadeias[81]. Além de tudo, a presenga de defeitos
ao longo da cadeia polimérica pode tornar o potencial periddico nela existente em um
potencial randdmico, levando a uma localizagdo dos estados eletronicos[84]. Neste
caso, o transporte de elétrons ou buracos no material se faz através de saltos entre estes
estados localizados, distribuidos aleatoriamente dentro da banda proibida, tanto em
energia quanto em espacamento uns dos outros. Tais saltos se fazem mediante a
absorgdo ou emissdo de fonons, processo conhecido como tunelamento quanto-
mecénico termicamente assistido, ou “hopping”[84].

A andlise realizada neste trabalho interessa-se apenas pelos aspectos

macroscopicos que determinam as propriedades elétricas em dispositivos poliméricos.
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Logo, a natureza dos portadores de carga em polimeros e a maneira como eles se
deslocam através do material é uma questdo de importancia secundéria para a discussdo
aqui desenvolvida. Considera-se tdo somente que existem entidades no interior do
polimero capazes de transportar carga entre os eletrodos do dispositivo e que reagem a
acdo do campo elétrico externo através de uma mobilidade de arraste, dita mobilidade
efetiva. Para efeito de simplicidade na notagdo, chamar-se-4 na seqiiéncia o portador de
carga positivo como buraco € o de carga negativa como elétron. Isso ndo implica,
porém, a premissa de que a condutividade elétrica em polimeros deriva da existéncia de

bandas delocalizadas no material, como num semicondutor inorgéanico.
1.3.2 Mecanismos de Inje¢io

Durante a operagdo de um LED polimérico, os portadores de carga séo injetados
dos eletrodos metalicos para o interior do filme de polimero. Os mecanismos de injecéo
mais mencionados na continuidade deste trabalho sio a inje¢do por tunelamento tipo

Fowler-Nordheim, também chamada emissdo de campo, e a emiss@o termoidnica[85].

/\ Emissdo Termoidnica

............ » Emissdo de Campo A

Banda de condugfo

Semicondutor
Intrinseco

Banda de valéncia

Figura (1-9). Esquema de bandas de energia para a estrutura metal/semicondutor intrinseco/metal,
mediante a aplicagio de um potencial elétrico entre os metais, representando a injecdio de campo ¢ a
inje¢do termoibnica. No restante desse capitulo a palavra semicondutor estard se referindo a um
semicondutor intrinseco com energia da banda proibida muito maior que &7 (no qual & é a constante de

Boltzmann e T a temperatura absoluta).
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A teoria da emissdo de campo foi inicialmente desenvolvida por Fowler e
Nordheim em 1928[12] para explicar a emissdo de elétrons da superficie de um
condutor para o vacuo, sob a influéncia de um elevado campo elétrico .externo[86].
‘Assumindo que os elétrons em um metal obedecem a estatistica de Fermi-Dirac € a
temperatura absoluta 7 = 0, Fowler e Nordheim calcularam a probabilidade de
transmiss@o por tunelamento quéntico desses portadores atravéé do potencial triangular,
originario da aplicagdo do campo elétrico externo, existente na superficie do metal. Essa
teoria pode ser imediatamente aplicada para explicar a caracteristica de corrente em
fungdo da tensdo de dispositivos do tipo metal/semicondutor intrinseco/metal, nos quais
a altura de barreira presente na interface metal/semicondutor e a intensidade do campo
elétrico sejam tais que permitam o tunelamento de elétrons do metal diretamente para a
‘banda de condug@o do semicondutor [ver Figura (1-9)]. Nessa vis@o assume-se que, na
auséncia de campo elétrico, a interface eletrodo/semicondutor forma uma barreira de
energia potencial degrau cuja a alturavpara a injegdo de elétrons (¢), pode ser dada, no
caso ideal, pela diferenga entre a fun¢fio trabalho do metal e a eletroafinidade do
semicondutor (regra de Schottky-Mott[78])[ver figura (1-10)]. Considera-se ainda que
os elétrons, uma vez atingindo a banda de condugdo do semicondutor, sdo
imediatamente dragados pelo campo elétrico em direcio ao eletrodo coletor. Nesta

situagdo, a densidade de corrente j que atravessa o dispositivo ¢ dada pela expressdo[5],

3,2 12 32
g &5 | 42m)/ e )
——exp{ on) o } | Eq. (1)

onde g é a magnitude da carga elétrica elementar, / a constante de Planck, 4 = 427, , é
a intensidade de campo elétrico, ¢ a altura de barreira na interface metal/semicondutor,
m a massa efetiva do portador de carga. Como neste modelo os elétrons se deslocam
suficientemente rapido dentro do semicondutor de maneira a ndo se acumularem no seu
inteior, £ = V/d, onde V' é o potencial elétrico aplicado entre os eletrodos e d a espessura
do semicondutor. Portanto, a Eq. (1-1) determina que a densidade de corrente aumenta
exponencialmente com a tensdo [caracteristica j —V/] para sistemas onde a condutividade
elétrica é limitada pela injecdo tipo Fowler-Nordheim através da . interface
eletrodo/semicondutor. Como se pode observar da Eq. (1-1), a principal propriedade da

densidade de corrente quando resultado da emissdo de campo € sua independéncia em
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relacdo & variagdo da temperatura e a extrema dependéncia do campo elétrico aplicado
na amostra. Ela é geralmente observada, conforme o valor de ¢, a baixas temperaturas e

a altos de valores de &

......................................................

v X
B.C.
E, Ie
Y __ B.V.
etal Semicondutor

Figura (1-10). Esquema de bandas de energia para a jun¢do metal/semicondutor sem campo elétrico
aplicado, para ilustrar a regra de Schottky-Mott. B.C. e B.V sdo as bandas de condugio e valéncia,
respectivamente. y ¢ a fungfio trabatho do metal, Z, o potencial de ioniza¢do do semicondutor, E; a largura
da banda proibida ¢ y a afinidade eletrénica do semicondutor. Segundo a regra de Schottky-Mott, a altura
de barreira na interface metal/semicondutor para a injecéio de elétrons € simplesmente @ = - 7. Paraa

injec3o de buracos a altura de barreiraé ¢ = I - .

Caso os elétrons possuam energia térmica suficiente para “saltar” através da
barreira de energia potencial estabelecida na interface metal/semicondutor ( ver Figura
(1-9)), diz-se que a inje¢do dos portadores de carga € do tipo termoidnica. Na situagdo
em que a condutividade elétrica do dispositivo. é limitada por este tipo de injegdio, a

densidade de corrente que o atravessa é fornecida pela expressdo(85, 87],
j= (47qu2m/h3 )Tz exp(-p/kT) = A2 exp(- p/kT), Eq. (1-2)

onde k ¢ a constante de Boltzmann, 7 a temperatura absoluta ¢ A* é dita constante de
Dushman-Richardson. A dependéncia da densidade de corrente fornecida pela Eq. (1-2)
com a intensidade do campo elétrico aplicado entre os eletrodos advém do chamado
efeito Shottky[87], que consiste na redugdo da altura de barreira efetiva para a injegéo

do portador, pela combinagdo da influéncia do campo elétrico e do potencial de carga
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imagem sentido pela particula emitida. A for¢a gerada pelo potencial de carga imagem
tende a aproximar o elétron do eletrodo emissor, enquanto que a forga eletrostatica
gerada pelo campo elétrico aplicado tende a afasta-lo dele. Portanto, ha um ponto no
semicondutor préximo ao catodo em que a forca resultante sobre a particula € nula.

Neste ponto a energia potencial resultante ¢ maxima e possui o valor

1/2
e =o-(a*ins) V2, Eq. (13

que corresponde a altura de barreira efetiva existente na interface metal/semicondutor. &
¢ a constante dielétrica do semicondutor. A substituicdo da Eq. (1-3) na (1-2) fornece a
dependéncia com a intensidade do campo elétrico aplicado da corrente termoidnica. A
corrente teﬁnoiéﬁica é geralmente observada, dependendo do valor da altura de barreira,

a altas temperaturas e a baixos ¢&.

1.3. 3 Condutividade Elétrica Limitada Pelo Transporte

Considere-se que os contatos formados no arranjo eletrodo/semicondutor
intrinseco/eletrodo sdo dhmicos. Por contato 6hmico entenda-se como sendo aquele que
funciona como um reservatdrio infinito de portadores de carga a serem injetados [63,87]
no semicondutor sempre que necessario[88]. Considere ainda que os eletrodos sdo
constituidos de um mesmo metal, que permite a inje¢do de um unico tipo de portador de
carga e que o semicondutor ¢ perfeito, isto €, nfio apresenta armadilhas de portadores de
carga[63] ( com propoésitos didaticos, far-se-4 uma andlise para o caso de injeg¢do de
elétrons). ' ‘

Ao se aplicar um potencial elétrico entre os eletrodos deste dispositivo
idealizado, os elétrons irdo fluir do catodo (eletrodo com potencial elétrico negativo) em
diregdo ao 4nodo (eletrodo com potencial elétrico positivo). Caso essa tensdo aplicada
seja suficientemente baixa, a soma das cargas negativas presentes no catodo mais a
carga produzida pelos elétrons injetados num determinado instante € anulada pela carga
positiva induzida no anodo. Conseqiientemente, o sistema permanece neutro e 0 campo
elétrico existente na amostra ¢ constante. A capacidade do 4nodo em anular a carga

negativa é determinada essencialmente pela capacitincia geométrica do dispositivo.
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Sendo n, a densidade de elétrons junto ao catodo e ignorando-se os efeitos de difusdo

dos portadores de carga, a densidade de corrente que atravessa o semicondutor €
J=qnop(v/d), Eq. (1-4)

onde u é a mobilidade de arraste dos elétrons e € considerada independente do campo.
A caracteristica j — ¥V do dispositivo obedece entdo a lei de Ohm e, como se esta
considerando um caso estacionario, j € constante (independente da posi¢do) ao longo da
amostra. |

Contudo, quando a tensfo aplicada entre os eletrodos € suficientemente grande
de forma que a densidade de elétrons injetados € alta, a carga negativa presente no
sistema n3o pode mais ser anulada pela carga positiva induzida no cétodo. Nessa
situagfo, existe no sistema uma carga elétrica liqiiida e o campo elétrico torna-se
dependente da posigdo no interior do semicondutor. Uma vez que a densidade de
corrente é espacialmente constante, esse resultado implica necessariamente que a
{densidade de portadores injetados também ¢ funcdo da posi¢do. Como a carga em
excesso vai se formar nas proximidades do eletrodo injetor de elétrons, a densidade
desses portadores ¢ alta nesta regifio e sua carga diminui o campo elétrico no local. Por
conseguinte, sendo a velocidade dos portadores proporcional ao campo elétrico
(considerando a mobilidade dos portadores como independente do campo), eles se
movem lentamente nas proximidades do catodo. Porém, & medida em que o portador se
afasta desse eletrodo, o campo elétrico vai aumentando € com ele sua velocidade de
escoamento. Diz-se entdo que existe uma carga espacial préxima ao catodo cujo o
campo elétrico limita o transporte dos elétrons naquele local e com isso a condutividade
elétrica do dispositivo. E a chamada condutividade elétrica limitada por carga espacial
(SCLCO).

Fazendo uma analogia do ‘sistema com um capacitor de placas paralelas,
considera-se que o sistema eletrodo/semicondutor intrinseco/eletrodo mais os elétrons
injetados apresentam uma capacitincia. Desta forma, a carga injetada no interior do
semicondutor cresce proporcionalmente ao potencial aplicado entre os eletrodos. Mas o
tempo em que estas cargas permanecem no semicondutor também diminui
proporcionalmente a ¥ ~/, pois a velocidade aumenta com o campo elétrico. Sendo a

corrente que flui pelo sistema igual ao quociente entre as carga injetadas pelo tempo em
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que elas levam para atravessar o semicondutor, claramente a corrente deve crescer com
o quadrado da tens@io. Formalmente a densidade de corrente no regime de carga espacial

¢ dada pela relagdo,

. N, T : :
JegHT | Eq.(1-9)

na dedugfio do qual utilizou-se as mesmas aproximagdes que fornecem a Eq. (1-4). A
equagéo (1-5) foi primeiro deduzida por Mott e Gurney[89] como uma conseqiiéncia da
teoria de bandas em sélidos € € o eqiiivalente em estado s6lido da lei de Child para a
emissdo termoidnica em diodos a vacuo[63]. A lei de Mott-Gurney representa o maior
valor de densidade de corrente origindria do transporte de um unico portador de carga
(unipolar) que pode atravessar o dispositivo [63].

Na circunstancia em que o semicondutor apresente armadilhas de portadotes de
carga com niveis de energia discretos, a densidade de corrente fornecida pela Eq. (1-5) é
bastante reduzida. Isto ocorre porque apenas os portadores livres sdo efetivos na
condugio da carga elétrica entre o catodo e 0 dnodo. Ao contrario do que acontece para
um semicondutor perfeito no qual toda a carga injetada ¢ livre, num semicondutor com
armadilhas apenas uma parte dela torna-se livre. Assim, a mobilidade efetiva (4.5 dos
portadores de carga reduz-se, em relagio a mobilidade na auséncia de armadilhas, por
uma fra¢do (@) igual a razdio entre a densidade de carga livre e a densidade de carga
espacial total injetada ( cargas livres mais as cargas aprisionadas)[63,85,87,88]. Para
uma grande densidade de armadilhas com um nivel de energia discrego\\,\\o\ aumento das
cargas livres que participam da condugdo € proporcional ao\\\*’éumento\ da carga
aprisionada, que determina a carga espacial. Portanto, a razdo entre a deriéidade de
cargas livres e aprisionadas é constante € o sistema obedece 4 uma lei de Mott-Gurney
modificada, na qual u € substituido por zep.

Com o incremento da tensio entre os eletrodos, € possivel que a densidade de
portadores injetada seja grande o suficiente para que as armadilhas tornem-se todas
ocupadas (o que ocorre quando o potencial eletroquimico de quase equilibrio existente
na amostra ultrapassa o nivel de energia da armadilha). Em tal situagio, todos os
elétrons injetados sfo livres e participam da condugdo, mas a carga espacial é em

esséncia dada pelas cargas aprisionadas, determinada pela densidade de armadilhas ( e



portanto, independente da tensdo aplicada). Desta forma, a queda de potencial entre os
eletrodos permanece praticamente constante € a densidade de corrente elétrica cresce
muito rapidamente. Este € o-chamado limite de armadilhas cheias.

O aumento ulterior da tensdo faz com que a densidade de elétrons injetada se
torne muito maior que a densidade. de carga aprisionada. nas armadilhas. Neste caso,
tanto a carga espacial quanto a condugfio so resultado dos portadores livres, de forma
que o sistema comporta-se novamente como no caso de um semicondutor perfeito,
obedecendo a lei de Mott-Gurney ( @~ 1)[Eq. (1-5)]. Finalmente é importante ressaltar
que a presenca de armadilhas com niveis de energia distribuidos no interior da banda
proibida do semicondutor fazem com que & ndo seja mais uma constante, mas aumente
com o nivel de injecdo. Neste caso, a densidade de corrente cresce mais rapidamente
com ¥V do que o estabelecido pela lei de Mott-Gurne€y (ver, por exemplo, as Ref.
[63,87)).

Do que foi dito nos paragrafos anteriores, distingue-se claramente quando a
condutividade elétrica é limitada pelo transporte dos portadores de cérga através do
dispositivo ou quando € limitada pela inje¢do desses portadores pela interface
eletrodo/semicondutor: a condutividade € limitada pelo transporte quando o eletrodo €
capaz de suprir o semicondutor com mais portadores do que podem por ele fluir a cada
tensdo aplicada. E € limitada pela injecdo quando esta condig¢éo ndo ocorre.

Considere-se agora que 0 dispositivo eletrodo/semicondutor
perfeito[63)/eletrodo seja constituido de dois metais diferentes que ainda formam
contatos dhmicos com 6 semicondutor, de forma que a aplicagdo de um determinado
potencial entre eles permita a injeg@o de elétrons pelo catodo e buracos pelo d4nodo. Em
tal circunstincia, existe um novo fendmeno além da carga espacial, a recombinagéo dos
portadores de carga, que influencia o comportamento elétrico do sistema. Entenda-se a
recombinag¢do como a formagio, por interagdo eletrostatica, de um par elétron-buraco
ligado, denominado éxciton, que ndo possui carga elétrica. Pode-se dizer que este estado
excitado sera formado sempre que um buraco se aproximar o suficientemente de um
elétron de maneira que a energia eletrostatica de ligacdo entre a carga positiva e a
negativa for maior que a agitagdo térmica que tende a separé-los[3,70]. Este estado
excitado pode entdo decair radiativamente, emitindo luz, ou ndo radiativamente,
fornecendo energia elastica para a rede. A recombina¢io faz com que a densidade de

buracos disponiveis para a condugio diminua com o aumento da distancia do &nodo, as
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expensas de um crescimento na densidade de elétrons. Resulta que a corrente total que
atravessa o sistema permanece espacialmente constante.

Nessa situagdo, a densidade de corrente que resulta da injecdo- bipolar (de
portadores com cargas elétricas opostas).¢ influenciada por dois processos concorrentes:
o transporte simultineo: de elétrons e buracos ao longo da amostra favorece a uma
neutralizagdo da carga espacial de buracos nas vizinhangas do 4nodo e elétrons nas
vizinhangas do catodo, fazendo com que j possa atingir magnitudes maiores que os
estabelecidos pela lei de Mott-Gurney para a injecio de um unico tipo de portador.
Entretanto, o processo de recombinagio, ao “drenar” elétrons e buracos da banda de
condugfo e valéncia, respectivamente, diminui essa neutraliza¢io, favorecendo o efeito
de carga espacial. Assim, uma elevada taxa de recombina¢do implica numa maior
importdncia do fenémeno de carga espacial em limitar a condugfo elétrica no
dispositivo.

Pode-se traduzir a competicdo entre estes dois fendmenos na determinagdo da
corrente elétrica pela existéncia de uma mobilidade efetiva dos portadores de carga
dentro do semicondutor, que é tanto maior quanto maior a neutralizagdo do campo
elétrico excedente e tanto menor quanto mais elevada a taxa de recombinagdio. A
mobilidade efetiva depende das mobilidades individuais de elétrons e buracos, que
determinam o quanto estas particulas podem se interpenetrar no semicondutor e
neutralizar a carga espacial um do outro, antes de sofrer a recombinagdo. Deve ainda
depender de uma “mobilidade de recombinagdo”, associada a constante de
recombinagio, que estabelece o tempo de vida médio das particulas antes de formarem
o estado excitdnico. Dependendo das peculiaridades do- transporte de carga no
semicondutor, esta conStante de recombinagdo pode igualmente ser fungdo da
mobilidade de elétrons e buracos, pois a velocidade relativa entre eles influi na
probabilidade de captura para a formagio do éxciton, como quando a recombinagéo € do
tipo de Langevin[3].

Assumindo o semicondutor como perfeito[63], a mobilidade dos portadores
como independente do campo elétrico, ignorando-se as correntes de difusdo e os
portadores originarios do equilibrio térmico, Parmeter € Ruppel[69] desenvolveram uma
solugfo analitica para o problema da injegdo bipolar. No caso da injegdo dhmica, esta

solugdo se traduz na relagéo,
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2
.9 14
J=§€#eﬁ;’—3—, Eq. (1-6)

onde .y € a ‘mobilidade: efetiva para a injecdo bipolar. Caso a constante de
recombinag@o seja pequena, a regido do semicondutor onde existe a interposicdo das
concentragdes de elétrons e buracos € grande, favorecendo a neutralizagio da carga
espacial. A corrente que atravessa o sistema ¢ entdo muito alta. No limite de plasma (
constante de recombinagdo tendendo a zero) a mobilidade efetiva na Eq. (1-6) é dada
pela expressao L= tintty (U + 1 ) 18[90], onde u, € a mobilidade dos elétrons, u, dos
buracos e uz a mobilidade de recombinagdo. Todavia, caso a constante de recombinagio
seja muito elevada, a regido de interposi¢do das concentragdes de elétrons e buracos é
muito estreita. Nessasituagdo, a carga espacial de elétrons e buracos formada junto aos
respectivos eletrodos emissores é muito elevada, reduzindo a corrente que atravessa o
sistema. No limite em que a constante de recombinagdo é infinita, esta regiio possui
espessura zero, € o sistema se comporta como se fosse a unido de dois dispositivos
unipolares “colados”, um “de apenas buracos”, junto ao &nodo, € outro de “apenas
elétrons”, junto ao cdtodo. A mobilidade efetiva neste caso é dada simplesmente por
Lef = tn + tp [90]. A corrente total representa assim a soma das correntes unipolares
limitadas por carga espacial que atravessariam o semicondutor caso nfo houvesse a
injecdo do portador de carga de sinal oponente[90].

A solugio desenvolvida por Parmenter e Ruppel para o problema da injecéo
bipolar apresenta integrais pouco usuais que sdo de dificil solugdo analitica, exceto para
casos bastante excepcionais[90]. Para evitar tais dificuldades, uma solug@o aproximada
do problema foi proposta por Rosenberg e Lampert[90], utilizando a aproximaggo

regional, método que sera descrito em detalhes no capitulo 5 deste trabalho.
1.4 Organizacao do Trabalho
Este trabalho esta dividido nos seguintes capitulos:
O capitulo 2 mostra que os desvios observados na corrente de tunelamento de

Fowler-Nordheim em dispositivos poliméricos dominados pela inje¢do de um nico tipo

de portador de carga, no intervalo de baixos campos elétrico aplicados, podem ser
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explicados pela influéncia da temperatura na determinagdo da probabilidade de
tunelamento desses portadores. Essa influéncia € perceptivel mesmo a temperatura
ambiente devido a pequena altura de barreira de energia potencial formada na interface
metal/polimero. A aplica¢do da teoria aos dados experimentais fornece um método para |
a determinag@o da altura de barreira nessa jungio. A aplicagdo do método para algumas
jungdes ¢ discutido, bem como suas limitagdes e fatores intrinsecos ao dispositivo que
podem alterar seus resultados.

O capitulo 3 discute a influéncia da presenga de uma camada de 6xido na
interface metal/polimero na caracteristica j — V de dispositivos com condutividade
elétrica dominada pela inje¢fo por tunelamento de um unico tipo de portador de carga
(injegdo unipolar). Discute-se a possibilidade de que a discrepéncia observada entre as
magnitude da corrente como calculada pelas teorias de injegdio por tunelamento e as
constatadas experimentalmente sejam resultado da presenca de jun¢des oxidadas nos
dispositivos.

O capitulo 4 propde uma teoria unificada para os processos de inje¢do por
tunelamento e transporte em dispositivos poliméricos unipolares. Depreende-se que a
teoria da condutividade elétrica limitada por carga espacial é um caso particular deste
modelo. Demonstra-se, ainda, que a influéncia da carga espacial na inje¢do por
tunelamento pode explicar as discrepancias na magnitude das densidades de corrente
calculada e medida. O ajuste da teoria aos dados experimentais mostra que as alturas de
barreira para a injecdo de buracos em um polimero derivado do PPV aparentemente
seguem a regra de Schottky. '

No capitulo 5 o caso da injegdo bipolar por tunelamento em LEDs poliméricos
de camada unica € analisado, utilizando a aproximagdo regional. Assume-se que a
mobilidade dos buracos € muito maior que a dos elétrons em polimeros
eletroluminescentes. A partir desse modelo é possivel calcular a caracteristica j —V ¢ as
distribui¢des da intensidade do campo elétrico, densidade de portadores e densidade de
recombinag¢do ao longo da camada ativa do dispositivo. Faz-se ainda consideragdes
sobre a eficiéncia de LEDs com diferentes alturas de barreira para injegdo de elétrons e

buracos e mobilidade desses portadores.
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2. A Corrente de Tunelamento Dependente da
Temperatura: Um Meétodo para a Determinacio da
Altura de Barreira em Interfaces Metal/Polimero

2.1 Introdugio

Em 1994, Parker[11] | conduziu uma investigagdo detalhada das caracteristicas
elétricas de dispositivos eletroluminescentes tendo MEH-PPV [ MEH-PPV: poli(2-
metoxi,5-(2’-etil-hexoxi) — 1,4 — fenileno-vinileno] como camada orginica ativa.
Fabricando-se dispositivos do tipo ITO (6xido de indio-estanho)/MEH-PPV/Ca com
diferentes espessuras do filme polimérico, verificou-se que a tensdio de operagdo do
dispositivo diminui com a diminuigédo da espessuré da camada polimérica. E mais, que as
carateristicas de corrente elétrica por tensfio ( / — V') destes dispositivos ndo dependem
diretamente da diferenga de potencial elétrico aplicado entre os eletrodos, mas sim da
intensidade do campo elétrico no interior da regido polimérica.

Substituindo-se o catodo de calcio por metais com maior fun¢do trabalho, este autor
foi capaz de fabricar dispositivos cuja inje¢@io de elétrons € inibida: o aumento da fungdo
trabalho aumenta o desacoplamento energético entre o nivel de Fermi do metal e o nivel
LUMO (Orbital Molecular mais Baixo Desocupado) do polimero, aumentando a barreira de
potencial para a inje¢do das cargas negativas na interface catodo/polimero. Nestes
dispositivos a contribuigdo para a condutividade elétrica pode ser considerada como devido
unicamente aos buracos injetados pelo 4nodo e por isso, sdo conhecidos como dispositivos
“de apenas buracos”. Da mesma forma, trocando-se o eletrodo de ITO por metais com
menor fungdo trabalho, a injegdo de buracos no dispositivo pode ser diminuida pelo
aumento do desacoplamento energético entre o nivel de Fermi do 4nodo e o nivel HOMO
(Orbital Molecular mais Alto Ocupado) do polimero. Desta forma Parker construiu
dispositivos cuja condutividade elétrica é devido principalmente aos elétrons injetados pelo
cétodo. Sdo os chamados dispositivos “de apenas elétrons”.

A andlise das caracteristicas elétricas dos dispositivos “de apenas buracos” ¢ “de

apenas elétrons” visava esclarecer o-processo responsavel pela inje¢do de portadores de
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carga em dispositivos orgdnicos emissores de luz, bem como a natureza da barreira de
potencial criada na interface metal/polimero. A dependéncia .de cardter exponencial da
corrente elétrica que -atravessa estes sistemas com:a intensidade do campo elétrico; no
interior do polimero, associada a relativa independéncia da magnitude da corrente elétrica-

com o aumento da temperatura (observada para dispositivos do tipo “de apenas buracos™),
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Figura (2-1). Modelo proposto por Parker para o funcionamento de dispositivos poliméricos emissores de
luz. Os elétrons sdo injetados por tunelamento através de uma barreira triangular do catodo (geralmente um |
metal com baixa funcéo trabalho) para o nivel LUMO do polimero. Os buracos so injetados por tunelamento
através de uma barreira triangular do anodo para o nivel HOMO do polimero. A altura de barreira para a
inje¢do de elétrons (g, ) é determinada pela diferenga entra a'fung:ﬁo trabalho do catodo (We.seq) € 2 energia
do nivel LUMO (regra de Schottky-Mott). A altura de barreira para a injegdo de buracos (¢,) é determinada
pela diferenga entre o nivel HOMO e a fungfo trabatho do 4nodo (o) (regra de Schottky-Mott). V' € o
potencial elétrico aplicado entre os eletrodos € ¢, € ¢, 0s potenciais eletroquimicos do 4nodo e do céfodo,

respectivemente.
levou Parker a concluir que um mecanismo de tunelamento esta associado a injecdo de

carga em LEDs poliméricos (OLEDs) . Aplicando a teoria de Fowler-Nordheim (FN)[12],

Eq. (1-1), para o tunelamento através de uma barreira de potencial triangular na interface
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metal/polimero, este autor foi capaz de explicar com relativo sucesso os resultados
experimentais por ele obtido. Demonstrou, ainda,- a -variagdo da eficiéncia luminosa dos
OLED:s a partir da mudanga do-eletrodo injetor de’ portadores minoritérios. Tais resultados -
sugerem que a barreira de potencial formada na interface *metal/polimero pode ser
razoavelmente descrita simplesmente pelo desacoplamento energético existente entre as
“bandas” de energia do polimero e a energia do potencial eletroquimico dos eletrodos
(regra de Schottky-Mott). Indo mais além, o trabalho de Parker aventa que o mecanismo
limitante para o transporte de carga em dispositivos poliméricos encontra-se na inje¢do dos
portadores de carga na interface eletrodo/polimero e que o modelo de bandas “rigidas” de
energia pode ser aplicado para descrever as propriedades fisicas destes sistemas. O modelo
derivado do trabalho de Parker para a descri¢cdo das propriedades elétricas dos dispositivos
emissores de luz orgéanicos € ilustrado na Figura (2-1).

Em 1996, o grupo de dispositivos optoeletronicos da Universidade Federal do
Parana desenvolveu medidas elétricas em estruturas sanduiche do tipo
metal/polimero/metal, utilizando o PPV [PPV: poli (p-fenileno-vinileno)] [17,19,20] como
componente do filme polimérico. Os resultados novamente apontaram como fator limitante .
para o transporte de carga a inje¢dio de elétrons ou buracos na interface metal/polimero.
Pela dependéncia exponencial da corrente elétrica que atravessa o sistema com a tensdo
aplicada entre os eletrodos metalicos e a observacdo da pequena variagdo desta corrente
com o aumento da temperatura, concluiu-se, a exemplo do que ja havia sido feito no
trabalho anteriormente descrito, que o processo de injegdo de carga em dispositivos
poliméricos estd associado a um mecanismo de tunelamento. Utilizando estruturas
sanduiche com diferentes metais e usando uma técnica de medida de corrente elétrica como
fun¢do da tensdo que permite separar a inje¢io de carga devido a cada um dos eletrodos em
diferentes quadrantes do potencial elétrico aplicado, desenvolveu-se um procedimento para
determinar a eletroafinidade da camada polimérica e, consequentemente, determinar a
altura da barreira de potencial existente na interface metal/polimero. Esta avaliagdo ¢
conseguida sem o conhecimento da massa efetiva do portador injetado ou a espessura do
filme polimérico, grandezas dificeis de serem obtidas experimentalmente[19]. Tal
procedimento foi concebido assumindo que o processo de inje¢do de carga na jungdo

metal/polimero déd-se por um mecanismo de tunelamento do tipo Fowler-Nordheim através
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de uma barreira de. potencial triangular. Maiores informag¢des quanto aos detalhes deste
método podem ser conseguidas nas referéncias acima mencionadas, enfatizando-se apenas.
que ele s6 € aplicavel a partir do conhecimento e separagio das curvas de I-V respectivas a
injegdo do mesmo tipo de portador de carga pelos dois eletrodos metélicos da estrutura
metal/polimero/metal. Finalmente, este método s6 pode ser utilizado para eletrodos

metalicos com diferentes fungdes trabalho. -
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Figura (2-2). Grafico de Fowler-Nordheim para medidas realizadas em um dispositivo ITO/DO-PPP[DO-
PPP: poli(2-deciloxi-1,4-fenileno)]/Au apresentado na Ref. [18] . Os dados experimentais (circulos fechados)
se referem 3 injegdo pelo eletrodo de Au. A linha pontilhada representa o ajuste de umna reta na regido de altos
campos elétricos aplicados. Os dados experimentais desviam-se do comportamento retilineo na regido de

baixos campos.

A inje¢do de elétrons ou buracos por um processo de tunelamento através de uma
barreira de potencial triangular formada na jun¢fo metal/polimero pressupde que as curvas

de I-V apresentadas na forma do chamado grafico de Fowler-Nordheim, isto &, In(l/&)
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versus 1/£, onde £ é a intensidade do campo elétrico, resultem em linhas reta [ver Eq.(1-1)].
Entretanto, medidas realizadas em dispositivos poliméricos do tipo “de apenas buracos™ ou
“de apenas elétrons” que, presumia-se, deviam suas caracteristicas de I-V-ao citado -
fendmeno de tunelamento, resultavam em linhas retas nos graficos de FN apenas na regido
de altos campos aplicados. Para as regides de baixos campos, 0s dados experimentais
desviavam significativamente de um comportamento retilineo, indicando que as correntes
medidas apresentavam uma dependéncia menor com a intensidade do campo elétrico que a
prevista pela teoria de Fowler-Nordheim . Este fato esta ilustrado na Figura (2-2) e foi
observado por varios autores [11, 15, 17-20].

Uma tentativa de explicar o fendmeno assume a existéncia de uma transferéncia de
carga do metal para o polimero quando da formagdo da jungdo metal/polimero. Esta
transferéncia criaria um campo elétrico na jungfio, deformando a barreira de potencial
triangular. Para valores do campo elétrico externo aplicado préximos ao valor deste campo
intrinseco, haveria um desvio do comportamento determinado pela teoria de Fowler-
Nordheim que corresponde ao que € observado experimentalmente [13].

O modelo acirna, éntretanto, ndo explica os resultados observados nas referéncias
[11,15,17-20], de que a barreira de potencial existente na interface metal/polimero pode ser
descrita considerando unicamente um modelo de banda rigida onde a altura da barreira esta
correlacionada ao desacoplamento energético entre o potencial eletroquimico dos eletrodos

injetores e os niveis HOMO e LUMO do polimero.
2.2 Modelo

Uma explicagdo mais simples para os desvios observados e ainda compativel com
as correlagdes mencionadas no paragrafo anterior pode ser obtida a partir de uma andlise
mais acurada da propria teoria do tunelamento [29]. A teoria de Fowler-Nordheim €
derivada considerando que os elétrons no interior do eletrodo metélico obedecem a uma
fung¢do distribui¢do do tipo Fermi-Dirac para T (temperatura absoluta) = 0, isto €, uma
fungdo degrau em que todos os estados de energia abaixo do nivel de Fermi estio ocupados
e todos os estados energéticos acima do nivel de Fermi estdo vazios. Para alturas de barreira

de potencial muito grandes, da ordem de alguns eV, esta aproximacdo pode ser valida
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mesmo a temperatura ambiente. A teoria de FN constitui entdo um modelo razoavel para
descrever o tunelamento dos portadores de carga através desta barreira. J4 para alturas de
barreira como as obtidas nas referéncias [11], [17] e [19] para as interfaces metal/polimero,
da ordem de décimos de eV, a reférida aproximagfo pode nfio ser inteiramente valida e a
teoria de FN fornecer uma descrigdo apenas incompleta do fendmeno de tunelamento. Isto
porque os portadores de carga excitados termicamente acima do potencial eletroquimico do
eletrodo metélico (o nivel de Fermi é igual ao potencial eletroquimico quando 7 = 0)
“véem” uma barreira de potencial menor para o tunelamento e, por conseguinte, tem uma
maior probabilidade de serem injetados no polimero. Para pequenas alturas de barreira,
mesmo a baixa densidade de portadores que estdo acima do potencial eletroquimico a
temperatura ambiente, devido a sua maior probabilidade de tunelamento, tem um peso
consideravel na constituicdo da densidade de corrente de tunelamento. A fim de se testar
esta hipotese como explicagdo para os desvios observados, foi proposto o modelo descrito
nos paragrafos subsequentes.

Assume-se primeiramente a validade do modelo de banda rigida para a descrigéo
das propriedades elétricas dos dispositivos poliméricos. A concentragdo de dopagem no
polimero é assumida baixa o bastante de maneira que qualquer barreira Schottky formada
seja maior que a espessura do dispositivo[1]. Considera-se, ainda, que a condutividade
elétrica dos dispositivos “de apenas buracos” ou “de apenas elétrons” € determinada
exclusivamente pela inje¢do dos portadores de carga por tunelamento através de uma
barreira de potencial triangular formada na interface metal/polimero [Figura (2-3)]. Os
elétrons sdo entdo injetados do eletrodo metélico para o nivel LUMO do polimero,
enquanto que os buracos sdo injetados para o nivel HOMO. Presume-se, ainda, que os
elétrons de condugdo dos eletrodos constituam um géas de elétrons livres obedecendo a
estatistica de Fermi-Dirac € que o fluxo de elétrons que escapam do eletrodo para o

polimero ndo afeta o equilibrio térmico destas particulas no interior do metal [12,86,91].
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Figura (2-3). Esquema de bandas de energia para uma jungdo metal/polimero com campo elétrico externo
aplicado (a) e a fungdo de distribui¢io de Fermi-Dirac a temperaturas maiores que zero absoluto (b). Os
elétrons com energias ' > ¢ possuem uma maior probabilidade de tunelar através da barreira triangular, o
que explicaria os desvios da teoria de Fowler-Nordheim observados em dispositivos poliméricos. ¢ é a altura

de barreira na interface.

A barreira de potencial unidimensional utilizada para descrever o potencial existente
na interface metal/polimero tem a origem arbitrada na superficie metalica, com o eixo
positivo da coordenada x perpendicular a esta superficie e na dire¢éio que se afasta do metal
[ver Figura (2-3)]. A aplicagio de um campo elétrico constante & induz a inje¢do de carga
para o polimero, fornecendo uma contribui¢do de -g&x para a energia potencial. Como as
cargas livres neutralizam o campo elétrico no interior do metal, a contribui¢fio de &£ para a
energia potencial s6 ocorre na regiio da camada polimérica, sendo que o ponto zero ¢
escolhido de maneira que esta contribui¢do € nula quando o campo elétrico € zero[86].

Define-se W como a por¢do da energia dos elétrons associada a coordenada

espacial x, ou seja,

2, 2 2
+
Wzg_M=££+U(x), Eq. (2-1)
2m 2m
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onde ¢ € a energia total do elétron, m a massa eletronica € p, e p; as componentes do
momento linear associado as coordenadas espaciais y € z, respectivamente. U(x) é a energia
potencial & qual a particula esta sujeita na diregdo x. A densidade de corrente que atravessa
o dispositivo é entdio obtida integrando-se, para todos os valores possiveis de W , o fluxo

P(W)dW de portadores de carga que emergem do metal com energia entre W e W+dW'™,

j=a [pmaw, Eq. (2-2)

—o0

onde g é a magnitude da carga elétrica elementar. P(W) € determinado pelo produto do
nimero de elétrons com energia W incidente na superficie metalica por segundo, por
unidade de area, N(W), e a probabilidade quanto-mecénica de penetra¢do da barreira de

potencial para uma particula com energia W, D(W) . Desta forma, pode-se escrever

P(W)dW = N(W)D(W)dWw . - Eq.(2-3)
A fungdo N(W) é chamada fungfio suprimento e D(W) é conhecido como coeficiente de
transmissdo [86].

A fungdo suprimento ¢ determinada conhecendo-se a densidade de elétrons no

interior do metal com momento linear no intervalo dp;, dp, e dp:[86]:
_ 2 dpydpzdpy

_—3-———‘—_— .
h exp(——g g] +1
kT

onde 4 € a constante de Planck, & a constante de Boltzmann e ¢ o potencial eletroquimico

dn Eq. (2-4)

do eletrodo metalico. O fluxo de elétrons movendo-se na dire¢do x € com coordenada x do

momento no intervalo px € p; +dp, ¢ calculado multiplicando a Eq. (2-4) pela componente x

® Os limites de variagio da energia W definida na Eq. (2-1) sdo -, < W < «, onde -, é a energia de
repouso do elétron no metal. Entretanto, -, ¢ muito menor do que G, o que justifica o limite inferior de - ©
na Eq. (2-2)[86]. Ja o limite superior de « € justificado pelo fato de que P(W), para as condi¢les aqui
analisadas, tende rapidamente a zero quando # > ¢ [86].
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da velocidade e integrando-se para todos os valores de p, € p.. Matematicamente este fluxo

€ expresso por,

py =00 z=w
I i px 2 dpxdpydpz

. Eq. (2-5
=—0 p =—® " h3 ex £75 +1 29
. Py‘ b= kT

Com o auxilio da expressdo (2-1), uma substituicdo de varidveis na Eq. (2-5)
fornece o fluxo de elétrons com energia no intervalo dW incidente na superficie do metal,

ou seja, a fungdo suprimento que se quer obter,

2] Py: . Eq@
NOV ) = dW_oIo _L exp[ [ 7 -c)kT)+ (( P2 +p2 ) /mkrﬂﬂ Eq. (2-6)

A dupla integral na Eq. (2-6) pode ser facilmente calculada introduzindo-se coordenadas

polares [86,91], o que resulta,

NW) = 47:ng 1n[1+exp[—%ﬂ . Eq. (2-7).

A probabilidade de tunelamento para uma barreira de potencial triangular pode ser
calculada com o auxilio da aproximagdo WKB (Wentzel-Kramers-Brillouin) {91]. Segundo
esta aproximag#o, o fator determinante para o célculo da probabilidade de tunelamento esta
na extensdo da regido classicamente proibida (ou seja, a regido da barreira com energias
acima da energia da particula), a ser atravessada pela particula. O coeficiente de

transmissdo, dado pela aproximagdo WKB, escreve-se[86,91]:

X, 1/2
D(W ) = exp| - j[%[wx),—W]] d|, Eq. (2-8)

X,
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onde A=h/2rx ¢ x; € x2 sdo os pontos de retorno classico. A aproximagio WKB permite a
obtengdo de uma expressdo simples e razoavelmente acurada para D(W), sem o trabalho de
se resolver exatamente a equagdio de Schrodinger para o sistema em questdo. Como toda
aproximagdo, entretanto, sua aplicabilidade € restrita: a expressdo (2-8) s6 € véalida quando
aplicada a energias potenciais U(x) que variam muito lentamente com a coordenada x [91].
Esta condigdo ¢ satisfeita para os potenciais existentes na interface metal/polimero, desde
de que a altura de barreira nfo seja demasiadamente pequena. Para um potencial triangular
como o ilustrado na Figura (2-3), a probabilidade de tunelamento fornecida pela Eq. (2-8)

€,

. /2
_InD= %(_ qu+|W|)} dx Eq. (2-9)
0

onde x; € o ponto de retorno classico para a particula com energia W. A integral na equagéo

(2-9) pode ser facilmente calculada, o que resulta

12132
DW) = ex{—%} . Eq. (2-10)

Com o auxilio das Egs. (2-3), (2-7) e (2-10), a fungdo P(W)dW escreve-se

ln{1+ Exp(— W—k;indw . Eq (2;1 1)

A fungdo suprimento N(W) assume valores baixos para energias maiores que ¢ €

/213713/2
POVYAW = 4amkT exp{— 4(2”’ 'W'

n 3qéh

valores altos para energias menores que ¢ Por outro lado, a probabilidade de tunelamento €
alta para particulas com energias maiores que ¢ € pequena para particulas com energias
menores que ¢. Desta forma, podemos assumir que a contribuigdo predominante para a

corrente de tunelamento advém dos portadores de carga com energias ao redor do potencial
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eletroquimico do eletrodo, de maneira que D(W) pode ser aproximado pelos dois primeiros
termos de uma expansdo em série de Taylor na vizinhanca de W =¢”. O argumento da

exponencial na Eq. (2-11) € ent@o dado por:

LG e A ) U

39 30 +y(W -¢), Eq. (2-12)

onde @ = -¢ € a altura da barreira de potencial na interface polimero/metal e y é definido

por

. 2(2m(o)1/ 2

Eq. (2-13
s q. (2-13)

Utilizando as Egs. (2-12) e (2-13), a Eq. (2-11) fica:

P(W )dW = f%izexp{—%;—(oi/i\] exp(;/(W—g))lni:l + exp(—-—nfk;—ngW . Eq.(2-19)
A teoria de FN ¢ obtida substituindo-se o argumento da fungfo logaritmica na Eq. (2-14)
por 1 quando W > ¢e pela exp[ - (W - ¢)/kT) quando W < ¢ Esta aproximagio sé € valida
para baixas temperaturas ou elevadas alturas de barreira de energia potencial quando
comparadas a k7, ou seja, para @k >> 1. Como foi discutido anteriormente, a referida
| aproximagio pode nfio ser inteiramente correta & temperatura ambiente, para as barreiras de
potencial medidas na interface metal/polimero. Um célculo mais preciso da densidade de
corrente de tunelamento em fungfio do campo elétrico aplicado deve preservar a fungfo
logaritmrica presente na Eq. (2-14) para a integragdo da func@o P(W)dW na Eq. (2-2). Desta
forma, a densidade de corrente elétrica de tunelamento apresenta uma modesta dependéncia

com a temperatura e pode ser escrita, a partir das Egs. (2-2) e (2-14), como

® As condicBes de validade desta expansdo sio discutidas na pagina 44.
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. 4ﬂmk2T2v /2 3/2 T-1
J(T)=Q[——hj——]exp[ } j o 1:.[1+ )d Eq. (2-15)

onde @=exp[(W-¢)/kT]. A integral na Eq. (2-15) pode ser simplificada por uma integragio
por partes o que resulta,

o fammkr) | am)2o%2 Frer ]
J(T)—q[ S ]exp{: 5 Oj SO Eq. (2-16)

A integral presente na Eq. (2-16) € conhecida[86], de rﬁaneira que a éxpressﬁo para a

densidade de corrente de tunelamento dependente da temperatura fica:

2 b2 12 32
- _ﬁkl 2 3 4(2m)1 P 1 ]
s 2 ( 2(9] ¢ exp[ 3gén :I sen(yr kT) Eq. (2-17)

A baixas temperaturas e alturas para a barreira de energia potencial muito maiores
que kT, a fungdo seno na Eq. (2-17) pode ser aproximada pelo seu argumento, sen x =~ x
para x <</, do que resulta a expressdo para a densidade de corrente de tunelamento obtida
por Fowler-Nordheim[12], Eq. (1-1). Para valores do argumento do seno ndo muito
pequenos, x > sen x, de modo que a magnitude da densidade de corrente de tunelamento
calculada pela Eq. (2-17) € maior que a derivada pela relagdo de Fowler-Nordheim para um
mesmo valor de £ Como sera demonstrado a seguir, a Eq. (2-17) explica o desvio da teoria
de FN observado para as curvas densidade de corrente versus campo aplicado (ou,
equivalentemente, densidade de corrente versus tensdo aplicada ) medidas para jungGes
metal/polimero a baixos campos elétricos.

O limite de validade da Eq. (2-17) pode ser avaliado minimizando-se P(W) no
intervalo energético ¢ < W < 0. Para W > ¢ a fun¢fio logaritmica na Eq. (2-14) pode ser

trocada, em uma primeira aproximagio, por
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ln[l + exp[— %iﬂ < exp[— iW_k-_f_j} ,

onde utilizou-se a relagdo In(1+x) ~ x para x <<1. A Eq. (2-14) fica, entéo,

L7 .0 Al O P n
PW)dw = 3 exp[ 39 exp| (W g{y—kT dw Eq. (2-18)

Caso a exponencial dependente de W-¢ na Eq. (2-18) seja feita pequena o bastante, P(W)
torna-se pequeno a medida que W cresce em diregdo a 0. Esta condigdo garante que a
emissdo de portadores de carga acontega principalmente a partir das particulas com
energias abaixo do potencial eletroquimico do metal. Simbolicamente, isto ¢ conseguido

quando

- ——!— <-1
S| ¥ T .

A desigualdade acima, apds algumas manipula¢des e substituindo -¢ por ¢, resulta,

que, pela definigdo de y [Eq. (2-13)), pode ser escrita

20mp)? (1 1) i
&> RO ) Eq. (2-19)

A desigualdade (2-19) determina o limite minimo para a magnitude do campo elétrico
acima do qual a teoria do tunelamento dependente da temperatura € passivel de ser
aplicada. Para ¢ = 0,2 eV ( valor tipico medido para as alturas de barreira na interface
metal/polimero), 7= 298 K e considerando m igual a massa do elétron livre, a teoria acima

descrita ¢ valida para valores do campo elétrico acima de 1,35 x 10® V/m. Este resultado ¢
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compativel com a ordem de grandeza dos campos medidos na referéncia [11]. Para valores
de & que nio satisfazem a relago (2-19), outras teorias devem ser aplicadas para explicar o
comportamento elétrico de dispositivos‘ polkﬁéricos, como a emissdo termoidnica ou o
efeito de carga espacial, por exémplo. o J

A equagdio (2-17) expressa na forma do grafico de Fowler-Nordheim, ¢ dada pela

seguinte relagfio paramétrica,

xn(z/,,rz) - ~_’§l+ ln[%J - ln{sen[?ﬂ , Eq. (2-20)

onde P;, P; e P; sdo pardmetros constantes para uma dada temperatura. A Eq. (2-20) pode

ser ainda expressa em fungfo da diferenga de potencial entre os eletrodos, resultando,
. A (B »
70 I S P 3V B LER (2-
m(z/ ) 1 +h{ - J m{sen[ 2 H , Eq. (2-21)

onde os pardmetros Pl*,Pz* e P3* incorporam a espessura do polimero.

Utilizando-se os parametros P/(A ), P Py) e Py P3) como pardmetros livres,
pode-se ajustar as Egs. (2-20) ou (2-21) as curvas -V medidas em dispositivos
metal/polimero/metal com condutividade elétrica dominada por um dnico tipo de portador.
Este ajuste permite determinar facilmente a altura de barreira de potencial presente na
interface metal/polimero, uma vez conhecida a temperatura de medida, pois de (2-17), (2-

20) e (2-21), @ &

0 %m{%] %m{%} Eq. (2-22)

Como P(( Pl*) e Ps( P3*) possuem a mesma dimens3o, a altura de barreira obtida pela

formula (2-22) é expressa na mesma unidade de energia usada para a energia térmica k7. O



parémetro P; (P,) esta associado a magnitude da corrente de tunelamento e nfo é utilizado

para o calculo de ¢, o que faz com que o método da Eq. (2-22) possa ser aplicado tanto para
dados referentes a variagdo da corrente como ﬁlhéio da tensdo quanfo para dados referentes
a variacdo da densidade de corrente como fungéo da tensdo. ‘

Em relagdo ao procedimento desenvolvido nas referéncias [17,19,20] e mencionado
anteridrmente, o método de avaliagdo da altura da barreira de potencial que advém da
apiicag:a’io da Eq. (2-22) também permite obter ¢ sem o conhecimento da massa efetiva do
portador de carga ou da espessura do filme polimérico. Possui, ainda, a vantagem de poder
ser aplicado tendo-se apenas a medida de uma unica curva I-V (resultado da injecdo de
carga por um dos eletrodos no sistema metal/polimero/metal), enquanto que o método
anterior s6 pode ser aplicado conhecendo-se a curva -V resultante da injecdo pelos dois
eletrodos. Finalmente, o método derivado da corrente de tunelamento dependente da
temperatura pode ser aplicado para sistemas metal/ponero/metal formado por eletrodos

com uma mesma funcgéo trabalho.
2.3 Aplicacio aos Dados Experimentais

Antes de se iniciar a aplicago do modelo descrito anteriormente para explicar
resultados experimentais é oportuno enfatizar que, muito embora a teoria aqui descrita se

refira a injecdo de elétrons, este formalismo pode ser igualmente aplicado para a injegdo de

buracos. Tal afirmagdo sera demonstrada pela discuss@o que se segue.
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Figura (2-4). Grafico de Fowler-Nordheim para o dispositivo “de apenas elétrons” constituido por

In/PPV/AL Os dados experimentais (circulos fechados) foram obtidos na Ref.[19]. A linha continua refere-se
ao ajuste da Eq. (2-21). (a) Injegdo através da interface In/PPV, onde os pardmetros de ajuste sdo Pl* = 6,47
v, Pg =1,04 AV, P—; =2,87 V. A altura de barreira calculada com o auxilio da Eq. (2-22) € ¢=0,27 eV. (b)

Injegdo através da interface A/PPV, onde os pardmetros de ajuste sdo Pl* =1503V, P; =193,01 AV, P; =
3,61 V. A altura de barreira calculada com o auxilio da Eq. (2-22) é ¢ =0,5eV. T =298 K.

A Figura (2-4) ilustra o grafico de FN para um dispositivo “de apenas elétrons” com

estrutura In/PPV/AlL medido na referéncia [19]. Na Figura (2-4)(a) os dados experimentais
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(circulos fechados) referem-se a inje¢do pela interface In/PPV do dispositivo enquanto que
a linha continua representa o ajuste da Eq. (2-21) a estes dados (todos os ajustes de dados
experimentais realizados neste capitulo foram feitos utilizando- o--método -dos minimos
quadrados). Pela qualidade do ajuste obtido, vé-se que o modelo da corrente de
tunelamento dependente da temperatura explica o desvio do comportamento retilineo
previsto pela teoria de FN para a regifio ‘de baixos campos aplicados. A altura da barreira de
energia potencial para a interface In/PPV calculada a partir do ajuste mostrado na
Fig. (2-4)(a) e'aplicahdo-se a Eq. (2-22) para T =298 K, € ¢ = 0,27 eV, enquanto que a
mesma grandeza obtida pelo método descrito na referéncia [19] € 0,25 eV. A concordancia
entre os métodos ja era esperada, pois ambos os procedimentos estdo baseados em uma
mesma interpretagdo tedrica do processo de inje¢do de carga na jungdo metal/polimero:
tunelamento através de uma barreira de potencial triangular.

Na Figura (2-4)(b) os dados experimentais (circulos fechados), referem-se a injecdo
de elétrons pela interface AIV/PPV do dispositivo In/PPV/AlL A linha continua representa,
novamente, o ajuste da Eq. (2-21) para estes dados. O valor da altura de barreira de
potencial para a interface AI/PPV obtida aplicando a Eq. (2-22) (assumindo 7=298 K) ¢
¢ = 0,5 eV. Este valor ¢ ligeiramente maior que o estimado na referéncia [19], de 0,41 eV.
Tal discrepancia pode ser atribuida ao fato de que oé valores para a altura de barreira
presentes na citada referéncia derivam de uma média de diversas medidas realizadas para
varias amostras [20], enquanto que o valor aqui apresentado € resultado do ajuste de uma
tunica curva. No referido trabalho a conversdo do polimero precursor do PPV ocorre sobre o
substrato de aluminio, o que pode levar alteragdes nas caracteristicas fisico-quimicas da
jungdo AUPPV, como, por exemplo, a alteragdo da fungdo trabalho do aluminio devido ao
processo térmico de conversdo, ou mesmo reagdes entre o metal € o polimero. Observou-se
ainda que o aluminio pode formar liga¢Ses covalentes com o PPV, atacando os carbonos
venilénicos e saturando as ligagdes quimicas nestas posigdes, o que modifica a barreira de
potencial para a injecdo de carga[1]. Assim, € natural que ocorram variagdes nos valores de-
altura de barreira estimada para este contato. Por fim, deve-se salientar que nos Gltimos trés
anos, inimeros trabalhos desenvolvidos no Grupo de Dispositivos Poliméricos da

Universidade Federal do Parana demonstraram a equivaléncia entre os valores de altura de
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barreira medidos pelo método descrito na referéncia [19] e o procedimento descrito neste
capitulo, para diversas jungdes metal/polimero [22,23,25-28].

Os valores de altura de barreira de energia potencial encontradas acima sdo menores -
que os avaliados tomando-se a diferenga entre as funges trabalho do Indio (w1, = 4,12 eV
[19]) e do Aluminio (wy = 4,28 €V [19]) e a energia do nivel LUMO do PPV (estimada
teoricamente'em 2,7-2,8 eV [92] ). Segundo L. S. Roman [19] estas diferengas se devem ao
fato de que a energia do nivel LUMO do PPV ¢ maior do que a usualmente considerada,
pois o fator de correg@o para o estado solido deste polimero seria maior que o utilizado na
literatura ( a estimativa para o LUMO do PPV ¢€ obtida a partir do célculo tedrico desse
nivel energético na fase gasosa do polimero, 5,05 eV, menos uma corregdo para o estado
sélido de 2,3 eV, tirado de resultados obtidos para outros polimeros). Entretanto, tais
discrepancias podem estar associadas a fendmenos caracteristicos da jungdo metal/PPV.
Medidas de espectroscopia de fotoemissdo ultravioleta (UPS), realizadas na jung¢do formada
pela deposi¢do de materiais orgédnicos sobre diversos substratos metalicos em condigdes de
ultra-vacuo, revelaram a presenga de uma camada de dipolo entre o metal e o material
organico[78]. Tais dipolos nfio seriam necessariamente origindrios da transferéncias de
carga entre o metal e as moléculas, mas também a efeitos relacionados com a interagéo
eletrostatica entre a distribuicdo de carga na superficie metédlica e a molécula depositada.
Possiveis reagfes quimicas entre estas espécies, a presenca de estados superficiais ou
mesmo a existéncia de dipolos permanentes na molécula orginica podem igualmente
explicar a origem desta camada. A maioria da camada de dipolos medida apresenta uma
polarizagdo negativa na regiio junto a superficie metédlica, o que provocaria um
rebaixamento da energia de vacuo na camada orginica em relagdo ao seu valor nesta
superficie. Caso a camada de dipolo esteja presente também na jungdo metal/polimero,
diagramas apresentando uma energia de vacuo Unica para todo o dispositivo
metal/polimero/metal, como o representado na Figura (2-1), ndo estariam corretos. Haveria
entdo a necessidade de se considerar o deslocamento do referencial da energia de vacuo
pela presenga desses dipolos na determinagio das posi¢des energéticas dos niveis LUMO-
HOMO. Camadas de dipolo com polarizacio negativa para a extremidade metalica
diminuem a altura de barreira para a inje¢3o de elétrons (aumentando correspondentemente

a altura de barreira para a injegdo de buracos) por um valor em eV igual a magnitude do
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potencial de dipolo elétrico existente na interface [78]. A diferenca entre os valores
estimados pela simples subtrag@io da energia do nivel LUMO e a fung#io trabalho do metal
injetor e os valores da altura de barreira para a injecdo de elétrons no PPV acima
reportados, resultam em uma magnitude do potencial de dipolo da ordem de 1 eV. Este
valor é compativel com o-rebaixamento do nivel de vacuo medido por UPS em interfaces
como AwAlqgs [Algs: tris(8-hidroxi-quinolino)aluminio] ¢ Al/Alq; [78]. Finalmente ¢é
interessante notar que a presenga de uma camada de dipolos na interface metal/polimero
nfo afeta significativamente a forma da barreira de potencial para o tunelamento, caso a
distancia de tunelamento seja muito maior que o comprimento da distribuigdo de dipolos ao
longo da superficie injetora. Nestas condigdes, a energia potencial de dipolo pode ser

aproximada por um potencial degrau na auséncia de campo elétrico externo.
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Figura (2-5). Grafico de Fowler-Nordheim para o dispositivo “de apenas elétrons” constituido por Al/DO-
PPP [DO-PPP: poli(2-deciloxi-1,4-fenileno)}/Ca. Os dados experimentais (circulos fechados) foram extraidos
da Ref.[18] e referem-se a injecdo pela interface Ca/DO-PPP do dispositivo. A linha continua representa o
ajuste da Eq. (2-20). Os parimetros de ajuste sio P,= 2,87 x 10° V/m, P,=2 x 10° Am/V e P; =5 x 10°
V/m. O valor da altura de barreira conseguido pela Eq. (2-22) ¢ ¢ = 0,69 eV, assumindo 7= 298 K.
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A Figura (2-5) apresenta o grafico de FN para um dispositivo de “apenas elétron”
com estrutura formada por AVDO-PPP [DO-PPP: poli(2-deciloxi-1,4-fenileno)}/Ca. Os
dados experimentais (circulos fechados) foram obtidos a partir da referéncia [18] e dizem -
respeito a injeggio pela interface Ca/DO-PPP do dispositivo. Mais uma vez, a linha continua
na figura refere-se ao ajuste da Eq. (2-20) aos dados experimentais. Ajustando o modelo de
Fowler-Nordheim com corregdo para o potencial de carga imagem aos dados experimentais
mostrados na Figura (2-5) e assumindo como massa efetiva dos portadores de carga a
massa do elétron livre, determinou-se na citada referéncia [18] um valor de ¢ = 0,63 eV
para a altura de barreira na interface Ca/DO-PPP. O valor obtido a partir do método
descrito neste trabalho é aproximadamente 0,7 eV. Este resultado ndo € de todo ruim, uma
vez que o calcio, tendo uma fungdo trabalho baixa, € altamente reativo. Assim, a formagéo
de uma camada de 6xido entre o eletrodo de calcio ¢ o polimero ¢ esperada, o que
influenciaria a dependéncia com o campo elétrico da corrente de tunelamento na regidio de
baixos campos (ver capitulo 3). Isto pode levar a imprecisdes no ajuste da Eq. (2-20) aos
dados experimentais, uma vez que ele abrange um intervalo de campo elétrico aplicado

maior do que o simples ajuste de uma reta na regido de altos campos [18]).
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Figura (2-6). Grafico de Fowler-Nordheim para o dispositivo “de apenas buraco” com estrutura ITO/DO-
PPP/Au. Os dados experimentais (circulos fechados) foram extraidos na Ref.[18] e referem-se a injegdo pela
interface Aw/DO-PPP do dispositivo. A linha continua representa o ajuste da Eq. (2-20). Os pardmetros de
ajuste sdo P,;= 1,77 x 10" V/m, P,= 5,72 x 10° A m/V e P; = 4,27 x 10° V/m. O valor da altura de barreira
conseguido pela Eq. (2-22) € ¢=0,51 eV, assumindo 7= 298 K.

A Figura (2-6) apresenta o grafico de FN para um dispositivo “de apenas buraco”
com estrutura ITO/DO-PPP/Au. Os dados experimentais (circulos fechados) foram
retirados da referéncia [18] e dizem respeito a inje¢do pela interface AwDO-PPP.
Novamente a curva continua representa o ajuste dé Eq. (2-20) para estes dados. Os autores
do trabalho, seguindo o procedimento descrito no paragrafo anterior, determinaram o valor
de ¢=0,5 eV para a altura de barreira na interface Au/DO-PPP, enquanto o valor calculado
pelo método da corrente de tunelamento dependente da temperatura € de 0,51 eV. A
cohcordéncia entre os valores é muito grande, mesmo considerando que na Ref.[18] o
efeito de carga imagem para a reducfio da barreira de energia potencial foi leva;io em

consideragdo, o que ndo ocorreu na derivagdo da Eq. (2-17).
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Este resultado demonstra que o método para a determinagdo da altura de barreira
aqui formulado fornece resultados razoavelmente precisos, apesar de ignorar o ‘efeito de
carga imagem. Finalmente, a compatibilidade entre os valores de altura de barreira
fornecidos pelo procedimento usado na referéncia [18] e o empregado neste trabalho indica
que a utilizagdo da massa do elétron livre como massa efetiva dos portadores de carga, para
o tunelamento na interface polimero/metal, € uma boa aproximagéo.

Para finalizar a discussdo a respeito das interfaces medidas nas Figuras (2-5) e (2-6),
¢ importante mencionar que ndo foi possivel avaliar a existéncia de camadas de dipolo nas
referidas jun¢des, uma vez que a Gnica medida conhecida das energias dos niveis LUMO-
HOMO do DO-PPV sdo justamente as obtidas na referéncia [18], com o auxilio das alturas
de barreiras acima mencionadas.

A teoria do tunelamento dependente da temperatura explica a pequena variagdo da
magnitude da corrente elétrica com o aumento da temperatura observado por Parker [11]. A
Figura (2-7)(a) ilustra o grafico de FN para um dispositivo “de apenas buraco” formado por
ITO/MEH-PPV/Au com 120 nm de espessura da camada polimérica. Os dados
experimentais (circulos fechados), origindrios da inje¢do pela interface ITO/MEH-PPV,
foram tirados da Figura 6 da referéncia [11] e ajustados pela Eq. (2-20). O resultado deste
ajuste é representado pela linha continua na Fig. (2-7)(a). Os pardmetros P;, P; e P3 assim
obtidos sdo considerados como referentes a medida feita a temperatura ambiente.
Utilizando a dependéncia com T expressa na Eq. (2-17), estes pardmetros sdo corrigidos
para diferentes temperaturas e a magnitude da corrente elétrica, para um determinado valor
do campo elétrico, € entdo calculada, tomando-se a exponencial em ambos os lados da Eq.

(2-20). Na Figura (2-7)(b) o resultado deste procedimento ¢ comparado com a variagdo de /
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Figura (2-7). (a) Grafico de Fowler-Nordheim para o dispositivo “de apenas buraco” com estrutura
ITO/MEH-PPV/Au e espessura da camada polimérica de 120 nm. Os dados experimentais (circulos fechados)
foram extraidos na Ref.[11] e referem-se a injegdo pela interface ITO/MEH-PPV do dispositivo. A linha
continua representa o ajuste da Eq. (2-20). Os parimetros de ajuste sdo P,= 8,02 x 10® V/m, P,= 3,36 x 10°®
Am/V e P; =23 x 10® V/m. O valor da altura de barreira conseguido pela Eq. (2-22) é ¢ = 0,42 eV. (b)
Comparagdo entre a dependéncia da corrente de tunelamento com a temperatura e dados experimentais. Os
pardmetros P, e P; acima, assumidos como referentes a injegio a temperatura ambiente, foram corrigidos
para diferentes temperaturas segundo a Eq. (2-17). A magnitude da corrente para as referidas temperaturas foi
entiio calculada e comparada com os dados experimentais publicados na Figura 6 da Ref.[11], tomando V'= 17

V. Os valores da corrente elétrica na figura (2-7)(b) foram normalizadas em relagdo ao seu valor a 7=298 K.
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em fungdo da temperatura observada por Parker ( Figura 5 da referéncia [11] ) para o
dispositivo da Figura (2-7)(a). Os dados experimentais sdo representados novamente pelos
circulos fechados € a dependéncia tedrica pela linha continua. Os valores da corrente foram
normalizados tendo como referéncia seu valor para 7 = 298 K. Desta comparacdo deduz-se
que a corrente de tunelamento calculada pela Eq. (2-17) apresenta uma dependéncia com a
temperatura que € compativel com a dependéncia observada experimentalmente.

Os pardmetros P; ¢ P; derivados do ajuste dos dados experimentais na Fig. (2-7)(a)
podem ser usados para a determinagfio da altura de barreira na interface ITO/MEH-PPV
através do emprego da Eq. (2-22). O valor obtido ¢ de ¢ = 0,42 eV. Este resultado é
bastante diferente do encontrado por Parker, de ¢ ~ 0,2 eV, utilizando o mesmo
procedimento da referéncia [18]. Embora o valor para a altura de barreira encontrado pelo
método proposto neste trabalho seja mais proximo do calculado tomando-se a diferenca
entre a energia do nivel HOMO e a fungdo trabalho do ITO (valor de ¢ previsto pela “regra
de Schottky-Mott”, ver discussdo no capitulo 4), a interpretagdo dos resultados obtidos pela
aplicagdo do modelo de tunelamento na interface ITO/polimero deve ser cautelosa.
Medidas de espectro de eletroluminescéncia e espectroscopia de fotoelétron por raio-X
(XPS) em LEDs de polimero tendo como 4nodo eletrodos de ITO, detectaram a presenga de
uma concentragdo relevante ( 5 x 10" atomos/cm®) de 4tomos de In no interior da camada
polimérica.[93]. Constatou-se, ainda, que os eletrodos de ITO submetidos aos altos campos
elétricos gerados pela tensdo de operagdo dos dispositivos orginicos podem sofrer
alteragdes em sua composi¢do quimica na regifio junto a superficie do polimero, chegando
até a induzir a degradagdio do dispositivo [94]. Este fendmeno pode alterar o valor da
funcdo trabalho do ITO na interface de eletrodo com o material orgénico, bem como a
difusdo de atomos de In para o interior da regido polimérica pode deformar a barreira de
potencial triangular proposto para esta interface. Este tdltimo fen6meno nfo alteraria
significativamente a dependéncia da corrente de tunelamento com a intensidade do campo
elétrico aplicado ou a variagdo da temperatura (a corrente de tunelamento calculada para
barreiras de potencial apresentando formas genéricas, que lembram um potencial triangular,
tem geralmente a mesma dependéncia exponencial com o campo elétrico expressa na Eq.
(2-17). O expoente de 3/2 para @ presente nesta equagdo pode, entretanto, alterar-se; ja a

dependéncia com a temperatura advém fortemente da variagdo da fungfo suprimento no
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eletrodo, que independe da forma da barreira). Assim, a determinagdio do valor ¢ pela
aplicagdo do modelo de tunelamento por uma barreira de energia potencial triangular, para
uma barreira que eventualmente se-desvia desta forma, pode gerar erros na avaliagio desta

grandeza.
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Figura (2-8). Grafico de Fowler-Nordheim para o dispositivo “de apenas buraco” com estrutura ITO/MEH-
PPV/Au com correntes medidas a diferentes temperaturas. Os dados experimentais foram extraidos da
Ref.[15], sendo que os circulos abertos representam a corrente observada a 80 K e os quadrados abertos a
corrente observada a 300 K. A linha continua representa o ajuste de uma reta a esses dados na regido de altos
campos aplicados. Tal ajuste foi realizado para comparar os desvios da teoria de Fowler-Nordheim com a
variagdo da temperatura. A linha tracejada representa o ajuste da Eq. (2-20). O coeficiente da reta para o
conjunto de dados medidos a 80 K & —1,11 x 10° V/m e os parémetros de ajuste da Eq. (2-20) sdo
P=13x10° V/m, P,= 5,67 x 10° Am/V e P; = 2,59 x 10® V/m. O valor da altura de barreira conseguido
pela Eq. (2-22) € 9= 0,61 eV. Ja para o conjunto de dados medidos a 300 K, o coeficiente angular da reta ¢
-1,53 x 10° V/m e os parametros de ajuste da Eq. (2-20) sdo P,= 1,8 x 10° V/m, P,= 5,38x 10°* Am/V e
P3=2,55x 10° V/m. O valor da altura de barreira conseguido pela Eq. (2-22) é ¢ =0,23 eV.

A Figura (2-8) mostra o grafico de FN para um dispositivo “de apenas buracos”
constituido por ITO/MEH-PPV/Au para correntes elétricas medidas a diferentes
temperaturas. Os dados experimentais foram tirados da Ref.[15], sendo que os circulos

abertos representam a corrente elétrica medida a 80 K e os quadrados abertos a medida a
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300 K. A linha continua representa o ajuste de uma reta a esses dados na regido de altos
campos aplicados (comportamento esperado para um tunelamento obedecendo a expressdo
de Fowler-Nordheim) ¢ a linha tracejada o ajuste da Eq. (2-20). Vé-se que os dados
medidos a baixa temperatura aproximam-se mais de uma reta do que os dados medidos a
temperatura ambiente. Assim, o desvio do compdrtamento de FN € tanto mais pronunciado
quanto maior 7, em concordancia qualitativa com as previsdes do modelo de tunelamento
dependente da temperatura. Entretanto, este resultado deve ser aceito com reservas. Uma
andlise quantitativa dos dados com o auxilio do modelo proposto neste capitulo nio foi
possivel: como se pode verificar na Figura (2-8), existe uma variagdo no valor do
coeficiente angular das retas ajustadas para os dados a diferentes temperaturas. Isto indica
uma varia¢io na altura da barreira de energia potencial presente na interface. O emprego da
Eq. (2-22) confirmou esta diferenga, sendo que o ¢ para a curva medida a 300K é menor
(0,23 eV ) do que o avaliado para a curva a 80 K (0,61 €V), compativel com a diminuigdo
da inclina¢do da reta para os dados medidos & temperatura ambiente. Assumindo que 0s
dados na Figura (2-8) dizem respeito a inje¢do por uma mesma interface do dispositivo ( os
autores nio a especificam ), tal diferenga poderia supor a existéncia de algum efeito que
provocaria a variagdo da altura de barreira com a temperatura. Considerando que as
barreiras acima determinadas estejam corretas, segundo a Eq. (2-19), o campo elétrico
minimo a partir do qual a teoria do tunelamento pode ser aplicada é de 5,6 x 10’ Vim e
1,43 x 10® V/m, para as curvas a 80 K e 300 K, respectivamente. Uma inspegdo pelos
valores de campo aplicados na Fig. (2-8) revela que apenas a curva medida a 80 K satisfaz
totalmente a condigdo de aplicabilidade da teoria. Para os dados coletados a temperatura
ambiente o tunelamento & inteiramente valido apenas na regido de altos campos. Assim, ha
um erro no valor de ¢ calculado a partir destes dados, associado a emissdo de buracos
acima da barreira de energia potencial. Como veremos a seguir, a contribui¢io destes
portadores tende a diminuir a altura de barreira estimada pelo método da corrente de
tunelamento dependente da temperatura. Esse episodio ilustra o tipo de erro a que se esta
sujeito ao se aplicar o método proposto neste capitulo para a interpreta¢do de dados que néo

satisfazem totalmente a condi¢do de aplicabilidade da teoria anteriormente desenvolvida.
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2.4 Fatores que Podem Influenciar na Determinagio da Altura de

Barreira

A analise realizada no paragrafo anterior torna dportuna a discuss@o dos principais
fatores que podem levar a iﬁaprecis()es, ou mesmo resultados errdneos, para o valor da
altura de barfeira obtidas a partir do emprego da relagdo (2-22). Primeiramente, estudar-se-
4 o caso em que as relagdes (2-20) e (2-21) sejam aplicadas para ajustar o grafico de FN das
carateristicas /-V de um dispositivo abrangendo regides de campo elétrico aplicado onde a
desigualdade (2-19) nd3o ¢é inteiramente valida (ou seja, regides em que
§ ~ [(quo)l/ 2/ AL(1/kD)-(1/p)T". Tal_ limite de validade ndo € a priori conhecido, visto que
@ € justameﬁte a grandeza que se qﬁer determinar). Nestas regides de baixo campo
aplicado, a corrente elétrica medida apresenta uma contribuigdo dos elétrons injetados por
emissdo termoibnica acima da barreira de energia potencial[85]. A corrente entdo
apresenta uma magnitude ligeiramente maior que a determinada pela Eq. (2-17). A altos

campos aplicados, a corrente de tunelamento € prevalecente. Em termos do ajuste do

grafico de FN pelas Egs. (2-20) ou (2-21), pode-se dizer que o valor do pardmetro P;( )

ndo € afetado pela presenga da corrente termoidnica: ele provém do argumento da

exponencial na Eq. (2-17), representando a derivada da curva de FN nos altos campos.

Entretanto, o pardmetro P3(P3* ), relacionado com a curvatura do grafico de FN na regido de

baixos campos aplicados, seria maior que o encontrado ignorando-se a contribuicio da

emissdo termoibnica, justamente para ajustar os maiores valores de / nesta regifio. Desta
forma, como ¢ na Eq. (2-22) é dado pela razdo P,/P; (ou B/ P3* ), a altura de barreira de

energia potencial encontrada por esse método seria menor que o valor real. O
-experimentalista interessado em obter um valor mais realista para ¢ teria entdo de aplicar
um método de aproximagdes sucessivas: a partir do valor presumido para a altura de
barreira de energia potencial, determinar o limite correspondente pela Eq. (2-19) e realizar‘
o ajuste das Egs. (2-20) ou (2-21) para os dados que satisfazem este limite. Em seguida,
obtido entdo um novo ¢ pela Eq. (2-22), determinar o limite correspondente pela Eq. (2-19)
e ajustar as Eqs.(2-20) ou (2-21) aos dados que satisfazem este novo limite. Na seqiiéncia,

com o emprego de (2-22), determinar ¢ e repetir o procedimento até que a altura de barreira
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de energia potencial obtida convirja para um valor que serd mais proximo do real. Com
relagdo aos dados experimentais anteriormente ajustados, a emissfio termoidnica pode
contribuir para erros nos valores das alturas de barreira encontrados para as interfaces-de
- Ca/DO-PPP [Fig. (2-5)] e Aw/DO-PPP [Fig. (2-6)]. Nestes casos a magnitude do campo
- elétrico minimo para o tunelamento obtidos pela Eq. (2-19) com o auxilio dos valores de ¢
acima encontrados esta proximo do campo elétrico de mais baixa intensidade aplicado para
a realiza¢do daquelas medidas. Entretanto, os valores de altura de barreira estimados neste
trabalho para as referidas interfaces sdo levemente maiores que os reportados na literatura
(obtidos para um tunelamento a T’ =0), de maneira que se pode afirmar que a contribuigéo
da emissdo termoidnica neste caso ndo produz um erro significativo nos resultados. J4 para
os dados do dispositivo de ITO/MEH-PPV/Au ajustado na Fig.(2-7), a magnitude do
campo minimo aplicado na medida é muito maior que 0 campo minimo previsto pela Eq.
(2-19) para o tunelamento. Finalmente, ndo foi possivel avaliar a possibilidade da emisséo
termoidnica gerar erros na determinagdo de ¢ para o dispositivo AVPPV/In da Fig.(2-4).
Como a espessura deste dispositivo ndo € conhecida, ndo foi possivel estimar a ordem de
grandeza do campo elétrico nele aplicado.

Medidas de microscopia eletronica realizadas para dispositivos de AI/PPV/AI e
Au/PPV/Au revelaram que a espessura da camada polimérica nessas amostras ndo ¢
homogénea. Achou-se grandes variagGes na espessura do filme de polimero para
deslocamentos da ordem de micrometros ao longo da superficie metalica do eletrodo[27]
injetor. Uma vez que a area destes contatos geralmente esta na ordem de 10 m® (tomando-
se como base as amostras confeccionadas no grupo de dispositivos optoeletronicos da
UFPR[95]), 0 que resulta em um didmetro da segdo reta da superficie por volta de 10°m, a
ndo homogeneidade da espessura do filme de polimero pode afetar as medidas de altura de
barreira de potencial pela técnica proposta neste trabalho. Isto porque a variagdo da
espessura do filme em determinadas regides varia concomitante a intensidade do campo
elétrico local, influenciando diretamente a corrente de tunelamento. As relagdes (2-20) e (2-
22), utilizadas para o ajuste dos dados experimentais, pressupdem, contudo, a existéncia de
um campo elétrico com intensidade constante ao longo de toda a amostra, dado pelo relagéo
V/d, onde d € a distdncia média entre os eletrodos. No caso de um campo elétrico nio

uniforme, o valor obtido pela Eq. (2-22) para a altura de barreira de energia potencial é um
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valor médio, sujeito as flutuagGes derivadas da variagdo da espessura da camada
‘polimérica. Sob estas circunstancias, o valor mais provavel para a altura de barreira de
energia potencial existente em uma juncdo metal/polimero seria obtido a partir de uma
média dos valores de ¢ medidos em um conjunto grande de amostras preparadas sob as
mesmas condi¢des.

Outro fator que pode influenciar os valores estimados para a altura de barreira de
energia potencial medidos pelo método da corrente de tunelamento dependente da
temperatura concerne a presenga de um potencial elétrico intrinseco ao dispositivo. Este
potencial est4 presente mesmo quando a tensdo elétrica externa aplicada é nula. O potencial
intrinseco pode ser resultante da diferenga nas fungdes trabalho dos eletrodos metalicos:
quando eles sdo postos em contato pelo circuito externo de medida, os seus potenciais
eletroquimicos tendem a igualar-se para a obtengdo do equilibrio termodindmico, com o
surgimento de um campo elétrico intrinseco no interior do polimero. Este campo tem
magnitude igual a diferenga em eV entre as fungdes trabalho dos eletrodos, dividido pela
espessura da camada polimérica. Caso a intensidade do campo elétrico externo aplicado
para a medida de /-V ndo seja muito maior que a intensidade do campo elétrico intrinseco, a
contribuigio deste uitimo para a corrente de tunelamento ndo pode ser ignorada. A corrente
medida ¢ entdo o resultado do & produzido pela soma entre o campo aplicado € o intrinseco.

Para analisar a influencia do potencial intrinseco ( Vi, ) no ajuste das Egs. (2-20) ou
(2-21) aos dados experimentais, adotar-se-4 a seguinte convengéio: diz-se que o potencial
intrinseco é positivo para um eletrodo quando o campo gerado por este potencial lhe
favorece a injecdo e negativo quando lhe desfavorece a inje¢8io. Logo, num dispositivo
metal/polimero/metal’, o potencial intrinseco 'posi,tivo para um eletrodo implica
necessariamente num potencial intrinseco negativo para o outro. Nessa discusséo presume-
se que o potencial intrinseco nio ¢ grande o bastaste para influenciar o mecanismo de
inje¢do de carga por tunelamento. Quando se leva em consideragdo a presenca do Vix na
Eq. (2-17), a adigdo deste fator ao potencial aplicado / resulta em uma transla¢do da curva
ao longo do eixo dos potenciais num grafico de I-V. Isto pode ser matematicamente

expresso pela relagéo,

(*) Assume-se que a diferenga entre 0s y dos metais no € muito grande de maneira que o dispositivo € unipolar.
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JV)=j (VLY ing). Eq. (2-23)

Considerando que a fungfdo predominante na Eq. (2-17) é a fungfo exponencial, a
translagdio afeta principalmente o parametro P;(R’). Seu novo valor pode ser presumido

expressando (2-23) pela aproximagéo,

P1 i Eq. (2-24
exp 7 ~exp—ViVint ; q. (2-24)

onde P |representa o parmetro ajustado considerando o potencial interno. Igualando-se o

argumento das exponenciais teremos,

Py ~ Pl(liﬂ;—tj . Eq. (2-25)

Pela equagio (2-25) vé-se que o parametro Pi ajustado levando-se em conta o potencial
intrinseco € diferente do ajustado desconsiderando este fator, sendo maior se este potencial
favorece a inje¢do (positivo) e menor se a desfavorece (negativo). O valor do parametro
P3(P3) nfio é muito afetado pela translagdo da Eq. (2-17) ao longo do eixo dos potenciais,
por constituir-se em parte do argumento da fungfo seno ( esta fungdo varia muito
lentamente quando comparada a exponencial). Assim, como ¢ na Eq. (2-22) € dado pelo

quociente entre P; (') e Py( fg ), a variagdo da altura da barreira de energia potencial

depende essencialmente de quanto o valor de P; (Pl*) varia quando o potencial intrinseco €

levado em consideragdo. O valor estimado para ¢ ignorando-se Vi, € menor que o valor
obtido levando-o em consideragfo, se o potencial intrinseco for positivo, € maior, se o
potencial intrinseco for negativo. Para potenciais externos aplicados muito maiores que o
potencial intrinseco, ¥, pode ser ignorado.

Estas afirmac¢Oes foram testadas refazendo-se os ajustes para a injecéio pelos dois

eletrodos no dispositivo A/PPV/In [ Fig. (2-4)], levando em conta a presenga do potencial
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intrinseco gerado pela diferenca nas fungdes trabalho do Al e do In. Assumindo um valor
de wu = 4,28 eV [19], para fun¢io trabalho do aluminio, e y,= 4,12 eV [19], para a fungfo
trabalho do indio, o potencial intrinseco existente entre os eletrodos do dispositivo seria de
0,16 V, favorecendo a injegédo a partir do eletrodo de aluminio ( Vi, positivo para o Al).
Este potencial pode alterar os resultados conseguidos anteriormente, pois representa uma
fragdo consideravel (em torno dos 15%) do potencial maximo aplicado naquelas medidas.
Assim, para os dados da Figura (2-4)(a) (injegdo a partir do In ) um valor de 0,16 V foi
subtraido do potencial V aplicado e o grafico de FN resultante novamente ajustado pela Eq.
(2-21). Esse procedimento foi repetido para os dados na Figura (2-4)(b), mas égora
adicionando um valor de 0,16 V ao potencial aplicado V. O valor da altura de barreira de
potencial para a interface In/PPV com corre¢do para o potencial intrinseco ficou em
@ = 0,24 eV, menor que o valor de 0,27 eV obtido sem a correg¢do. Ja para a interface
AVPPV, o valor corrigido ficou em ¢ = 0,55 eV, contra o 0,5 eV conseguido ignorando-se
o potencial intrinseco. Ambos os resultados confirmam o que foi dito no paragrafo anterior:
o valor de @ sem corregdo foi menor que o corrigido para Vj, positivo € maior para Vin
negativo. A corregdo para a altura de barreira considerando o potencial intrinseco ficou em
torno de 10% do valor sem corregdo, para um Vi, que no éaso do Indio chega a 14% do
potencial maximo aplicado. Por conseguinte, a razdo V,/V na Eq. (2-24), onde V' se refere
ao intervalo de valores do potencial elétrico aplicado ao dispositivo onde a corrente de
tunelamento € significativa, é um referencial para uma primeira avaliag8o do erro a que se
est sujeito ao ignorar-se o potencial intrinseco na determinag@o da altura de barreira pela
Eq. (2-22). E interessante notar que a corregdo para o potencial intrinseco melhorou a
estimativa da altura de barreira para a interface de indio, mas piorou a estimativa para a
interface de aluminio, em relag:ﬁo aos valores medidos na Ref. [19]. Esta observagdo refor¢a
o que j4 foi dito anteriormente quanto aos fatores que influenciam uma maior dispers@o nos
valores de ¢ para a jungdo AVPPV [ver discussio sobre a Fig. (2-4)(b)]. Para os
dispositivos de ITO/DO-PPP/Au e A/DO-PPP/Ca medidos na Ref[18], nfo foi possivel
avaliar a corregdo para o potencial intrinseco, pois Os autores ndo mencionam em seu
trabalho a espessura da camada polimérica destes dispositivos e nem fornecem um grafico
de corrente por tensdo aplicada para a injecdo de portadores nas respectivas interfaces. Para
0 dispoSitivo de ITO/MEH-PPV/Au medido por Parker e¢ apresentado na Fig. (2-7),
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tomando-se o valor da fun¢éo trabalho do ITO, w0 = 4,7 eV [11], e do ouro, y4,=5,1 eV
[19], o potencial intrinseco € de V= 0,4 V. Este valor é muito pequeno comparado com a
ordem de grandéz’a dos potenciais elétricos aplicados na amostra para a realizago daquelés
medidas (da ordem de dezenas de volts, ver figura 6 da referéncia [11]). Assim, pode-se
dizer que a consideragdo do potencial intrinseco pouco afeta os resultados ‘discutidos
anteriormente para a jungio ITO/MEH-PPV. '

Para finalizar a discussdo a respeito da influéncia do potencial intrinseco na
determinagdo da altura da barreira de potencial, é interessante mencionar que varios
fendmenos associados com caracteristicas peculiares da interface metal/polimero podem
gerar um Vi, diferente da simples subtragfio entre as func¢des trabalho dos eletrodos. Entre
estes podemos citar o acumulo de carga préximo aos eletrodos[51], a “imobiliza¢do” do
nivel de Fermi na interface devido a existéncia de estados superficiais[96-98], a formagéo
de uma camada de dipolos ou reagdes quimicas entre o metal € o polimero[78]. Assim, uma
investigagdo mais acurada das caracteristicas elétricas dos dispositivos poliméricos abrange
a medigo direta do potencial intrinseco presente no dispositivo. Entretanto, como salientou
Malliaras et. al.[S1], sempre que o dispositivo apresentar eletrodos com fungéo trabalho
diferentes, uma diferenca de potencial existira no interior do polimero e sua influéncia na
determinacdo de ¢ pela corrente de tunelamento pode, entdo, ser mensurada pelo
procedimento descrito no paragrafo anterior.

Outros fatores que podem determinar desvios no valor da altura de barreira avaliada
pela Eq. (2-22), referem-se aos limites de aplicabilidade das simplifica¢des utilizadas para
derivar o modelo proposto neste capitulo. As diversas aproximagdes envolvidas para se
chegar a uma expressdo simples como a Eq. (2-17) podem comprometer a sua utilidade ao
se buscar um ajuste rigoroso entre teoria e dados experimentais. A variagdo da fungfo
trabalho do eletrodo devido a diferentes orientagdes cristalograficas, ou com a absorgdo de
gases da atmosfera a que o dispositivo é submetido[78], ou mesmo com a rugosidade da
superficie emissora, podem gerar erros. Isto sem falar na existéncia de armadilhas de
portadores de carga no polimero[85], efeitos de carga espacial na modificagéo da forma da
barreira de energia potencial e os fendmenos intrinsecos da jungéo metallpolimero €omo 0s

citados no paragrafo anterior.
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2.5 Consideracdes Finais

Viu-se que a.aplicagiio da teoria do tunelamento dependente da temperatura € bem
sucedida na explicagdo dos dados experimentais medidos por alguns autores para
dispositivos poliméricos “de apenas elétrons” ou “apenas buracos”. Entretanto, tanto a Eq.
(2-17) quanto a expressdo de Fowler-Nordheim[12] prevéem uma magnitude para a
corrente elétrica varias ordens de grandeza maior que a efetivamente medida em
dispositivos poliméricos [11,21,30,31,38]. Boa parte do cepticismo existente na literatura
em relagdo a teoria do tunelamento como um modelo abrangente e consistente na descrigéo
do comportamento I-V de tais dispositivos advém desta grande discrepancia. Além do mais,
inimeros dispositivos reportados na literatura apresentam uma dependéncia da corrente
elétrica com a tensdo aplicada na forma de uma lei de poténcia (ou seja, [ o« V™, onde m é
um numero inteiro maior ou igual a 1) [10,36-38,40-49]. Este comportamento ¢
caracteristico de sistemas onde o fator limitante da condutividade elétrica estd no transporte
dos portadores de carga pela regifio condutora e ndo na sua injecéio para o interior desta
regifio [63,85). Finalmente, medidas da variagéio da magnitude da corrente elétrica com a
temperatura, observada por alguns autores, sdo bastante substanciais para serem atribuidas
a uma teoria de tunelamento [40]. Ver-se-4, nos capitulos subsequentes, que boa parte
dessas criticas a teoria do tunelamento podem ser superadas pela incorporagdo ao modelo
do efeito da carga espacial gerada pelos portadores de carga injetados no polimero. Antes,
porém, discutir-se-30 as conseqiiéncias da presenga de uma camada de 6xido na interface
metal/polimero nas caracteristicas de I-V de diSpositivos poliméricos dominados por um

unico portador de carga

64



3. Tunelamento pela Juncio Metal/(_')xidofPolimeroz
Conseqiiéncias na Injecdo de Carga em Dispositivos

Poliméricos

3.1 Introducio

Como foi discutido no capitulo anterior, o modelo de injegéio de portadores de carga
por tunelamento obteve razodvel sucesso na explicagdo de algumas caracteristicas elétricas
de dispositivos poliméricos com condutividade dominada por um unico poftador de carga.
Todavia, esta teoria falha em um ponto crucial: utilizando-se os valores presumidos para a
altura de barreira de energia potencial existente na interface metal/polimero, tanto a
expressdo do tunelamento de Fowler-Nordheim [Eq. (1-1)], quanto a equagdo para a
densidade de corrente de tunelamento dependente da temperatura [Eq. (2-17)], fornecem
valores para a magnitude da corrente elétrica no minimo trés ordens de grandeza maiores
que as observadas experimentalmente[11,21,30,31].

Varias tentativas de explicar esta discrepancia foram inicialmente sugeridas na
literatura, como a existéncia de falhas na conjugagéo da cadeia polimérica que, provocando
descontinuidades nos orbitais moleculares do polimero (niveis HOMO-LUMO), geraria
regides energéticas inacessiveis aos portadores de carga que podem tunelar do metal [29].
Este fendmeno diminuiria, portanto, a corrente de tunelamento. Ja Davids es al[21]
.sugerem a presenca de uma corrente de “refluxo”, do polimero para o metal, cuja
magnitude varia proporcionalmente a concentragdo de portadores de carga junto ao contato
injetor. Esta concentrago seria especialmente alta em dispositivos poliméricos devido a
baixa mobilidade dos portadores nestes materiais. A corrente de refluxo € o processo
reverso da emissdo termoidnica e compensaria parte da corrente injetada por tunelamento
no regime de altos campos elétricos. Desta forma, a corrente elétrica que efetivamente
circularia pelo dispositivo apresentaria uma magnitude menor que a determinada pela
relagio de Fowler-Nordheim [12] ou a Eq. (2-17), preservando, contudo, a dependéncia

exponencial com o campo elétrico aplicado. Esta teoria, embora explique a diferenca na
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magnitude das correntes calculadas e medidas, ndo produz ajustes satisfatdrios dos dados
experimentais [29].

Outro argumento freqlientemente utilizado para justificar a discorddncia entre a
teoria da inje¢do por tunelamento e a experi€ncia atribui a menor magnitude da corrente
medida a presen¢a de uma camada de 6xido entre o metal e o polimero[30]. Esta camada
intermediéria, aumentando a barreira de energia potencial para 0 tunelamento, diminuiria,
consequentemente, a corrente injetada.

Esta hipotese merece uma andlise mais atenta, pois a presenca de 6xidos naturais em
eletrodos preparados antes da deposi¢do da camada polimérica € esperada [77], bem como
observou-se a bxidag:ﬁo de eletrodos metalicos evaporados sobre o filme de polimero[99].
A formag@io de uma camada isolante de 6xido entre o metal e o polimero pode ainda ser
induzida pela existéncia de substéncias contendo oxigénio na superficie polimérica [77] ou,
para dispositivos expostos ao oxigénio, pela difus@io desta substincia através de contornos
de gréio e outros defeitos da rede cristalina dos eletrodos [78].

Assim, a existéncia de uma camada de 6xido na interface metal/polimero pode ser
um fendmeno comum, o que afetaria as caracteristicas elétricas e a propria eficiéncia de
dispositivos baseados em polimero. Portanto, € bastante oportuno o desenvolvimento de um
modelo que descreva o processo de inje¢do de carga por tunelamento através de um
eletrodo oxidado. A partir desta teoria poder-se-a inferir os efeitos deste fendmeno sobre as
caracteristicas de corrente em fungdo da tensdo aplicada (/-¥) em dispositivos orgénicos e,
simultaneamente, testar a hipdtese que atribui & oxidagdo dos eletrodos a diferenca
observada entre a.magnitude da corrente elétrica medida e a calculada pelos modelos de

tunelamento.
3.2 Modelo

A exemplo do que ocorreu no capitulo anterior, 0 modelo aqui elaborado refere-se a
dispositivos com condutividade dominada por um tnico portador de carga. Entretanto, eles
sdo agora injetados por tunelamento no polimero através de um eletrodo contendo éxido.
Assume-se que a injecdo na interface € o processo limitante do transporte de carga em

sistemas metal/polimero/metal e que o orbital molecular mais baixo desocupado (nivel
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LUMO) do polimero determina o nivel de energia acessivel para os elétrons que tunelam
pelo contato (far-se-a uma analise centrada no tunelamento de elétrons, mas o formalismo é
igualmente valido para buracos). Uma vez injetados na regidio organica para ocupar um
estado energético no LUMO, os elétrons sdo imediatamente arrastados pelo campo elétrico
aplicado em direcfio ao eletrodo coletor. Desta forma, os efeitos de carga espacial devido a

baixa mobilidade dos portadores sdo desconsiderados.
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Figura (3-1). Diagrama de energia para o dispositivos metal/6xido/polimero/metal, (a) sem potencial
aplicado entre os eletrodos e (b) com potencial aplicado ( ¥ ). x ¢ a coordenada normal a interface
metal,/6xido; a é a espessura do Oxido; d-a a espessura do filme polimérico; W ¢ a componente na diregdo x
da energia dos elétrons; ¢ o potencial eletroquimico do metal, &; a constante dielétrica da camada da dxido
(cé.mada 1); & a constante dielétrica da camada de polimero (camada 2 ); ¢ a altura de barreira de energia
potencial na interface metal;/6xido; e gy o desacoplamento energético entre a banda de condugfio do 6xido e o

nivel LUMO do polimero.
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Os pressupostos basicos assumidos no capitulo anterior para a descri¢do da inje¢do
de carga por tunelamento na interface metal/polimero permanecem validos neste modelo.
Contudo, a barreira simples de energia potencial apresentada na Figura (2-2) é substituida
por uma barreira dupla, onde a camada intermedidria entre o metal e polimero representa a
regifio oxidada do eletrodo [Figura (3-1)]. Devido ao caréter isolante dos 6xidos, supdem-se
que a altura de barreira formada na interface metal/6xido (@) é muito maior que a existente
na interface polimero/metal. Na Figura (3-1) a camada de 6xido (camada 1) possui
constante dielétrica ¢; e sua espessura estende-se pelo intervalo 0 < x < g, onde x é a
coordenada espacial normal a interface metal;/polimero. J& o filme polimérico (camada 2 )
estende-se pela regidio a < x < d e apresenta constante dielétrica‘ &. Assume-se que ndo ha
acumulo de carga tanto na camada 1 quanto na camada 2. A intensidade dos campos
elétricos nestas regides sdo, portanto, independentes de x e denotados por & e &,
respectivamente. Para simplificar a anélise, a presenca de estados superficiais nas interfaces
entre as camadas foi desconsiderado (apesar deles terem sido observados na interface
6xido/polimero[100]). Igualmente ignora-se a interagdio dos portadores injetados com a
superficie do eletrodo coletor. Finalmente, deve-se ressaltar que a teoria desenvolvida neste
capitulo refere-se ao tunelamento dos portadores através das barreiras nas regifes 1 € 2. A
eventual inje¢do apenas pela barreira de 6xido ndo € considerada. |

A origem do eixo W ( associado a energia dos elétrons na diregfo x, ver Eq. (2-1)) €
escolhida de maneira que a energia potencial, U(x), ¢ nula na camada de 6xido quando
& = 0. Assim a energia potencial para elétrons na jun¢do metal/d6xido/polimero da Figura

(3-1), sob a aplicagdo de uma tensdo (V) entre os eletrodos, pode ser escrita:
U(x) = -qéja, quando 0 <x<aq, | Eq.(3-1)
U(x) = —q[ex+a(g - £2)+ 7], quando a <x<d, Eq. (3-2)
onde g é a magnitude da carga elétrica elementar e gy a diferenca entre a afinidade

eletrobnica do 6xido e do polimero (y € considerado um potencial elétrico e medido,

portanto, em Volts).
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A intensidade do campo elétrico presente nas camadas 1 e 2 é calculada
considerando o potencial elétrico nulo na interface metal/6xido ( x = 0 ) e continuo na
interface em x = a. Desta forma, a soma das quedas de potencial na regido do 6xido e na

regido do polimero € igual ao potencial elétrico aplicado entre os eletrodos, ou seja,
V=a& +(d—a)§2 . Eq. (3-3)

Como n#o h4 acumulo de carga nas interfaces, o vetor deslocamento elétrico € continuo em

x = a [101], do que resulta,
161 = €282 - Eq. (3-4)

Introduzindo-se a Eq. (3-4) na Eq. (3-3), a intensidade dos campos elétricos

presentes nas camadas 1 e 2 sdo determinadas como fungédo de V-

-
81 =d—(—1—j Eq. 3-5)
—+al-—
£ &y
e
14
& =m, Eq. (3-6)

onde & = &/¢;.

Na Figura (3-1), os metais le2 apresentam a mesma fungéo trabalho, de modo que
a presen¢a de um potencial intrinseco ao sistema (Vin), originario da diferenca entre as
fungbes trabalho dos eletrodos, é desconsiderado. Este simplificagdo ndo impede que a
teoria a seguir seja aplicada a dispositivos contendo diferentes metais, pois o potencial
intrinseco pode ser simplesmente adicionado a ¥ nas Eqs. (3-5) e (3-6). A densidade de
corrente j que atravessa a barreira constituida pela jungfio metal,/6xido/polimero €
calculada, é exemplo do que foi mostrado no capitulo anterior, integrando-se o produto -

N(W)D(W) para todos os valores possiveis de energia W [ver Eq. (2-7)],
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j=q jN(W)D(W)dW, ~ Eq.(3-7)

-0

onde N(W) é o fluxo de elétrons que atingem a superficie da juuhgﬁol metal;/6xido com
energia W e D(W) € a probabilidade de que este elétron tunelé através da dupla barreira de
energia potencial ( de forma trapezoidal no 6xido e triangular no polimero ) sobre a
influencia do campo elétrico aplicado.

Assumindo que os portadores de carga no eletrodo metalico constituam uma gas de
elétrons livres obedecendo a estatistica de Fermi-Dirac (ver capitulo 2), a fungdo

suprimento N(W) ¢ dada por

N<w>=4’:';“" Infl+ exp[- (% ~c)/kT1} Eq. (3-8)

onde m é a massa do elétron, k a constante de Boltzmann, /4 a constante de Planck, € ¢ o
potencial eletroquimico do metal,.

O calculo do coeficiente de transmissdo para a barreira de energia potencial
apresentada na Figura (3-1)(b) € realizado seguindo o método sugerido por Ricco e Azbel
[102]: primeiramente a probabilidade de tunelamento para a dupla barreira € calculada
como fung#o dos coeficientes de transmisséio das barreiras individuais, para o caso em que
o campo elétrico aplicado € nulo. Para obter-se a probabilidade quando hd um campo
externo aplicado, os coeficientes de transmissdo individuais séo trocados pelas respectivas
expressdes semi-cldssicas (WKB), calculadas considerando a deformagdo das barreiras pelo
campo. Seguindo este procedimento, a probabilidade de que um elétron do metal;
movendo-se no sentido de x positivo e com energia W < -(p-qy), atravesse a barreira de

6xido e de polimero quando V = 0 [Figura (3-1)(a)], € [103]

Co

S, i,
D1D2+ 2D1Dp + 3D2+ 4D1

DW) = Eq.(3-9)

71



onde D, e D; sdo as probabilidades de tunelamento pelas camadas 1 e 2, respectivamente.
Co, C1, C;, C; e C4 sdo fatores que dependem fracamente da energia da particula e que,
diante da forte dependéncia com W dos coeficientes de transmissdo D; e D2, podem ser
considerados como constantes com a mesma ordem de magnitude[102]. Caso a probalidade
de tunelamento pela primeira barreira seja muito pequena, o que é verdade para o

tunelamento através de um filme isolante, a Eq. (3-9) pode ser aproximada,

D#ys—— L Eq. (3-10)

-1, D2
(D1Dy) I

O coeficiente de transmissdo pelo sistema metal;/6xido/polimero, sob agdio de um
campo elétrico, € entdo obtido substituindo-se os valores de D; e D, na Eq. (3-10), pelos
suas respectivas expressdes semi-classicas. Com o auxilio das Egs. (2-8) e (3-1), a

expressdo WKB para a probabilidade de tunelamento pela barreira de energia na camada 1

é
InDy~ aj{(sm/r,z)[- gEi(x-a )+|W|]}1/2cix, Eq. (3-11)
0

onde % = h/27. Realizando a integragdo na Eq. (3-11), obtém-se,

2(2m)1/2 aIWll/2 q&a '
Dlzexp{- — (1_4I%’IJ . Eq. (3-12)

Substituindo-se a Eq. (3-2) na Eq. (2-8), a expressio WKB para a probabilidade de

tunelamento pela barreira 2, é

InDy ~ xj{(Sm/hz)[— gEa(x~a)+Ega+ ;g)+]Wj]} 2 s, Eq. (3-13)

a
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que, apos a integracio, resulta

4m)Y/?

Dy = exp{ o | Far-atalee-a)-atia s P ~Cazr-gtras ) 2}} Eq. (3-14)

onde x. é o ponto de retorno classico no intervalo @ < x < d para elétrons com energia W.
' Vé-se da Figura (3-1)(b) que -qy - ¢& (xc — a) - g&; a = W, de maneira que a Eq. (3-14)

pode ser escrita,

| 1/2
~oxnd 3EMYTT 3/2 )
Dy~ exp{ et (o q§1a+|W|) } Eq. (3-15)

A contribui¢do mais significativa para a corrente de tunelamento advém dos elétrons
com energia ao redor do potencial eletroquimico do metal; (ver capitulo 2). Assim, os
coeficientes de transmissdo D; e D; podem ser aproximados pelos dois primeiros termos de

uma série de Taylor ao redor de W = - ¢ A Eq. (3-12) serd entéo dada por
Dy ~expl-m +m(W-¢)}, Eq. (3-16)

onde 7; e 77, sdo fungdes do campo elétrico na camada 1,

= 22 29" %a(| _ga
h 40 |
_ (2m)1/2a 14 qéja
@

Eq. (3-17)

¢ @ ¢ a altura de barreira na interface metal,/6xido.

Repetindo o procedimento anterior para a Eq. (3-15), o coeficiente D, é escrito

Dy ~ expl-x1 +x2 (W —5)} Eq. (3-18)
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onde xje x» sdo

_4em)2p%? (1- q(¢1a+z)]3/2

Ky =
1 3ghéy @ <
Eq. (3-19)
_2em)l241/2 (1— q(§10+z))1/ 2
2 qhé&s @

Substituindo-se as Egs. (3-16) e (3-18) na Eq. (3-10), o coeficiente de transmissio

pela barreira metal;/6xido/polimero fica

expl-m1 + (W ~ )] )
bw)= 2coshfe; —x2(W - ¢)] Eq. (3-20

A corrente de tunelamento € entdio calculada inserindo as Egs. (3-20) e (3-8) na Eq.
(3-7):

_ 4mkT exp[—n1+172 W - g)] " x _
_ { } [y {1 expl (7 - AT} Eq. (3-21)

Fazendo a mudanga de varidvel ® = exp[ (W-¢) / kT] e separando o termo

dependente de 7; do integrando, a Eq. (3-21) pode ser escrita

2.2 © ®(772+K2)kT_1 In (1+®"1)
j=4q il_nm_k3_7_‘_ e exp[—;q]J T de . Eq. (3-22)
h 0 1+ exp[-2x1 o %>

A probabilidade de tunelamento através da camada 1 apresenta uma fraca
dependéncia com o campo elétrico. Isto porque a distancia de tunelamento ( extensio da
coordenada x que a particula deve percorrer dentro da regifio classicamente proibida ), para
os portadores de carga provenientes do metal; € determinada essencialmente pela espessura

desta camada, a. E essa grandeza que especifica o comprimento da barreira de energia
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potencial trapezoidal. A dependéncia com o campo elétrico &; explicitado na Eq. (3-17)
" advém da redugdo da regifo classicamente proibida, devido a queda de energia potenéial no
interior do 6xido por ele provocada. J4 a distdncia de tunelamento dentro da camada 2 ¢
funcdo da queda de potencial provocada pelo campo elétrico &, pois no interior do
polimero a barreira para o tunelamento dos elétrons € triangular. Assim, as fungSes « € « [
Egs. (3-19) ] apresentam uma maior dependéncia com a intensidade de campo elétrico
quando comparadas as fungdes 7; € 72 [ Eqs. (3-17)] (as primeiras variam com &,

12y 74 os termos entre pairéntesis nas Egs. (3-19)

enquantd que as uitimas com [1-(g&a/g)]
dizem respeito & dependéncia da altura de barreira triangular presente na camada 2 com a
queda de energia potencial na camada 1 [ provocada por &; ver Figura (3-1)}(b)], € o
desacoplamento energético entre as bandas de condugdo do 6xido e o nivel LUMO do
polimero. Finalmente, uma andlise da Eq. (3-17) revela que, para camadas de o6xido
suficientemente finas, a func¢do 7, cresce, em uma primeira aproximacdo, linearmente com
a. Desta forma, da Eq. (3-22), a densidade de corrente de tunelamento deve
aproximadamente decrescer exponencialmente com o aumento da espessura do 6xido.

O modelo desenvolvido neste capitulo estuda os efeitos da presenca de uma fina
camada de 6xido entre o eletrodo metalico e o polimero. Nestas circunstincias, a << d e
& | > &, de maneira que para um determinado V, & > &;. Assim, a maior parte da queda do
potencial elétrico aplicado entre os eletrodos ocorre na camada de polimero.

A integral na Eq. (3-22) ndo apresenta solugdo analitica. 4 priori a inica maneira de
se avaliar a corrente de tunelamento seria pela integragdo numérica desta equag@o[29].
Entretanto, ver-se-a na seqiiéncia que, para os casos tipicos discutidos neste capitulo, o
integrando na Eq. (3-22) pode ser simplificado, de maneira que € possivel obter-se uma
expressdo analitica para j. Antes, contudo, convém discutir o limite de validade do modelo

para a regido de altos campos.

3.3 Limites de Aplicabilidade do Modelo e Anilise da Equag¢io para a

Densidade de Corrente
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Caso a magnitude do campo elétrico na camada 1 ( &) seja suficientemente intenso

de modo que -
g&ra+r)=o, Eq. (3-23)

a variagfio da energia potencial com a coordenada x na camada 2 torna-se comparavel
variagdo do comprimento de onda dos elétrons com ehergia ao redor de W = -¢. Nestas
circunstincias a expressio WKB para a probabilidade D; ndo é mais uma boa aproximagio
e o tunelamento através apenas da barreira na camada de 6xido torna-se preponderante.
Portanto, da relagéo (3-23) € possivel definir-se uma intensidade maxima do campo elétrico
na camada 1, dada por &™* ~ (¢ -qy) / a, a partir do qual o modelo acima ndo mais ¢é
valido. Substituindo-se &;™ na Eq. (3-5), obtém-se, consequentemente, o limite superior
para o intervalo da diferenga de potencial aplicada entre os eletrodos ( V). Finalmente,
deve-se ressaltar que, para o caso de dispositivos poliméricos, a < d, de maneira que a Eq.
(3-23) s6 ¢ satisfeita a tensdes muito elevadas. Desta forma, o modelo apresentado neste
capitulo. ¢é valido para valores de V que satisfazem as condigdes de operagdo desses
dispositivos.

Eletrodos de aluminio sdo comumente utilizados para a inje¢dio de elétrons em
dispositivos poliméricos [ 1,17,19]. A baixa fungéo trabalho deste material (e, portanto, a
sua maior reatividade) permite a injegdo de portadores de carga negativos, mas,
simultaneamente, faz com que seus eletrodos estejam mais suscetiveis a oxidagdo[1]. A
seguir simular-se-a, com o auxilio da teoria acima, as caracteristicas j-J de um dispositivo
poliméfico “de apenas elétrons” cuja injegdo € feita por tunelamento através de um eletrodo
de aluminio contendo uma fina camada isolante de 6xido entre ele e o filme organico. Os
pardmetros de simulagfo foram escolhidos de maneira que, espera-se, mais adequadamente
representem a jungdo Al/6xido de aluminio/polimero. A escolha de um valor especifico
para a altura de barreira de potencial na interface metal/6xido nio ¢ uma tarefa simples: as
propriedades fisicas de dxidos crescidos sobre metais sdio de dificil caracterizagdo. Por
exemplo, camadas de 6xido de aluminio crescidas no ar a baixa temperaturas apresentam
estrutura amorfa [104], bem como ¢ bastante polémico admitir que materiais com

espessuras da ordem de 10 a 30 4tomos apresentem “bandas” de energia [104, 105].

76



Contudo, admite-se que a banda de conducio do 6xido de aluminio nio dopado por étorﬁbs
do metal esteja a pelo menos 3 a 4 eV ‘do potencial eletroquimico do eletrodo metalico
[104]. Caso a barreira seja dopada por doadores metélicos, a depressdo na banda de
condugdo do 6xido pode reduzir a altura de barreira em pelo menos 1 eV [104]. Assim, nas
simulagdes aqui apresentadas, utilizou-se ¢ =2 eV, uma estimativa minima para a altura de
barreira na interface Al/6xido de aluminio ( alturas de barreira entre 1,9 e 2,1 eV foram
medidas por tunelamento na interface AVALO; [85] ). A espessura da camada de 6xido
usada foi @ = 2 nm, valor caracteristico da espessura de 6xidos naturais encontrados em
diversos materiais [77,105]. J4 a espessura do dispositivo utilizada nas simulagdes € d = 60
nm, pouco mais fino que os normalmente encontrados na literatura, onde d estd, em geral,
em torno dos 100 nm. Optou-se por um dispositivo fino no desenvolvimento das
simulag¢des para intensificar o campo elétrico e, por conseguinte, a corrente de tunelamento.
Foi assumido & = 0,32, valor esperaido para a razéo entre a constante dielétrica de um
polimero como o PPV, & = 3[58], e do 6xido de aluminio, & = 9,34[106]. Por fim tomou-se
gy, =0,7 eV, de maneira que a barreira entre o metal e o polimero sem a presenga de éxido (
@ - qy) seja de 1,3 eV ( valor estimado para a altura de barreira na interface AVMEH-PPV
[59] ). Os pardmetros acima serfio eventualmente variados no transcorrer da discussdo, a
fim de que se possa estudar sua influéncia na determinagéo das caracteristicas elétricas da

injegdo por tunelamento através do sistema metal/6xido/polimero.
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Figura (3-2). Variagdo das fungdes @K, )k -1 1n(1+®_1) e 1+exp[- 2K1b2K2kT , no numerador e

denominador, respectivamente, do integrando na Eq. (3-22), com o incremento de ®. Estas fungdes sfo
mostradas na figura para dois valores diferentes de V. Vé-se que, comparada a variagio no numerador, a
expressdo no denominador pode ser considerada independente de ®. Os pardmetros para este calculo sdo

p=2¢eV,a=2nm,qy=0,7, 5 =934, 5,=3 ed= 60 nm.

Neste ponto convém analisar o comportamento das expressdes no numerador
[ @75, )AT-1 ln(1+®—1)] e denominador [1+exp[-2x92<:*T | do integrando na Eq. (3-22)
com o incremento de ® para os pardmetros caracteristicos da jungdo Al/6xido de
aluminio/polimero. Esses calculos sdo mostrados na Figura (3-2) para baixas e altas tensées

aplicadas. Para baixos valores de V' ( aproximadamente 10 V para os pardmetros acima.

Mais adiante sera explicado o que representa esta tensdo minima ), (772 + x2 JkT <1 e

2kkT > 1. A fungdo e+, )k -1 ln(1+®‘1), entdo, decresce suavemente em direcdo a

zero enquanto a fungdo 1+exp[- 2rqb2"sz cresce com o aumento de ®. Contudo, o termo
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multiplicativo exp[-2x;] é pequeno a baixos campos, de maneira que o denominador é
essencialmente constante relativamente a variacdo do numerador. Para altos valores de V'
[na Figura (3-2)] utilizou-se um potencial proximo a Vs, -aproximadamente 118 V para os

pardmetros acima) (7 + &2 JkIT << 1 e 2xkT < 1, pois x» diminui com o crescimento do
campo elétrico. Nesta situagdo, a fungfo @1, +x, kT -1 hn(l+®'l) decresce rapidamente,

o2« #T permanece essencialmente constante.

enquanto 1+exp[-2x
Consequentemente, do que foi analisado no paragrafo anterior, a Eq. (3-22) para o

sistema metal/6xido/polimero pode ser escrita,

2.2
_ 4mmk“T exp (K1+771)] (7,2+K kT —1 -1 -
q( S ] 0 j@ in1+07 o, Eq. (3-24)

onde o termo no numerador do integrando da Eq. (3-22) foi aproximado por uma constante
igual ao seu valor quando ® = 1.

O integrando na Eq. (3-24) é essencialmente o mesmo da Eq. (2-15), com o termo y
substituido por 7; + «2. Seguindo o procedimento descrito no capitulo anterior, esta integral

pode ser facilmente calculada, do que se obtém

2 |
[ an?mit)  expl-(m +x1)] ! Eq. (3-25
q[ w ] 1+exp[-2k1 (72 +x2) sen[ (72 + &2 )k T] &2

Uma vez que as fungbes 7; e ﬁg [Eq. (3-17)] apresentam uma fraca dependéncia
com a intensidade de campo elétrico quando comparadas as fungdes x; e k2 [Eq. (3-19)] e a
exp[-ki] > exp[-2k;], a forma funcional da Eq. (3-25) com a variagdo do potencial elétrico
aplicado entre os eletrodos é essencialmente a mesma da Eq. (2-17). Por conseguinte seria
impossivel distinguir a injecéio de carga através de um eletrodo metalico oxidado da injegéo
através de um eletrodo nfo oxidado simplesmente pela forma da curva j— V.

A aproximac¢do acima permite deduzir o potencial minimo que deve ser aplicado

entre os eletrodos do dispositivo para que a teoria do tunelamento através da barreira dupla
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seja valida. Seguindo a mesma seqiiéncia de procedimentos que levaram a dedugfio da Eq.

(2-19), trocando-se y por 77, + k2, 0 modelo acima ¢ valido quando a inequagdo

: . 1 1
+K9 <———,
mn+x2 KT

¢ satisfeita. Como para barreiras 6xido/polimero ¢ >> kT, a relagdo que define o limite de

tensfio minima ( Vpin ) fica

N .]:7 Eq. (3-26)

As relagdes (3-26) e (3-23), determinam, respectivamente, um valor minimo e
maximo para V, fornecendo o intervalo do potencial elétrico aplicado entre os eletrodos em
que a teoria aqui apresentada é valida. Matematicamente a inequagfo (3-26) representa a
condi¢do de convergéncia para as integrais nas Eqs (3-22) e (3-24) que, para os pardmetros
citados anteriormente, é satisfeita para tensdes maiores que éproximadamente 10 V. Dai o

valor do potencial minimo utilizado na Figura (3-2).

3.4 Resultados e Discussao
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Figura (3-3). Caracteristica j — ¥ (a), calculada com o auxilio da Eq. (3-25), e grafico de Fowler-Nordheim
(b), paraa jun(,;ﬁo metal/6xido/metal utilizando os pardmetros usados na confec¢do da Figura (3-2): ¢ =2 eV,
a=2nm,qgy=0,7, =934, &, =3 e d= 60 nm. Na Figura (3-3)(b), os circulos abertos representam os dados
tirados da Figura (3-3)(a) e a linha continua o ajuste de uma reta na regido de altos campos elétricos. A altura
de barreira equivalente (¢,), obtida pela aplicagio da teoria de Fowler-Nordheim ao coeficiente anguiar da
reta é @, = 1,66 eV. Os potenciais elétrico minimo e maximo que satisfazem as rela¢des (3-26) e (3-23),

respectivamente, sdo V,,;, = 9,9 Ve V,,, = 118 V.

Continuando a discussdio sobre a injecdo de carga através de um eletrodo de

aluminio oxidado, a densidade de corrente de tunelamento dada pela Eq. (3-25) é calculada
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como fung:ﬁo de V na Figura (3-3)(a) ( caracteristica j — V'), para 0s mesmos pardmetros
utilizados na Fig. (3-2). O limite inferior de valores de tensfio apresentado obedece a
relagdo (3-26), enquanto que o limite superior € inferior a V. Isto porque, neste caso, a
relagdo (3-23) s6 ndo é satisfeita para potenciais extremamente elevados, da ordem de
centenas de Volts, muito superior aos maiores valores de tensdo normalmente aplicados em
dispositivos de polimero sem que haja degradagfio da amostra (as tensdes maximas
aplicadas em dispositivos poliméricos geralmente nfio passam dos 40 V, mesmo para
amostras com filmes orgénicos mais espessos da o}dem de 120 a 200nm [11]). Na Figura
(3-3)(a) vé-se que a densidade de corrente é extremamente baixa mesmo para altos valores
de V, estando muitas ordens de grandeza abaixo do que € possivel de ser observado (as
menores densidades de corrente geralmente reportadas na literatura quase nunca sdo
inferiores a 1 X 10° A m?, ver, por exemplo, as Refs.[38] ou [51]).

A fim de se considerar a que conclusdes chegaria um experimentalista, ignorante da
existéncia do 6xido, ao medir a curva j -V apresentada na Figura (3-3)(a), os dados ali
calculados sdo apresentados na forma do grafico de Fowler-Nordheim [ log (j /V %) x V™
J(circulos abertos na Figura (3-3)(b)). E nesta figura que a caracteristica mais marcante do
tunelamento através da barreira de 6xido se evidencia: devido a grande altura de barreira de
energia potencial que presume-se existir na interface metal/6xido ( ¢ >> kT ), os efeitos
térmicos na corrente de tunelamento originirios da excitagio de portadores acima do
potencial eletroquimico do eletrodo metélico sdo menores do que os observados para a
barreira ndo oxidada. Por conseguinte, o grafico de FN para a interface
metal/6xido/polimero apresenta uma grande linearidade mesmo na regido de baixos
campos. Esta propriedade impede a aplicagdo do método descrito no capitulo 2 para a
obtengdo da suposta altura de' barreira existente na interface “metal/polimero”. Uma altura
de barreira equivalente, que chamaremos de ¢ para diferenciar de ¢, € entéo obtida com o
auxilio do coeficiente angular da reta ajustada ao grafico de FN na regido de altos campos
[linha continua na Figura (3-3)(b)] e aplicando a relagdo para a corrente de tunelamento de
Fowler-Nordheim [Eq.(1-1)], com a massa especifica do portador igual a massa do elétron
livre [11,15,18]. ¢ ¢é dita equivalente pois refere-se a altura de barreira que seria atribuida a
interface metal/polimero caso se aplicasse o modelo de tunelamento por uma barreira

triangular simples a caracteristica j —F calculada a partir da Eq. (3-25). Para o ajuste feito
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na Fig. (3-3)(b), ¢ € 1,67 eV, maior que os valores de altura de barreira atribuidos na
literatura para a jungfo metal/polimero, mas algo inferior ao valor de ¢ usado na simulaggo.

A obten¢dio de um @, menor que o valor da altura de barreira na interface
metal/6xido ¢ facilmente explicado: na regifo de altos campos, o fator dominante da Eq. (3-
25) é a exp[ - k7 ]. Da Eq. (3-19) a fungdo x; apresenta um termo entre paréntesis menor do
que 1 a multiplicar qf/ 20 que, consequentemente, diminui a altura de barreira equivalente
ajustada pela Eq. (1-1) . Este termo vincula a altura da barreira triangular presente na
camada 2 com a queda de energia potencial no 6xido ¢ o desacoplamento energético entre
as bandas. Além disso, x; depende da intensidade do campo elétrico na regifio do polimero,
&. Uma vez que a razdo entre as constantes dielétricas & € menor do que 1, a presenga da
camada de 6xido faz com que o campo & seja mais intenso que o dado pelo simples
quociente entre a diferenca de potencial e a espessura da camada de polimero, V/d [ ver Eq.
(3-2)]. Entretanto, ao se escrever a Eq. (1-1), ¢ assumido que a intensidade de campo
elétrico no polimero € justamente V/d. Assim, para que a derivada de j em relagdo a V (
coeficiente angular da reta na regifo dos altos campos na Fig (3-3)(b), que essencialmente &
a derivada da exp[ - x; ] ), tenha 0 mesmo valor da curva ajustada para a expressdo do
tunelamento através de uma barreira triangular simples, € necessédrio que o ¢ equivalente
seja menor que @ para compensar a diferen¢a na intensidade do campo elétrico.

A razio média entre a magnitude da densidade de corrente de tunelamento calculada
pela Eq. (3-25) e a obtida pela expresséio de Fowler-Nordheim [Eq. (1-1)] com ¢ = ¢, € de
2,1 x 10”, pouco menor que a discrepancia observada entre os dados experimentais e os
valores de j calculados com a ajuda desta ultima teoria (entre 10°[21] e 10® [30]). A
obtengdo de densidades de corrente de tunelamento tdo baixas quanto as apfesentadas na
Figura (3-3)(a), mesmo para altos valores de tenséio em um dispositivo relativamente pouco
espesso (d = 60 nm na simulagio anterior), o alto valor de @ e a linearidade do gréfico de
Fowler-Nordheim sugerem que nfo seja possivel medir correntes elétricas de tunelamento
através da barreira éxido/polimero em dispositivos com eletrodos de aluminio. Esta
realidade pouco muda quando consideramos camadas de 6xido mais finas. Repetindo a
simulagdo feita nas Figuras (3-2)-(3-3) com a = 1 nm e preservando os demais pardmetros,

a unica mudanga significativa em relagdio aos resultados anteriores estd no aumento na
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densidade de corrente em quatro ordens de grandeza. Entretanto, j ainda permanece
extremamente baixo em relagio ao que € experimentalmente observado. O valor de tensio
que satisfaz a relagdo(3-26) conserva-se na ordem dos 9 V e @ pouco varia, de maneira
que a razdo entre as densidades de corrente obtidas pela expressdo (3-25) e o tunelamento
de Folwer-Nordheim aumenta para 2,1 x 107, '

Todavia, os resultados apresentados anteriormente mudam drasticamente quando o
desacoplamento energético entre as bandas de condugfo do 6xido € o nivel LUMO do
polimero aumenta. Admite-se que eletrodos de célcio podem formar barreiras de apenas 0,1
eV para a injecdo de elétrons em polimeros eletroluminescentes tais quais o MEH-PPV [11,
59]. Devido a menor fungfo trabalho do Ca em relagdo ao Al, esse material € ainda mais
propenso a formagéo de 6xidos na interface com a camada orgénica[1]. A fim de se estudar
situagdes deste tipo e compara-las com os calculos precedentes, fez-se simulagdes
conservando os parAmetros da Figura (3-3), mas trocando-se o valor de gy de 0,7 para 1,9
eV. Isto faz com que a altura de barreira entre o metal e o polimero ( ¢ - gy ) passe de 1,3
para apenas 0,1 eV. Os resultados desta simulagdo sdo apresentados nas Figuras (3-4) e (3-

5).
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Figura (3-4). Variagdo das fungGes o +x,)kT-1 ln(1+®_1) e 1+exp|[- 2x1b2K2kT , no numerador e

denominador, respectivamente, do integrando na Eq. (3-22), com o incremento de ®. Estas fungdes sdo
mostradas na figura para dois valores diferentes de V. Vé-se que, comparada & variagfio no numerador, a
expressdo no denominador ainda pode ser considerada independente de ®. Os pardmetros para este calculo

sdop=2eV,a=2nm,qy=19,£=934,5=3ed=60nm.

Na Figura (3-4) repetiu-se o grafico da Figura (3-2), para averiguar se a
aproximag@o que derivou a Eq. (3-25) permanece valida também quando (¢ - gy) ¢
pequeno. A primeira propriedade que chama a atengfio nesta simulagdo é a reducdo no
intervalo de potenciais em que a teoria aqui apresentada ¢ valida [ver Figura (3-5)(a)].
Embora a tensio minima que satisfaz a relag@io (3-26) decresca com a diminuigéo de , Viax
que satisfaz a relagfio (3-23) diminui com maior rapidez, resultando em um “encolhimento”
no intervalo de potenciais em que o modelo € valido. Entretanto, o conjunto de valores de V'
definidos por Vi (~ 0,7 V) € Vimax (~ 9 V) esta agora mais proximo daqueles aplicados na
prética para medir as caracteristicas de densidade de corrente por tensdo em dispositivos
poliméricos. A Figura (3-5)(a) apresenta este comportamento de j — V, calculado a partir da

Eq. (3-25). Vé-se que a magnitude da densidade de corrente aumenta drasticamente com a
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Figura (3-5). Caracteristica j — ¥ (a), calculada com o auxilio da Eq. (3-25), e grafico de Fowler-Nordheim
(b), para a jun¢io metal/6xido/metal utilizando os pardmetros usados na confecgio da Figura (3-4): ¢ =2 eV,
a=2nm,qy=1,9, &= 9,34, &, =3 e d= 60 nm. Na Figura (3-5)(b), os circulos abertos‘ representam os dados
tirados da Figura (3-5)(a) e a linha continua o ajuste de uma reta na regiéo de altos campos elétricos. A altura
de barreira equivalente (@), obtida pela aplicagdio da teoria de Fowler=N0rdheim ao coeficiente angular da
reta é @y = 0,34 eV. Os potenciais elétricos minimo e méximo que satisfazem as relagdes (3-26) e (3-23),
respectivamente, sd0 Vin = 0,7 V € Vpee = 9,2 V. A linha pontilhada na Figura (3-5)(a) representa a
caracteristica j - V' calculada a partir da Eq. (3-25) conservando os mesmos pardmetros com excegio de &

que é aumentado de 9,34 para 12. Assim, & passa de 0,32 na simulagfo da linha continua para 0,25 na da
linha pontilhada.
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diminui¢@io da altura de barreira na camada 2, entrando nos limites de j que podem ser
detectadas experimentalmente. A Figura (3-5)(a) também mostra uma propriedade que é
notéria do tunelamento pela dupla barreira, nfio evidenciada nos resultados anteriores
devido ao grande valor de Vs ao se atingir intensidades de ¥ proximas daquela que
satisfaz a relag@io (3-23), o termo exponencial dependente de x; na Eq. (3-25) comega a
perder importincia em relag@io a exponencial dependente de 7;. Fisicamente isso significa
que o tunelamento através da camada de 6xido come¢a a predominar em relagdo ao
tunelamento pela barreira triangular, fazendo com que a densidade de corrente na regido de
altos campos apresente uma dependéncia menor com o campo elétrico. Esta € a origem da
pequena curvatura do grafico j-7 observado na Figura (3-5)(a) quando ¥ esta préximo dos 9
V.

Na Figura (3-5)(b) fez-se o grafico de Fowler-Nordheim para os dados mostrados na
Figura (3-5)(a) e repetiu-se o procedimento descrito anteriormente para a obtengdo de ¢, O
aumento de y, diminuindo a altura de barreira na camada 2, afeta drasticamente o valor de
¢ Ele passa dos 1,6 eV para a simulagdo da Figura (3-3) para apenas 0,34 €V. Neste caso,
devido a baixa magnitude de ¢, poder-se-ia facilmente confundi-la como a altura de
barreira existente na interface metal/polimero. Deve-se ressaltar, entretanto, que a
diminui¢io de ¢ - gy incrementa a linearidade do gréfico de Fowler-Nordheim em
comparagdo ao resultado obtido na Figura (3-3)(b). Ainda sobre a simula¢do feita nas
Figuras (3-4) e. (3-5), é importante notar que a razdo entre as magnitudes da densidade de
corrente obtidas a partir da Eq, (3-25) e aquelas calculadas com o auxilio da expressdo de
Fowler-Nordheim [Eq. (1-1)] com ¢ = @ € de 1,25 X 107 em média, em acordo com a
discrepincia observada entre a teoria do tunelamento e os dados experimentais. Por fuﬁ, na
Figura (3-5)(a) é também mostrada a curva j -V resultante quando a razdo entre as
constantes dielétricas do 6xido e do polimero sofre ume variagdo de quase 22 % (linha
pontilhada). Fez-se esta comparagio para estudar quais as conseqii€ncias da indeterminagio
de & nos resultados apresentados (constantes dielétricas de dxidos sdo dificeis de serem
encontradas na literatura, e seu valor pode se alterar em relagéo aquilo que € apresentado
nos manuais quando ele é formado em uma interface com polimeros ). Conclui-se que ndo
ha uma modifica¢do qualitativa na propriedade de j -V do sistema simulado pelo modelo

quando o fator & sofre uma flutuagio daquela magnitude.
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Para investigar os efeitos da variagdo da camada de 6xido quando y é grande,
reproduziu-se os célculos mostrados nas Figura (3-4) e (3-5), conservando todos os
pardmetros menos 4, que é diminuido para 1 nm. Os resultados encontrados nio diferem
essencialmente dos narrados acima, exceto pelo aumento consideravel na densidade de
corrente, que ¢é, nessa simulagdo, superior as magnitudes de j observadas
experimentalmente em dispositivos poliméricos (entre 1 — 1000 A m? ), mesmo para
baixas tensdes aplicadas. A caracteristica j -V € apresentada na Figura (3-6). Constata-se
que, para camadas de 6xido mais delgadas, o intervalo de validade da teoria € maior em
relagdo ao constante na Figura (3-5)(a). O valor de @» pouco se modifica pelo decréscimo
de a em comparagio com o obtido na simulagdo anterior, de forma que a razdo entre a
densidade de corrente calculada a partir da Eq. (3-25) e a determinada pela Eq. (1-1) com
@ = @, diminui para apenas 2 X 10° em média. Esta redugfio é compativel com a
discordancia observada entre o modelo de Fowler-Nordheim e as magnitudes de corrente
elétrica medidas em dispositivos poliméricos. Por fim, repetiu-se a simulag@o da Figura (3-
5) com a = 3 nm. Neste caso a tensdo maxima em que o modelo € valido ndo passa dos 6 V,
sendo que a densidade de corrente para esse valor de V' € de apenas 3 X 107 A m?, fora,
portanto, do limite observacional. A observagdio experimental, neste caso, muito
provavelmente restringir-se-ia a4 medi¢fo da corrente de tunelamento apenas pela camada

de 6xido, devido a sua grande espessura ea pequena altura de barreira na camada 2.
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Figura (3-6). Caracteristica j — ¥ calculada com o auxilio da Eq. (3-25), , para a jun¢o metal/6xido/metal
utilizando os pardmetros ¢ =2 eV, a=1nm, gy = 1,9, & = 9,34, &, = 3 e d = 60 nm. Os potenciais elétricos
minimo e maximo que satisfazem as relages (3-26) e (3-23), respectivamente, s30 Vi, = 0,6 Ve V0 = 18,2
V.

Finalmente, refez-se os célculos da Figura (3-6) ( tunelamento através de uma
camada de Oxido fina, a = 1 nm, e baixa magnitude de ¢ - gy, ) aumentando o valor da
altura de barreira na interface metal/éxido de 2 eV para 3 eV. Os limites de validade do
modelo aumentam bastante ( Vpin~ 5 V € Viax~ 200 V ), mas a densidade de corrente, no
intervalo de potenciais normalmente aplicados em dispositivos poliméricos, est4 abaixo do
que seria constatado experimentalmente. Da Eq. (3-25), para V=30V, j é apenas 6 X 107
Am> |

Do que foi apresentado anteriormente, conclui-se que a corrente de tunelamento que
atravessa a dupla barreira de energia potencial formada pelo sistema metal/6xido/polimero
pode ser observada em dispositivos poliméricos com camada de polimero ndo muito
espessas (da ordem de 50 nm). Os fatores determinantes para que isto ocorra sdo: a altura
de barreira na interface metal/6xido, que ndo pode ser maior que cerca de 2 eV; a espessura
da camada de 6xido, que deve oscilar em torno da espessura do 6xido natural normalmente
encontrada em diversos materiais ( entre 1 ¢ 2 nm ); € o desacoplamento energético entre a

banda de condugio do 6xido e o nivel LUMO do polimero deve ser apenas alguns décimos
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de eV menor que a altura de barreira de energia potencial formada na jungio metal/dxido.
Assim, uma vez que a corrente de tunelamento pela dupla barreira é passivel de medigéo,
ela poderia ser confundida com o tunelamento através da barreira triangular simples
atribuida a interface metal/polimero, descrito no capitulo 2. Contudo, o primeiro fenémeno
possui uma menor dependéncia com a temperatura comparativamente ao segundo,
traduzida na grande linearidade dos graficos de Fowler-Nordheim na regido de baixos
campos elétricos [Figuras (3-3) e (3-5)], quando defrontados com o que foi relatado do
capitulo anterior. Indo mais além, a injecio de carga através da dupla barreira
6xido/polimero apresenta uma caracteristica peculiar na regido de altos campos: quando a
queda de energia potencial na camada 1 estd prestes a igualar-se a altura de barreira na
interface metal/6xido (mas ainda é menor do que @), existe um decréscimo na derivada da
corrente em funcdo da tensdo. Este comportamento reflete 0 aumento na participagdo da
corrente do tunelamento pela camada de 6xido. Para valores de potencial além do
determinado pela desigualdade g&ia > ¢, a injegdo de portadores de carga € limitada
unicamente pelo tunelamento através do dxido. Neste caso € provavel que, em uma situagéo
pratica, ao se atravessar V. a amostra medida degrade-se, devido ao crescimento da
corrente elétrica. Comportamentos como este foram observados em amostras medidas no
Grupo de Dispositivos Optoeletronicos Organicos da Universidade Federal do
Parana[27,107].

E importante ressaltar que os célculos apresentados na Figura (3-3) ndo descartam a
possibilidade de que correntes elétricas resultantes do tunelamento pela dupla camada
sejam observadas experimentalmente em eletrodos de aluminio. As pequenas magnitudes
de j naquela simulagfio se devem ao grande valor da alfura de barreira na camada 2, ¢ - gz,
estimada em 1,3 eV pela distancia energética entre o potencial eletroquimico do Al ¢ a
afinidade eletrénica de polimeros eletroluminecentes como o MEH-PPV[59]. Porém,
fendmenos como a formagio de dipolos na interface ou a existéncia de estados superficiais
podem alterar significativamente o valor de ¢ - gy. Tal fato foi notavelmente exemplificado
no capitulo anterior: a despeito das estimativas para a altura de barreira na interface AVPPV
feitas pelo procedimento acima lhe atribuirem uma magnitude maior que 1 eV, encontrou-
se um valor entre apenas 0,5 e 0,4 eV ( pelo método da corrente de tunelamento dependente

da temperatura e pelo procedimento apresentado na Ref.[19], respectivamente). A titulo de
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exemplificagdo de como este fato alteraria os resultados anteriores, para @ -gy = 0,5 eV e
mantendo-se os demais pardmetros usados na simulagdo da Figura (3-3), a densidade de
corrente calculada pela Eq. (3-25) € de 1 x 10° A m? quando V=24V, enquadrando-se,

por conseguinte, no limite de detecgfo experimental.
3.5 Consideracoes Finais

As observagdes discutidas neste capitulo apontam para o fato de que a existéncia de
camadas isolantes de 6xido entre o eletrodo injetor € 0 polimero ndo seja o fendmeno
responsavel pela discrepdncia nas ordens de grandeza da densidade de corrente calculadas
pela teoria do tunelamento e as medidas em dispositivos poliméricos. E evidente que a
camada de 6xido possui alguma participagdo na redugdo da corrente elétrica injetada,
sobretudo em eletrodos injetores de elétrons, mas ndo deve ser o fator preponderante dessa
disparidade. Caso contrario, nio seria possivel explicar as baixas correntes medidas em
dispositivos de “apenas buracos” como os apresentados nas Refs. [18, 59], onde os dnodos
sdo constituidos de Au e Pt, respectivamente, materiais que apresentan; menor tendéncia a
oxidago em rela¢do ao Aluminio e ao Célcio [1]. Ademais, os graficos de Folwer-Nordeim
apresentados no capitulo 2 possuem uma grande curvatura na regifio de baixos campos
elétricos, o que descarta a existéncia de uma camada de 6xido relevante naquelas interfaces.
Isto porque, como foi demonstrado, a grande altura de barreira supostamente existente na
interface metal/6xido diminui a dependéncia com a temperatura da corrente de
tunelamento. Portanto, a corrente de tunelamento através da barreira 6xido/polimero ndo
‘explica os resultados apresentados nas Figuras (2-7)(b) e (2-8) do capitulo anterior, onde
estd evidenciada uma dependéncia moderada de j com 7. Para explicar estes resultados,
poder-se-ia ainda argumentar que fendmenos como a formagdo de carga espacial positiva
proximo ao cétodo, reduzindo a altura de barreira de energia potencial na juncio
metal/6xido, aumentaria a dependéncia da corrente que atravessa o sistema com a
temperatura. Esse fendmeno foi observado em filmes de Pb/Al,O3/Pb, onde se mediu uma
“barreira na interface Pb/ALO; de apenas 0,64 eV [85]. Contudo, seria dificil justificar uma

reducdo na corrente de tunelamento medida em dispositivos poliméricos de 3 a 8 ordens de
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grandeza, para alturas de barreiras de 6xido tdo baixas. O problema da discrepancia entre
teoria experiéncia permaneceria, ento, nio solucionado.

Ver-se-a na seqiiéncia que a solugdio desse impasse nio se encontra na maneira
como os portadores de carga sdo injetados no polimero, mas sim nas peculiaridades

associadas ao seu transporte através destes materiais.
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4. A Corrente de Tunelamento Limitada por Carga

Espacial

4.1 - Introducio

_ Constatou-se no capitulo anterior que a corrente de tunelamento através da dupla
barreira 6xido/polimero ndo € capaz de explicar a discrepancia entre as magnitudes da
corrente elétrica calculadas pela expressdo de Fowler-Nordheim [Eq. (1-1)] ou a Eq. (2-
17) e as medidas em dispositivos poliméricos. Os modelos apresentados nos capitulos
anteriores s3o igualmente falhos em explicar certas propriedades observadas em alguns
dispositivos de polimero, como uma caracteristica de corrente elétrica em fungdo da
tensdo aplicada entre os eletrodos (I — V') em que a corrente varia com uma lei de
poténcia da tensdo ( / < ¥ onde m > 1) [10,36,37,38,40-49,68]. Da mesma maneira,
em alguns destes dispositivos foi constatado que a corrente elétrica depende fortemente
da temperatura[10,40,68], fato incompativel com o que seria esperado para um sistema
com condutividade elétrica limitada pela injec@o de carga por tunelamento na interface
eletrodo/meio condutor.

A presenga de uma corrente elétrica variando com uma lei de poténcia da tensdo
aplicada entre os eletrodos é caracteristico de sistemas onde a condutividade ndo €
limitada pela inje¢3o dos portadores de carga no meio condutor, mas sim pela facilidade
com que os portadores sfo transportados nesse meio por agdo do campo elétrico (ver
capitulo 1). Nesse caso, elétrons ou buracos, ndo encontrando obsticulos para sua
inje¢do, criam uma carga elétrica espacialmente distribuida na regido do meio condutor
proximas ao eletrodo emissor (a chamada carga espacial), cujo o campo elétrico
dificulta o deslocamento dos portadores de carga nessa regido. Este fenOmeno ¢
conhecido como condutividade limitada por carga espacial ( SCLC ). Caso a camada
condutora ndo apresente armadilhas ativas aos portadores de carga, a densidade de
corrente elétrica como fung@io do potencial entre os eletrodos € entdo dada pela Lei de

Child, ou Lei de Mott-Gurney [63,89]:
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=, | Eq. (4-1)

onde ¢ é a constante dielétrica do meio, p a mobilidade dos portadores de carga,
considerada como independente do campo elétrico, € d a espessura da camada
condutora. A lei de Mott-Gurmney foi observada em alguns dispositivos
poliméricos[10,36,38,46].

A mobilidade de elétrons e buracos medida em polimeros eletroluminescentes é
extremamente baixa, algumas ordens de grandeza abaixo da observada em
semicondutores orgénicos. Esta propriedade € atribuida ao processo peculiar de
transporte dos portadores de carga sob agdo de um campo elétrico que ocorre naqueles
materiais: devido ao carater eminentemente desordenado do arranjo molecular em um
filme polimérico e a defeitos na cadeia que afetam o comprimento de conjugagdo médio
do polimero, o orbital molecular mais alto ocupado (nivel HOMO) ou mais baixo
desocupado (nivel LUMO) provavelmente nfo constituem um conjunto de estados
energéticos amplamente delocalizados, como as bandas de valéncia ou condugdo de um
semicondutor tradicional [83]. Antes, estes orbitais moleculares devem ser constituidos
por um conjunto de estados energéticos espacialmente localizados, distribuidos, de
acordo com o grau de desordem do sistema, em torno de uma energia média (a energia
do HOMO ou do LUMO), e separados por distdncias varidveis (nesse sentido a figura
de um nivel LUMO perfeitamente delocalizado feita nos capitulos 2 e 3 € uma primeira
aproximagdo ). A condugdo de portadores de carga em polimeros se da, entdo, através
de tunelamento desses portadores de um estado localizado para outro, pela absorgdo ou
emissdo de energia térmica da rede (a chamada condutividade por tunelamento quéntico
termicamente assistido, ou “hopping” [6] ). E esse processo que faz a mobilidade de
elétrons e buracos assumir valores tdo baixos em polimeros.

Justamente devido a esta baixa mobilidade dos portadores que o fenomeno de
carga espacial tém um papel relevante na determinagdo das propriedades elétricas de
dispositivos poliméricos. Entretanto, de tudo o que foi dito no capitulo 2, € evidente que
o processo de tunelamento através de uma barreira de potencial triangular contribui
relevantemente para determinar as propriedades elétricas desses dispositivos. Por
conseguinte, ¢ de fundamental importdncia para a elaboragdo de um modelo que
pretenda descrever de maneira completa o comportamento elétrico do sistema

metal/polimero eletroluminescente/metal que ele abranja, num mesmo formalismo
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tedrico, tanto as propriedades de inje¢fio por tunelamento quanto as relacionadas ao

transporte dos portadores de carga em meios poliméricos.

4.2 O Modelo de Tunelamento Limitado por Carga Espacial com

~ Distribui¢iio de Carga Espacial Homogénea

A primeira tentativa de se elaborar uma teoria que englobe propriedades de
injecdo por tunelamento e transporte dos portadores de carga, para descrever as
propriedades elétricas de dispositivos poliméricos, foi baseada em um modelo
originalmente proposto por Geppert para estudar o tunelamento limitado por carga
espacial em filmes inorganicos [62,85,87]. Basicamente assume-se que os elétrons, ao
tunelarem do catodo para o nivel LUMO do polimero e serem vagarosamente (devido a
sua baixa mobilidade) arrastados pelo campo elétrico em dire¢do ao eletrodo coletor,
criam uma regifio de carga espacial no interior do filme polimérico. Esta carga espacial
reduz drasticamente a magnitude da corrente de tunelamento e muda o seu
comportamento com a variagdo do potencial elétrico aplicado entre os eletrodos
metalicos (V') daquilo que ¢ previsto pelo modelo de Fowler-Nordheim ou o modelo
apresentado no capitulo 2. Embora a teoria do tunelamento limitado por carga espacial
derivado do procedimento apresentado na Ref.[62] ndo seja inteiramente cdrreto, 0 que
sera mostrado na seqiiéncia deste capitulo, vale a pena discuti-la, uma vez que ela
fornece importantes informagdes para se entender como o fendmeno de carga espacial

influencia o processo de tunelamento.
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Figura (4-1). Representagiio esquematica da situago considerada no modelo de carga espacial limitada
por tunelamento baseado no procedimento descrito na Ref. [62]. Os elétrons tunelam através da barreira
de energia potencial na interface metal/polimero para os niveis de energia situados no LUMO do
polimero. Devido a baixa mobilidade dos portadores de carga em polimeros, uma carga espacial ¢
formada entre a distAncia minima de tunelamento para cada potencial elétrico aplicado ( x; ) e a interface
polimero/eletrodo coletor em x =d. Esta carga espacial modifica o campo interno afetando a densidade de

corrente de tunelamento.

O efeito da carga espacial sobre a corrente de tunelamento € calculado
considerando que a corrente de difusio no LUMO pode ser desprezada em relagdo a
corrente de arraste gerada pelo campo elétrico aplicado. Esta aproximagfo € razoavel
uma vez que a intensidade do campo aplicado necessdria para se obter uma corrente de
tunelamento significativa é muito alta (ver capitulo 2 e discussdo na seqiiéncia ) [85].
Neste caso, para cada tensdo apiicada, a densidade de elétrons » injetada no LUMO (
considerando um dispositivo de condutividade “s6 por elétrons” ) pode ser assumida,
em primeira aproximag#o, independente de x na regifio x; <x <d, onde x € a coordenada
espacial normal a interface metal/polimero, x; a distdncia minima de tunelamento para
cada tensdo aplicada e d a espessura do filme polimérico [ver Figura (4-1)]. A densidade
de elétrons na regido 0 < x < x; € assumida como nula, devido a pequena densidade de
portadores de carga excitados acima do potencial eletroquimico do cétodo a temperatura
ambiente. E também assumido que a densidade de portadores intrinsecos existentes no

polimero seja suficientemente baixa, de maneira que a zona de deplegdo eventualmente
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existente no material tenha um comprimento maior que a espessura do filme polimérico.
Isto garante que o modelo de banda rigida possa ser aplicado. Por fim, considera-se que
o polimero nio possui armadilhas de portadores de carga e.que, devido a grande.
distdncia energética entre os niveis HOMO e LUMO, a -densidade de buracos
termicamente excitados para o LUMO seja baixa a temperatura ambiente. A partir
destas simplificagdes, a variagdo da energia potencial dentro do polimero, Ufx), ¢é -
calculada resolvendo-sé a equagdo de Poisson com as condigdes de contorno

apropriadas, do que se obtém [62, 85, 87]:

Ux)= qo-q[V—(qn/Zs)(d—xl)z](x/d), 0<x<ux Eq. (4-2)

U(x)= (o—qV(x/d)+(q2n/2s)(d—x{x~(x12/dﬂ, , x1<x<d, Eq. (4-3)

onde @ € a altura de barreira de energia potencial na interface polimero/metal, g a carga
elétrica elementar e £a constante dielétrica do polimero. Para a dedugéo das Egs. (4-2) e
(4-3), o potencial eletroquimico dentro do catodo metalico € tomado como o nivel zero
de energia. O efeito da carga espacial sobre o nivel LUMO do polimero € apresentado
na Figura (4-1).

Segundo Geppert[62], uma boa aproximag@o para se calcular a densidade de
corrente de tunelamento que atravessa a barreira de energia mostrada na Figura (4-1) é
conseguida assumindo que j € igual a densidade de corrente de tunelamento que
atravessa a barreira formada pela extensdo da regido linear da barreira real [linha
tracejada na Figura (4-1)]. Esta aproximag@io pode ser feita porque x; representa a
distancia de tunelamento para elétrons com energia em torno do potencial eletroquimico
do metal, zona energética donde provém a maior parte dos portadores injetados por esse
mecanismo (ver capitulo 2). E, para valores de x em torno de x;, os potenciais
representados pelas Egs. (4-2) e (4-3) sdo aproximadamente iguais e lineares, o que
pode ser facilmente demonstrado fazendo-se x = x; + dx em (4-3), onde & € pequeno.
Apdés algumas manipulagdes algébricas e tomando-se apenas os termos de primeira

ordem em &x, a Eq. (4-3) pode ser escrita

(155] , Eq. (4-4)

2 2
Ulxy +6¢) = Ulxy)-ql v - L4 [1- 2L
2& d
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onde Ufx;) € o valor da Eq. (4-3) em x = x; que, pela condi¢do de continuidade do
potencial elétrico neste ponto, € igual ao dado pela Eq. (4-2). Na verdade, a Eq. (4-4) € a
propria Eq. (4-2) quando x = x; + &x, demonstrando, portanto, a validade do que foi
afirmado acima.

Assim, dentro do espirito desta aproximacdo, a expreésﬁo para o tunelamento
através de uma barreira triangular [Eq. (2-17)] permanece valida para descrever a

densidade de corrente que atravessa a barreira na Figura (4-1):

J(I) = Eq. (4-5)

1 .
g% kT ( m JA fexp - aem)2p32 | 1
w20 3qén  |sen(y)’
onde, novamente, k € a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, 4 a constante

de Planck, m a massa do elétron livre ¢ y € aqui definido incorporando-se 7 na

Eq. (2-13),

47[2(2”!(0)1/2 kT

Eq. (4-6
s q. (4-6)

}/:

Visando a simplificagdo dos calculos, a fungdo sen’(») na Eq. (4-5) pode ser
aproximada, para intensidade de campo elétrico suficientemente altas, por uma série de

poténcias, de maneira que esta equagdo ¢ entdo escrita,

AT = okt (ijl/zfex{—M][l+l ﬁ..}. Eq. (4-7)
r? 20 3¢qh y 6

Como o formalismo de Geppert trabalha em termos do potencial elétrico e nfo

da intensidade do campo elétrico, a densidade de corrente € calculada na seqiiéncia

desta se¢do substituindo-se & nas Egs. (4-6) e (4-7) pela raziio entre a diferenga de
potencial entre os eletrodos e a espessura do filme polimérico

O efeito da carga espacial sobre a corrente de tunelamento € finalmente

computado considerando-se um potencial elétrico “efetivo” V" (determinado pela linha
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tracejada na Figura (4-1)) no lugar de V na Eq. (4-7). V" relaciona-se com ¥ pela Eq.
(4-2):

v =v-(gnj2e)d-x)*. " Eq.(4-8)

Pela semelhanga de tridngulos na Figura (4-1),
X1 = ((o/ qV*)d , Eq. (4-9)

sendo que introduzindo-se a Eq. (4-9) na Eq. (4-8), resulta

7" =7 - (and? /25)[1 ~(o/q V*)T . Eq. (4-10)

Como a densidade de corrente no nivel LUMO deve-se unicamente a corrente de
arraste, a densidade de elétrons injetada estd relacionada com a intensidade do campo

elétrico pela expressdo,

n=—_, Eq. (4-11)

onde u é a mobilidade dos portadores de carga. Substituindo-se a Eq. (4-11) na Eq. (4-
10), V" fica,

- V—( ja? /Zgﬂ§)[1—(¢/ qV*]]Z . Eq. (4-12)

Apesar das Eqs. (4-12) e (4-7) (nesta ultima com & = V'/d no lugar de V/d ),
constituirem duas equagdes simultaneas emj, Ve V', é impraticavel eliminar 7" na Eq.
(4-12) para se obter j como fungfo unicamente de ¥ em (4-7)[62]. A origem desta
dificuldade é ficil de ser entendida: uma vez que & é fungfio de ¥, da multiplicag@io do
termo entre paréntesis com o termo entre colchetes na Eq. (4-12) resultam parcelas que
apresentam o produto cruzado entre V'V, tornando impossivel eliminar um ou outro
potencial nesta equagéo. Geppert [62] solucionou o problema assumindo o produto u&

na Eq. (4-12) como constante e igual a velocidade limite ( v, ) do portador de carga na
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banda de condugdo do sélido inorginico. Esta aproximagdo € justificada pela alta
magnitude do campo elétrico necessaria para a ativagdo do processo de tunelamento
[85]. A densidade de corrente de tunelamento € entdo obtida resolvendo-se
parametricamente o sistema de equagdes formado por (4-7) e (4-12): assumindo valores
de V’, j é calculada por intermédio da Eq. (4-7), e o valor de ¥ pela Eq. (4-12). A
caracteristica j — 7 para o tunelamento limitado por carga espacial serd em fim
determinado considerando-se j(¥) como funcgo de V.

Porém, uma das intengdes ao se desenvolver um modelo que alie as propriedades
de injegdo e transporte dos portadores de carga em polimeros ¢ justamente, através do
ajuste da teoria aos dados experimentais, determinar a mobilidade de elétrons e buracos |
nestes materiais, algo dificil de ser obtido com os métodos tradicionais de medida [83].
Nesse contexto a solugdo do problema proposta por Geppert nfo é satisfatoria. Assim,
optou-se neste trabalho por considerar E= V'/d na Eq. (4-12), 0 que conserva a presenga
da grandeza u nessa equagdo e permite utiliza-la como pardmetro de ajuste da teoria aos
dados experimentais. Na verdade, este procedimento ¢ matematicamente equivalente ao
seguido na Ref. [62]. Ele se justifica pelo fato de que a baixos niveis de injegdo de
carga, V' ndo difere essencialmente de ¥ quando comparado a d. A altos niveis de
inje¢do, como sera discutido na seqiiéncia, V' permanece praticamente constante em
comparagio com a variagﬁé de V, de maneira que o produto x V/d ndo varia
significativamente como funcdo do potencial entre os eletrodos. Ele se comporta entdo
como a velocidade limite assumida na Ref. [62], sendo praticamente independente de V.
O calculo da densidade de corrente de tunelamento como fungdo do potencial entre os
eletrodos ¢ feito parametricamente, repetindo o procedimento sugerido por Geppert.

A partir da analise das Egs. (4-7) e (4-10) a (4-12) ¢ facil entender como a carga
espacial limita o processo de injecdo por tunelamento: na regido de baixos campos
elétricos aplicados, a densidade de elétrons injetada por tunelamento no nivel LUMO do
polimero ¢ baixa, e, por conseguinte, V' ~ ¥V pela Eq. (4-10). O campo no interior do
polimero é independente de x e igual a V'/d. A densidade de corrente apresenta entio
uma dependéncia exponencial com o potencial aplicado entre os eletrodos, que €
essencialmente a determinada pela Eq. ( 4- 7 ). Assim, a caracteristica j — V' do sistema
ndo se diferencia muito daquilo que é esperado quando a condutividade elétrica ¢
limitada pela injeg3o de portadores de carga por tunelamento através de uma barreira de

energia potencial triangular na interface polimero/metal.
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Na regido de altos campos elétricos aplicados, devido ao elevado nivel de
injecdo de carga, o termo dependente de j na Eq. (4-12) ( ou dependente de »n na
equacdo (4-10)), prevalece. Uma pequena variagfo de V' provoca uma grande variagdo
de j pela Eq. (4-7) e uma variagdo comparavel de V pela Eq. (4-12), uma vez que o
produto - & nesta equagio ¢ aproximado por uV'/d. Desta forma, V cresce
proporcionalmente a j, de maneira que a caracteristica j - resulta em uma reta que nfo
passa pela origem. Como a variacdo de j e V € muito grande comparada & variagdo de
V', este termo pode ser considerado constante na regido de altos campos, e a equagio da
reta resultante é dada pela prépria Eq. (4-12). Por conseguinte, o processo de transporte
de carga dos portadores, através do efeito de carga espacial, limita a ihjeq:ﬁo por
tunelamento, fazendo com que o crescimento da corrente em fungdo do potencial
aplicado entre os eletrodos seja menor na regido de altos campos, passando de uma lei
exponencial para uma lei de poténcia de V' (que neste caso € linear). Fisicamente isso
ocorre porque, devido & carga espacial, a maior parte da queda do potencial externo
aplicado entre os eletrodos ocorre no intervalo x; < x < d, de maneira que a intensidade
do campo elétrico na regido proxima ao eletrodo injetor, fator responsavel pelo
tunelamento, pouco varia com o incremento de V ( a carga espacial “blinda” o campo
elétrico externo).

Uma discussdo sobre o modelo de tunelamento limitado por carga espacial
derivado do procedimento acima proposto, aplicado a resultados experimentais em
dispositivos poliméricos, serd feito na proxima sessdo deste capitulo. Apesar do modelo
acima exposto ser capaz de explicar a discrepancia observada entre a magnitude da
corrente de tunelamento e os dados experimentais [ 61], ele apresenta uma séria
deficiéncia originaria da simplificagdo de que a carga espacial ¢ homogénea e
independente de x no intervalo x; < x < d. Essa consideragéo implica que o produto u&
na Eq. (4-11), que fornece a velocidade dos portadores de carga no LUMO, seja
necessariamente independente de x. Caso contrario, a densidade de corrente variaria
com x e 0 comportamento elétrico do sistema ndo seria estaciondrio. Para satisfazer o
requerimento de que j € uniforme ao longo da amostra, na Ref. [62] a velocidade de
escoamento dos portadores de carga foi aproximada pelo seu valor 1imite.( Vm ) € neste
trabalho por uV'/d. Para altos valores de V, tais simplificagdes fazem com que essa
velocidade de escoamento independa do campo elétrico externo aplicado, pois V" varia

pouco em relagdo a j nesse regime. Assim, » cresce proporcionalmente a j [Eq. (4-11)],
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o que leva a uma lei de poténcia linear j «c V. Entretanto, sabe-se que sistemas em que a
condutividade é limitada por carga espacial (SCLC) obedecem a lei de Mott-Gurney, i.
e.,j o V2 (Eq. [ 4-1]). Na derivagfio da teoria SCLC o produto x& e, consequentemente,
a velocidade de escoamento dos portadores, é fungdo de x e varia com j*°. Assim, a
carga espacial dada pela Eq. (4-11) cresce proporcionalmente a i ,endoa j.

Por conseguinte, nio € possivel derivar, a partir do formalismo anteriormente
exposto, os resultados da teoria SCLC quando o processo de inje¢do de portadores
torna-se negligenciavel (como, por exemplo, ao se considerar a altura de barreira na
interface metal/polimero tendendo a zero). Contudo, como foi dito anteriormente, a
observincia da lei de Mott-Gurney foi constatada em medidas das caracteristicas de
j — V de dispositivos poliméricos. Fica claro que para se obter um modelo mais realista
da corrente de tunelamento limitada por carga espacial € necessario considerar uma
distribuigdo de carga espacial que decres¢a monotonicamente de x; em dire¢do a d,
similarrhente aos modelos que descrevem a condutividade limitada por carga espacial
para o caso de injegdo Ohmica [63] (uma injec@io ¢ dita dhmica quando o eletrodo
metalico atua como um reservatdrio infinito de portadores de carga, ver capitulo 1).
Como sera visto adiante, uma vez que a distdncia de tunelamento ja delimita a priori
regides dentro do polimero, a maneira mais facil de se desenvolver tal modelo sera
utilizando a dita aproximagéo regional [ 63].

Antes, porém, € premente a analise da seguinte questdo: a considera¢do de uma
distribui¢do da densidade de carga que cresce abruptamente ( como uma fungdo degrau
) a partir da distdncia minima de tunelamento, implica necessariamente que o gradiente
da distribuicdo de densidade de carga neste ponto ¢ infinito. Isto corresponderia a uma
corrente de difusdo infinita em x; ( a corrente de difuséo € proporcional a dn/dx ) o que
esta em franca contradicdo com o que foi acima proposto ao se ignorar o papel da
corrente de difusdo na descrigdo do problema. A contradi¢@o encerra-se justamente no
fato de que foi considerado uma distancia fixa ( x; ) onde surgem no LUMO os elétrons
que tunelam do eletrodo injetor. Na verdade existe um fluxo de elétrons com energia
pouco acima do pdtencial eletroquimico do metal ( ¢ ) que possuem uma probabilidade
de tunelamento nfo nula. Desta forma, a transi¢do na densidade de carga para valores de
x pouco menores que x; € suave, de maneira que a corrente de difusdo € finita neste
ponto e é menor que a corrente de arraste. Esta afirmagéo serd verificada na seqiiéncia,

utilizando um formalismo um pouco mais geral do que o apresentado anteriormente.
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Pela Eq. (2-18), o fluxo de elétrons que tunelam do eletrodo metalico para o
polimero por unidade de tempo e com componente x da energia W > ¢, no intervalo

entre We W+dW é

. /2 3/2
PO¥)dW = 4”;’;" expi:— 4(2’”3)615: :Iexp[(W - g{y —kl—TﬂdW Eq. (4-13)

Considerando a distancia energética em relagfio ao potencial eletroquimico do eletrodo

injetor, Z = W - ¢, a equagdo acima pode ser escrita,

_4mmkT | al2m)2o%?2 ( L )
P(Z)dZ = 3 eXP[ S exp| Z| ¥ pre dz , Eq. (4-14)

onde & é a intensidade de campo elétrico considerada como constante no intervalo
0 <x<x.

x; € tal que a queda de energia potencial provocada pelo campo ¢&; € igual a altura
de barreira na interface metal/polimero, isto €, x; = @ /q&;. Desta forma, para uma -

energia —(¢ - Z), x relaciona-se com Z pela expressdo,
. R
¥Z)=x - —, Eq. (4-15)
51

de maneira que x = x; quando Z = 0. Com o auxilio das Eqs (4-15) e (4-14), o fluxo de
elétrons que tunelam do eletrodo metalico para a regido 0 < x < x; do polimero, por

unidade de tempo, num intervalo de variagfo da coordenada x entre x e x - dx €

_ AnmkT 42m)l2 932 ot )
P(x)dx—q—;3—§1 eXp[———gm—h— exp| ¢41(x] x)(}' kT) d.  Eq.(4-10)

Pela Eq. (2-19), o argumento da exponencial dependente de x na Eq. (4-16) € negativo,
de maneira que o fluxo de particulas diminui exponencialmente a medida que x

decresce, como seria esperado. Da literatura[85], sabe-se que a corrente de difusdo €
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proporcional ao gradiente da densidade de portadores e cresce no sentido contrario ao

crescimento deste gradiente, ou seja,
Jjp =-qD(dn/dx), Eq. (4-17)

onde D € o coeficiente de difusfio. Da Eq. (4-16), dn/dx pode ser obtido dividindo-se o
fluxo pela velocidade dos portadores de carga na dire¢do x, aproximadamente z&; no

regime de baixos campos elétricos aplicados:

4amkT | a(2m)2o%? e
it =q 2 xp{ el eglanca-0r-4r) | Ea.(419)

Substituindo-se a Eq. (4-18) na Eq. (4-17) e assumindo que a relagdo de Einstein seja
valida [83], w/D = ¢/kT, a corrente de difusdo devido ao gradiente de densidade de carga

ao redor de x,€, aproximadamente,

/232 |
jp~-a "T)z ( ot }exp[fl(xl—x)(}’—;%:ﬂ, Eq. (4-19)

A corrente de difusfio é maxima para x =~ x;, de forma que a Eq. (4-19) ao redor deste

ponto pode ser aproximada,

, 12 3/2
jD(xle)z—quxp _4em) o7 . Eq.(4-20)
X 3q&ih

Supondo que a corrente de arraste que atravessa a amostra a partir da distancia minima
de tunelamento ¢ igual a corrente de tunelamento dada pela Eq. (4-7), que pode ser
aproximada pela expressdo de Fowler-Nordheim [o que equivale a tomar-se apenas o

primeiro termo na expansdo em séries de poténcia da Eq. (4-7) ]:
3 £2 /2 _3/2
i zLiex{-f@_’"LL_} Eq. (4-21)

87 o 3g&1h
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Com o auxilio do médulo da Eq. (4-20) e utilizando a Eq. (4-21), a razfio entre as
densidade de corrente de difus@io e arraste para valores de x em torno de x;, pode ser

avaliada,

, 2.2 2
ID . M[EJ Ea. (4-22
ja 22 &) q- (4-22)

onde, para baixos campos elétricos e portanto, baixos niveis de inje¢fio por tunelamento,
€\~ &=V /d. Da Eq. (4-22) vé-se que, em primeira aproxhna§€10, a razdo entre as
correntes de difusdo e arraste na regido proxima é‘ distdncia minima de tunelamento
aumenta com o quadrado da temperatura e diminui igualmente com o quadrado do
campo elétrico aplicado entre os eletrodos. Para ¢ = 0,2 eV, m a massa do elétron livre,
£=1,35 x 10* V/m, o campo minimo que satisfaz a condigdo de prevaléncia para o
processo de tunelamento, Eq. (2-19) (ver capitulo 2), e T = 298 K, a Eq. (4-22) fornece
uma razdo maxima entre as densidades de correntes aproximadamente igual a 0,76. Para
campos mais intensos, esta razdo € ainda menor. E importante ressaltar que a Eq. (4-22)
representa uma avaliagdo bastante aproximada, pois buscava-se uma expressdo simples
para relacionar as densidades correntes. Ela ainda representa uma estimativa super
dimensionada, uma vez que a densidade de corrente de arraste é um pouco maior que a
dada pela Eq. (4-21) e a densidade de corrente de difusdio pouco menor que a calculada
pela Eq. (4-19), devido a aproximagfo utilizada na Eq. (2-18). Desta forma, a
contribuicdo de jp na regiio em torno de x;, para a corrente total que atravessa o
dispositivo, pode ser significativamente menor que o estimado pela Eq. (4-22). Da
andlise acima, entretanto, conclui-_se que a densidade de corrente de difusdo em torno de
x; é finita ¢ menor que a densidade de corrente de arraste. Isto posto, passar-se-a a
discutir 0 modelo de tunelamento limitado por carga espacial em que a densidade de

carga ndo ¢ homogénea a partir da distancia x;.

4-3. O Modelo de Tunelamento Limitado por Carga Espacial com
Distribuicio de Carga Espacial Dependente da Posicio
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Para o desenvolvimento deste modelo novamente considera-se o polimero como
desprovido de armadilhas de portadores de carga mas com uma densidade de portadores
de carga livres intrinseca, ny , resultado do equilibrio térmico no interior da amostra. ny
é assumida como constante, independente do campo elétrico externo aplicado e da
densidade de portadores injetada por tunelamento. A presenca de »y indica que o
polimero apresenta uma condutividade finita[63] mesmo quando a densidade de
portadores injetados € nula, que pode ser origindria da ionizagdo térmica de impurezas
dopantes presentes no filme polimérico, como ja observado no PPV [32]. A
concentragdo dessas impurezas é ainda considerada baixa (logo, ny € pequeno), de
maneira que o campo elétrico por elas gerado seja desprezivel e o modelo de banda
rigida possa ser aplicado. As demais consideragGes utilizadas para desenvolver a teoria
precedente permanecem validas, com a excecdo de que a distribuicdo de carga espacial
injetada (n;) nfo é mais homogénea, mas decresce monotonicamente desde a distincia
minima de tunelamento para cada tensdo aplicada, x = x;, até o eletrodo coletor em
x = d [ ver Figura (4-2) ]. Para densidades de corrente suficientemente baixas, hd um
plano no interior do polimero, especificado pela coordenada x;, onde »; iguala-se a
densidade de elétrons livres do equilibrio térmico (ng). Nessa situagio o polimero ¢é
dividido em trés regides determinadas pela distribuicdo da densidade de carga
(novamente far-se-a uma analise para o caso de condutividade gerada por elétrons, mas
que pode ser igualmente aplicada para buracos).

Os portadores de carga no equilibrio térmico e os elétrons injetados por
tunelamento contribuem de maneira aditiva para o fluxo total de corrente.
Desconsiderando-se a densidade de corrente de difusfio, a densidade de corrente total
que flui pela amostra é simplesmente a corrente de arraste, j = gnug, onde
n(x) = ni(x)+ ne. Ja a variagdo da intensidade do campo elétrico com a coordenada x ¢
determinada pela densidade de carga injetada através da equagdo de Poisson,
(¢ /q) d&dx = n(x) — ng [63]. Como foi explicitado no paragrafo anterior, o polimero ¢é

dividido em
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Figura (4-2). Variagdo espacial para a densidade de elétrons livres injetados por tunelamento e os
originarios do equilibrio térmico. x; € a distAncia minima de tunelamento para cada potencial elétrico

z_&plicado entre os eletrodos e x; é a posi¢io do plano onde #; (x; ) = ny.

trés regides pelas coordenadas x; e x2, nas quais ou a densidade de elétrons de equilibrio
térmico ou a densidade de elétrons injetada predomina. Desta forma, o método mais
natural para a resolugio do problema esquematizado na Figura (4-2) consiste em utilizar
a chamada aproximagfio regional. Nesta aproximag¢do, todos os termos ndo
predominantes nas equagdes em cada uma das regides sfo ignorados, o que simplifica a
sua solugdo. As solu¢des das equagles obtidas para as diferentes regides séio entéo
unidas com o auxilio da condi¢@o de continuidade da intensidade do campo elétrico nas
fronteiras destas regides [ 63].

Para valores de x menores que x;, a densidade de carga injetada por tunelamento

¢ praticamente nula, de maneira que no intervalo 0 < x < x;, n ~ng. Parax > x2, ng > n;
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e, pela aproximagfo regional, a densidade de carga injetada pode ser ignorada. Ja no
intervalo x; < x < x, n, < n; ¢, novamente conforme a aproximagio regional, n, pode
ser ignorado neste intervalo. Portanto, o conjunto de equagbes que definem as regides

em que o polimero € dividido sdo:

Regido I (0 <x <x;):

Jj=0, Eq. (4-23)
e dé .
L% _o; . (4-
s Eq. (4-24)
Regido II (x; <x <x3) :
j=qunig, Eq. (4-25)
dé '
gzxé - i, - Eq. (4-26)
ni(x2)=np; Eq. (4-27)
Regido III (x; <x <x3):
Jj=aqungé Eq. (4-28)
£ df
2= 9. .(4-2
- Eq. (4-29)

E importante notar que a densidade de corrente na regifio I, devido a condutividade
intrinseca do polimero ser finita, é igual.a Jo = qunpé&;, onde &, é a intensidade do campo
elétrico (que pela Eq. (4-24) ¢é independente de x) nesta regifio. Entretanto, quando a
intensidade de campo elétrico é suficientemente alta para que o processo de tunelamento
aconteca, a densidade de corrente injetada a direita de x; é extremamente elevada, de
maneira que jg pode ser desprezada, devido & baixa densidade de portadores de carga do
equilibrio térmico. Assim, ao se escrever a Eq. (4-23) estd-se considerando que a
densidade de corrente devido ao portadores de carga injetados por tunelamento € nula

na regido L.
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As solugdes da equagles nas regibes I, II e III sdo entdo conectadas

considerando o campo elétrico continuo através dos planos definidos por x; € x;, isto €,

é(xf) = é[x;“ ) : Eq. (4-30)

§x7)=¢+), Eq. (4-31)

onde f(xf j representa o valor de £ imediatamente a esquerda de x; e cf(xl‘L ) o seu valor

imediatamente a direita deste ponto.

Introduzindo-se as varidveis adimensionais[63],

5. O

2
0 _gopsx) 9 MH*
n(x) j £j £j2

Eq. (4-32)

onde ¢ (x) é o potencial elétrico na camada polimérica de forma que ¢ (d) = V, a

equacéo de Poisson na regido II [ Eq. (4-26)] pode ser escrita,

[

|

Eq. (4-33)

¥g

E novamente empregando-se as variaveis na Eq.(4-32), a equagéo de Poisson na regido

INg:
. Eq. (4-34)

Na seqiiéncia deste capitulo, os subscritos 1 e 2 usados nas varidveis da Eq. (4-
32 ) referem-se ao valor das mesmas em x = x; € X = x2, respectivamente. J4 o subscrito

d refere-se ao valor assumido por estas varidveis na interface polimero/anodo em x = 4.

Assim, da Eq. (4-27) e da definigdo de u na Eq. (4-32),

uy =ulwy)=1. Eq. (4-35)
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A integragdo da equacgdo (4-33) fornece a relagdo entre o campo elétrico e a

posi¢do na regido II em funcio do valor dessas grandezas em x,, ou seja,
I v 2) )
w—wl+2(u u2). Eq. (4-36)
Das Eqgs. (4-36) e (4-35) a coordenada do plano de transi¢gdo em x; pode ser escrita,
1
wy =Wy +5(1-u12) , Eq. (4-37)

que, em varidveis dimensionais através da Eq. (4-32) é

. 2
xp = x] + 512 1_(51) , Eq. (4-38)
29 nyp $3

onde & é o campo constante na regiio IIl. O modelo aqui apresentado s6 € valido
quando »; (x; ) > g, 0 que determina uma tenséo minima que deve ser aplicada entre os
eletrodos a partir do qual este formalismo tém significado fisico (para tensdes menores
que essa tensdo minima, outros mecanismos de transporte podem prevalecer no sistema,
como a condutividade 6hmica dos portadores de carga livres resultantes do equilibrio
térmico). Dentro das condi¢Ges de validade do modelo, a razdo entre os campos &; e &3,
devido a carga espacial na regido II, é sempre menor do que 1, de maneira que a parcela
adicionada a x; na Eq. (4- 38) € sempre positiva (£ ¢ a intensidade do campo elétrico na
regidio I). Vé-se, portanto, que quanto maior for a densidade de elétrons livres
originarios do equilibrio térmico, maior tera de ser a densidade de corrente injetada para
que a zona de carga espacial preencha todo o polimero. A medida em que j cresce, hd
um densidade de corrente tal que x; = d, chamada densidade de corrente critica e notada
por j.. A diferenga de potencial em que j = j., ¢ da mesma forma chamada de tensdo
critica e notada por V... Mais adiante serdo apresentadas expressoes para j., € V., para o
caso de inje¢do por tunelamento, deduzidas no Apéndice A. O fator que multiplica o
termo entre colchetes na Eq. (4-38) € a expressdo para o plano de transi¢do definido pela
Eq. (4-27) quando a injeg@o de portadores ¢ 6hmica (teoria SCLC). Por conseguinte, a

equagdo acima reproduz os resultados da teoria SCLC quando a injegdo por tunelamento
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torna-se desprezivel, uma vez que nesta situagdo x; = 0 e £ — 0 ( o campo elétrico no

eletrodo metélico € nulo).

O célculo do potencial na regifio II é realizado através da relagdo 9= j udw . Mas

da Eq. (4-33), dw = udu, de maneira que o potencial nesta regifio pode ser escrito,

.9=.91+l]‘u2du=.91+§(u3 —uf). Eq. (4-39)

U,

A partir da Eq. (4-39) e empregando a Eq. (4-35), a queda de potencial até o ponto x; é
g+ 123 ' _
52 =01+ 2(1-i). Eq. (4-40)

Da integragdo da Eq. (4-34), u é constante na regido III e, aplicando a condigdo

de continuidade do campo elétrico em x; [Eq. (4-31)], igual a 1 pela Eq. (4-35). Assim, a

queda de potencial nesta regidio, empregando novamente a relagdo 9= Iudw e

utilizando-se as Eqs. (4-37) e (4-40) € calculada,

3=.92+dew:&ﬁ—é—(]—ulzj+(w—w1). Eq. (4-41)
W

2

A partir da Eq. (4-41), obtém-se a queda de potencial ao longo da amostra como fung¢éo

do valor das varidveis adimensionais em x;,

84=9 _é(x —u12)+(wd ). Eq.(4-42)

Com o auxilio das equagdes (4-32) e (4-37), a Eq. (4-42) pode ser escrita em variaveis

dimensionais como fungfo das distancias x;, x; e d,

P A [T ) )
v =i v—{(a-n)- 220l Eq. (4-43)
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onde j < ji e a queda de potencial na regifio I € ¢ (x;) = &ix; ~ ¢/q. Para valores de j
suficientemente pequenos de maneira que j << j,, x2 << d, ¢ a Eq. (4-43) pode ser

aproximada,

valod (d-x). Eq. (4-44)
9 9%0u

Deduz-se que, nesta situagfio, a queda de potencial na amostra € aproximadamente
proporcional & densidade de corrente, 0 que leva a caracteristica j — V' do sistema a
aproximar-se de uma lei de Ohm, exceto pela dependéncia da distancia de tunelamento
da intensidade do campo elétrico &; Ou seja, caso x; seja relevante em comparagdo com
a espessura da a‘mostra, o decréscimo da distancia de tunelamento com o aumento do
potencial elétrico entre os eletrodos faz com que dj/dV ndo seja constante, mas apresente
um pequeno termo adicional dependente de dx,/dV. Resulta que a densidade de corrente
cresce com uma poténcia de ¥ que € maior do que 1. Entretanto, quando d >> x;, a
tensdo necessaria para que o processo de tunelamento ocorra € muito grande e
V >> @/ q, de maneira que a densidade de corrente que atravessa o sistema cresce
essencialmente de forma linear com o incremento do potenéial elétrico entre os
eletrodos. Esse comportamento deve-se ao fato de que o transporte dos portadores de
carga ao longo da regifio III é predominante: uma vez que np < n;. Uma vez que a
densidade de corrente é invaridvel ao longo do intervalo x; < x < d, & é maior que as
intensidades dos campos elétricos nas regides I e II. E, para que a Eq. (4-27) seja

satisfeita, &; deve crescer proporcionalmente aj.
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Figura (4-3). Grafico log-log da caracteristica j — ¥ calculada pela teoria apresentada na seg@o 4.3 no

caso em quej < j. (linha continua). Os calculos foram realizados com ¢ = 0,2 eV, 1 = 1,0 x 10° m*
Vs e d= 100 nm, utilizando-se as Egs. (4-42) e (4-7). A linha tracejada representa o ajuste de uma lei

de poténcia na forma j 7™

A Figura (4-3) ilustra a caracteristica j -V fornecida pela Eq. (4-42) ( linha
continua ), apresentada na forma log-log. Esta curva foi calculada com o auxilio. da Eq
(4-32), assumindo-se valores para a intensidade do campo elétrico na regifo 1. Para um
dado valor de &, a densidade de corrente de tunelamento € obtida pelas Eq. (4-6) e (4-
7). u; é obtido imediatamente a partir da Eq. (4-32) e, considerando-se x; = ¢/ q&, w;
também € determinado. ¢(x; ) é assumido igual a ¢/ g, 0 que determina $. Como todas
as parcelas na Eq. (4-42) sdo entfio conhecidas, V' ¢ finalmente calculado invertendo-se
97 pela Eq. (4-32). Os parametros utilizados na simulagéo reproduzem um dispositivo
polimérico com condutividade dominada por buracos: ¢ = 0,2 eV, altura de barreira
tipica da interface metal/polimero; d = 100 nm, espessura média de um dispositivo
polimérico; x = 1 x 10° m* V' s, ordem de grandeza da mobilidade de buracos
medidas em PPV[32,83,108]; ¢ np = 5 X 102 m® (foi observado uma grande

contaminagdo da camada polimérica por receptores ionizados em dispositivos

constituidos por PPV convertidos sobre eletrodos de ITO. A concentragdo destas
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impurezas foi estimada entre 10*2 ¢ 10 m™, dai o valor de ny acima. Para dispositivos
de PPV convertidos sobre Au, por exemplo, a concentragdo de impurezas ¢ bem menor,
sendo avaliada em < 10! m>[109]. ). Em todas as simulagSes deste capitulo T = 298 K
e &= 3[109]. Finalmente, o intervalo de valores de V apresentados na Figura (4-3) sdo
aqueles em que as condiges #; (x;): > ny € x2 < d sdo satisfeitas.

A linearidade da curva continua na Figura (4-3) confirma que a caracteristica
J — V do dispositivo, na regifio de baixas correntes injetadas, depende de uma lei de
poténcia da tensdo aplicada entre os eletrodos. O ajuste para uma expressdo na forma
Jj oc V™ feito nesta regido [linha pontilhada na Figura (4-3)] fornece m = 1,6, uma
dependéncia pouco maior do que a prevista pela lei de Ohm, derivada da variagdo da
distincia de tunelamento com V. Quando j aproxima-se de j.,, a densidade de corrente
comega a crescer mais rapidamente com ¥ do que o previsto por aquela lei de poténcia,
devido a crescente participacdo da regiio de carga espacial na determinagdo da
intensidade do campo elétrico interno [termo dependente de (x2-x; ) na Eq. (4-43)]. Este
resultado, contudo, deve ser encarado com cautela pois a aproximagéo regional [ou seja,
o fato de se considerar uma transi¢cdo abrupta na densidade de portadores livres dentro
do polimero em x;, expressa pela Eq. (4-27)] deixa de ser uma boa aproximagdo quando
x; ~d, ou, equivalentemente, j ~j., [63].

Como foi dito anteriormente, o modelo acima sé tem sentido fisico quando a
densidade de carga injetada por tunelamento em x; for muito maior que a densidade de
portadores livres resultante do equilibrio térmico presentes na amostra. Este pressuposto
determina uma intensidade de campo elétrico minima presente na regido I para que tal
condigdo seja satisfeita. Porém, dependendo dos valores de @, no, u € d que caracterizam
uma determinada amostra, é possivel que os valores de & a partir do quais a condigdo
n; (x;) > ny é satisfeita sejam demasiados elevados, de maneira que a condi¢do limite
x; < d ocorra para um intervalo muito restrito de valores de V [dai o pequeno intervalo
de variag@o do potencial elétrico na Figura (4-3)], ou mesmo que ndo exista um V que
satisfaca simultaneamente as duas condigdes. Tal fato limita severamente as situagdes
experimentais em que o comportamento expresso pela Eq. (4-42) seria observado.
Exemplificando em termos numéricos, com os pardmetros usados para a simula¢do na
Figura (4-3), o intervalo de validade da Eq. (4-42) esta entre 2,5 V e 4,38 V.
Conservando os demais pardmetros, mas diminuindo ¢ para 0,1 eV, este intervalo fica

entre 0,59 V e 3,42 V. Porém, aumentando ¢ para 0,4 eV, a tenso minima &
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praticamente igual a tensfio maxima, aproximadamente 8,40 V e a Eq. (4-42) ndo tem
sentido fisico. Indo mais além, o comportamento determinado pela Eq. (4-42) pode
ainda ser mascarado por outros fenémenos de condugdo elétrica ocorrendo na amostra,
como a emissio termoidnica, por exemplo: as magnitudes do campo elétrico na Figura v
(4-3) estdo abaixo da intensidade necessdria em que o processo de-injecdo por
tunelamento seja preponderante [Eq. (2-19), ver capitulo 2]. Finalmente, verificou-se
que, para os valores estimados da altura de barreira de energia potencial na interface
metal/polimero (~ 0,2 eV ) ¢ a ordem de grandeza da mobilidade dos portadores de
carga normalmente medidas em polimeros (entre 107° — 107 m’V's! para
buracos[83,108] e ~ 10" m*V''s" para elétrons[49,83]) , a densidade de portadores
livres do equilibrio térmico necessaria para que a Eq. (4-42) seja valida esta entre 10%* a
102 m? . Contudo, para tais magnitudes de densidade de impurezas, o comprimento da
zona de deplecio gerada pode ser menor que d, mesmo para amostras da ordem de 100
nm, o que inviabilizaria a descri¢do do sistema utilizando um modelo de banda
rigida[32].

A densidade de corrente critica j.» em que x; = d € dada pela expressdo (ver

apéndice A ),

1/
* 21312
; 2C
Jor =222 1+[1+___._‘?“51} , Eq. (4-45)

Jsc

onde Cy=¢/ld-x1)e Jjs =2q2ng;z(d—x1)/£. Jsc € igual a densidade de cotrente critica

para a teoria SCLC com d trocado por d -x; [63]. Da Eq. (4-45) constata-se que a
limitagfio da inje¢do de carga na interface aumenta a corrente critica quando comparado
a teoria SCLC, como seria esperado.

Ja a tensdo critica ¢ dada pela equagdo ( ver apéndice A ),

-2
Vc,{ﬂ}, fler | 1__1 | Eq. (4-46)
91 35342 | ) n (1)
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Para altos niveis de injecdo, n; (x; ) >> ny, de forma que a express@o anterior pode ser

aproximada,

2
Ve z[i"-J+_£Jcr Eq. (4-47)
que apresenta a mesma dependéncia analitica para a tenséo critica da teoria SCLC [63],
com a adi¢do do termo referente ao potencial devido a altura de barreira na interface
metal/polimero.
Quando j > j.,, a regidio II ocupa toda a extensdo do polimero no intervalo entre

x;ed. DaEq. (4-39), o potencial adimensional em x = d para este regime &,
3/2
34 =R +é{ [ 2(wy —w1)+u12:‘ / —uf’} , Eq. (4-48)

onde a intensidade de campo adimensional u; foi calculada com o auxilio da
Eq. (4 - 36). Empregando-se a Eq. (4-32), a Eq. (4-48) pode ser escrita em coordenadas

dimensionais, do que resulta

3 . 3/2
V=¢(x1)+i‘fi Z—Jz(d—xl) + 10 -1t Eq. (4-49)
J 3/151

Quando a densidade de corrente injetada € baixa, o termo entre colchetes na Eq.
4 — 49 ) pode ser simplificado pela aproximagdo (I +x )" ~ I + nx para x << 1, 0 que
q

fornece
V=£d, Eq.(4-50)

onde foi usado o fato de que ¢( x; ) = &x;. Ou seja, nas circunstincias em que j, €
suficientemente pequeno de forma a permitir que a regifio de carga espacial cubra toda a
extensdo do polimero desde de x; até d, para baixas densidades de corrente injetadas, a

intensidade do campo elétrico no interior do polimero ¢ essencialmente &, dado
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simplesmente por V/d. Assim, caso a densidade de corrente seja expressa pela
Eq.(4-7) a caracteristica j — ¥ do sistema segue uma lei de tunelamento, com j crescendo
exponencialmente em funcgfo da tenso aplicada entre os eletrodos.

Ja para valores muito altos da densidade de corrente de forma que

2j(d-x1)/eué&i’ >> 1, a Eq. (4-49) pode ser simplificada, resultando -
237 \/5
V=(o/q+-2—3—-(;]—]/(d—x1)2/3, : Eq. (4-51)
/7]

donde se constata que, nessas circunstancias, a diferenga de potencial entre os eletrodos
cresce com j” ?. Em analogia ao que foi observado ho modelo de tunelamento limitado
por carga espacial para uma distribuicdo homogénea de carga (secéo 4.2), no regime de
correntes em que a Eq. (4-51) pode ser aplicada, uma pequena variagdo do campo
elétrico na regifio I, devido a forte queda de potencial induzido pela carga espacial na
regido II, produz uma forte variag¢&o no potencial elétrico V. Em outras palavras, a maior
contribui¢do para a queda do potencial elétrico aplicado entre os eletrodos concentra-
se na regido II, de modo que uma variagdo de ¥ ndo produz variagdes significativas de
&1 e, consequentemente, de x;. Desta forma, a distdncia de tunelamento na Eq. (4-51) é
praticamente independente de V. Disso resulta que j cresce com o quadrado da tensdo,
como o previsto pela lei de Mott-Gurney [ Eq. (4- 1 )], mas com uma magnitude pouco
maior que a determinada por esta lei, pois d ¢ diminuido de x; em (4-51) (quando a
densidade de corrente é alta o bastante para validar a Eq. ( 4-51 ), geralmente
V >> ¢ / g, sobretudo para os baixos valores de ¢ presentes na interface
metal/polimero, de modo que o termo dependente da altura de barreira pode ser
ignorado naquela equag#o). De fato, quando ¢ — 0 (x; — 0 ) ou a espessura do filme ¢é
muito maior que a distincia de tunelamento, a Eq. (4-51) resulta na propria lei de Mott-

Gurney.
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Figura (4-4). Grafico log-log da caracteristica j — ¥ calculada pela teoria apresentada na segfo 4-3 no
caso em que j > j., (linha continua). Os calculos foram realizados com ¢ =0,3 eV, z = 1,0 x 10° m*V''s’!
e d = 100 nm, utilizando-se as Egs. (4-48) e (4-7). A linha pontilhada representa o tunelamento simples
[ Eq. (4-7))] com @ =0,3 eV e a linha traceja a teoria SCLC [ Eq. (4-1)] com g=1x10"m* V's™.

A Figura (4-4) ilustra a caracteristica j — V, na forma de um grafico do tipo log-
log, determinada pela teoria do tunelamento limitado por carga espacial quando j > jer.
A curva continua na figura foi calculada com o auxilio da Eq. (4-48), seguindo o mesmo
procedimento utilizado para o calculo da curva continua na Figura (4-3). Os parametros
de simulagdo utiiizados foram: ¢=0,3eV, u=1x10"m? V"' s’ e d =100 nm. A curva
pontilhada representa a caracteristica j — V' calculada pela Eq. (4-7) com ¢ = 0,3 ‘eV ea
curva tracejada a calculada pela Eq. (4-1) com =1 X 107 m® V! s, Através dessas
comparag0es ratifica-se que a baixos campos a corrente cresce exponencialmente com a
tensdo aplicada (tunelamento simples) e a altos campos cresce com V2. Nessa regido ¢
igualmente verificado que a magnitude da densidade de corrente prevista pela
Eq. (4-48) é levemente maior que a estabelecida pela lei de Mott-Gurney, devido a
influéncia da distdncia de tunelamento na distribuigdo da carga espacial dentro do

polimero.
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Como pode-se notar acima, a Eq. (4-49) € independe de ny. Isso indica que a
densidade de cargas livres do equilibrio térmico ndo influencia o comportamento
elétrico do sistema uma vez.estabelecido o regime em que j > j.. Todavia, como a
densidade de corrente-critica depende fortemente da densidade de portadores livres do
equilibrio térmico [Eq. (4-45)], ny seleciona o nivel de injegdo de carga necessario para -
que um comportamento como o mostrado na Figura (4-4) seja observado. E possivel em
algumas situagdes que j., seja grande o suficiente de maneira que os niveis de injecdo de
carga em que O crescimento exponencial seria observado estejam abaixo da densidade
de corrente critica. Neste caso observar-se-ia apenas o crescimento da densidade de
corrente com ¥* quando j > j.,. Para a simulagio feita na Figura (4-4), quando np =1 X
102 m>3, j,, é aproximadamente 87 A/m®. Aumentando-se ny para 1 x 10® m3, a
densidade de corrente critica salta para 2,2 X 10° A/m®. Estes valores de Jer estdo,
contudo, abaixo do intervalo de densidade de corrente apresentados na Figura (4-4),
indicando que, para os pardmetros utilizados na simula¢do, tanto o crescimento
exponencial de j com V quanto o crescimento sob a forma de uma lei de poténcia
(j a V2 ) seriam passiveis de observagiio (muito embora, deve-se assinalar, no caso da
simulag¢do feita na Figura (4-4), para valores de V' < 10 V a inje¢do por tunelamento
poderia ser mascarada pela injegdo termoidnica, pois a intensidade do campo elétrico no
interior do polimero esta pouco abaixo daquela que satisfaz a Eq. (2-19) ).

Antes de iniciar-se a comparagdo do modelo com dados experimentais, dois
comentarios sfo importantes: primeiramente vale mencionar que uma solugdo exata
para o problema da corrente de tunelamento limitada por carga espacial foi proposta por
Kawabe e colaboradores [31], desconsiderando-se, contudo, o efeitos da disténcia de
tunelamento e da temperatura na magnitude da densidade de corrente, bem como
ignorando-se a existéncia de portadores de carga intrinsecos na camada polimérica. A
teoria proposta por estes autores s6 € ajustdvel aos dados experimentais através da
multiplicagdo da expressdo da densidade de corrente de tunelamento por um fator de
correcdo [31,64). Como sera demonstrado na seqiiéncia deste capitulo, a teoria aqui
proposta ajusta-se bem aos dados experimentais sem a necessidade de fatores de
correcdo externos a teoria.

A segunda observagdo pertinente é que a equagdo de Poisson para um sélido
desprovido de armadilhas de portadores de carga e com condutividade intrinseca finita
pode ser resolvida analiticamente sem a utilizagdo da aproximagfo regional [63]. A

partir desta solugdo analitica, contudo, o célculo da caracteristica j — V' para a corrente
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de tunelamento limitado por carga espacial seria obtido apenas numericamente, o que
dificultaria sua aplicagdo pratica para, por exemplo, o ajuste rapido de dados
experimentais. Desta forma o uso da aproximacgfo regional justifica-se por fornecer
expressOes analiticas simples (embora aproximadas) a partir das quais € possivel

~ visualizar facilmente os aspectos fisicos relevantes do problema.

4.4 Comparacio com dados Experimentais
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Figura (4-5). Comparagio entre as caracteristicas de j — V previstas pelos modelos de tunelamento
limitado por carga espacial originarios do procedimento proposto por Geppert ( Egs. (4-12) e (4-7), linha
tracejada ) e 0 derivado da aproximagio regional, caso j > j.. ( Eqs. (4-48) e (4-7), linha continua ) com
dados experimentais ( quadrados abertos ) extraidos da Figura 8 da Ref. [11]. Estes dados foram medidos
em um dispositivo de Nd/MEH-PPV/Ca com 210 nm de espessura do filme de polimero. Os parimetros
de ajuste sio 9= 0,6 eV e = 1,2 x 10° m*V''s™!. A razio entre os chi-quadrados dos ajustes feitos pela
teoria desenvolvida na se¢fo 4.3 e a desenvolvida na se¢do 4.2 € 0,61. O intervalo de valores de ¥ na

figura é estendido para mostrar a divergéncia entre as teorias na regido de altos valores de tensdo

aplicada.
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A Figura (4-5) compara as teorias de tunelamento limitada por carga espacial
derivadas nas se¢Ses 4.2 e 4.3 para ajustar a caracteristica j - V medida em um
dispositivo “de apenas elétrons”, constituido por uma camada polimérica de MEH-PPV
com 210 nm de espessura e eletrodos de Nd e Ca. Os dados experimentais ( quadrados
abertos ) foram extraidos da Figura 8 da Ref. {11]. A linha tracejada foi calculada. .
utilizando as Eq. (4-12) e (4-7), seguindo o procedimento descrito na secdo 4.2; ja a
linha continua - foi obtida empregando-se as Eqgs. (4-48) e (4-7) e seguindo o
procedimento de célculo ( no qual os valores de &; sdo assumidos ) descrito na seg¢éo 4.3
para a confec¢fo da curva continua na Figura (4-3). Os pardmetros livres ﬁsados pafa o
ajuste dos dados experimentais sdo a altura de barreira na interface metanolirhero ea
mobilidade dos portadores de carga. Ambas as teorias ajustaram os dados éxperimentais
com 0s mesmos conjunto de valores para os pardmetros livres ( ¢ =0,6 eVe u=1,2 X
10° m® V! s1). Entretanto, empregando-se o método do chi-quadrado como meio de
afericio da qualidade do ajuste, verificou-se que a teoria apresentada na se¢do 4.3
reproduz mais fidedignamente o comportamento dos dados experimentais.

E importante se fazer algumas consideragdes sobre como foi realizado o ajuste
mostrado na Figura (4-5). De posse dos dados experimentais, construiu-se com eles um
grafico ¥V como fungéo de j. Em segﬁida, no intervalo de altos valores de j, ajustou-se
uma reta a estes dados, pelo método dos minimos quadrados. Pela Eq. (4-12), o ponto
em que a reta de ajuste cruza o eixo j = 0 determina V' nessa equagdo. Conhecido V', o
coeficiente angular da reta ajustada, @, e, uma vez que £ € assumido como igual a V'/d,
dos termos que multiplicam j na Eq. (4-12) deriva-se uma relag¢éo na forma o = f (¢,u).
Uma segunda relagfio entre ¢ e u é obtida da prépria Eq. (4-12), substituindo os valores
de Ve j correspondentes a um ponto experimental ajustado pela reta. Tém-se entdo um
sistema de duas equag¢des a duas incognitas para ¢ € u, cuja a solugfio determina os
valores destes pardmetros que melhor ajustam os dados experimentais pelo formalismo
apresentado na se¢fo 4.2. Estes valores foram entfio utilizados para calcular a curva
continua na Figura (4-5), correspondente ao formalismo desenvolvido na secdo 4.3
[Egs. (4-48) e (4-7)]. Como visualmente os ajustes oferecidos por ambos os
formalismos se equivalem, foi empregado o método do chi-quadrado para verificar qual
deles reproduz de forma mais fidedigna os dados experimentais. Diante do resultado de
que tanto a teoria da se¢do 4.2 quanto a da secfio 4.3 ajustam os dados experimentais

com valores equivalentes para a altura de barreira ¢ a mobilidade dos portadores de
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carga, utilizou-se o método acima descrito para os demais ajustes realizados na
seqii€ncia deste capitulo.

De acordo com a Ref[11], os dados experimentais mostrados na Figura (4-5)
referem-se a inje¢do de elétrons através do eletrodo de calcio para a camada de MEH-
PPV. Nesse sentido, o valor da altura de barreira para a interface Ca/MEH-PPV obtido
acima € maior do que aquele normalmente estimado pela diferenga entre a energia do
nivel LUMO do.polimero e a fungdo trabalho do célcio, da ordem de apenas 0,1 eV.
Entretanto, o valor acima obtido para ¢ esta proximo daqueles reportados na Ref. [18] e
no Capitulo 2 deste trabalho para a interface Ca/DO-PPP. Este fato demonstra
novamente que, pelo menos para eletrodos injetores de elétrons ( geralmente metais
com baixa fungdo trabalho ), a altura de barreira presente na interface desses eletrodos
com polimeros eletroluminescentes nfo ¢ dada simplesmente pelo desacoplamento
energético entre o potencial eletroquimico do catodo e a energia do nivel LUMO do
polimero (regra de Schottky-Mott). Fendmenos intrinsecos a formagfio da jungdo
catodo/polimero podem influenciar decisivamente na determinagdo de ¢. Como
exemplo, pode-se citar o fato de que medidas de fotoemissdo realizadas em superficies
poliméricas limpas, cobertas por uma fina camada de metal sobre elas evaporado,
revelaram que o célcio dopa a regiio do PPV préxima a jungido metal/polimero,
tornando-a altamente condutora [1,77]. Assim, a barreira para a inje¢do de elétrons
ocorreria verdadeiramente entre as camadas de PPV dopadas e ndo dopadas [1] e nfo
entre o eletrodo de célcio e o polimero. Isso ilustra a complexidade dos processos
envolvidos na formagio da interface metal/polimero, de maneira que uma interpretagéo
simples dos resultados experimentais nem sempre € possivel. Deve-se salientar ainda
que medidas eletroquimicas realizadas em PFO [PFO: poli(9,9-dioctilfluoreno)]
apontam para a existéncia de uma barreira de energia potencial formada na interface
entre este polimero € o célcio da ordem de 0,78 eV[110], indicando que o Ca pode
formar alturas de barreira dessa magnitude com polimeros eletroluminescentes.

Quanto a magnitude da mobilidade dos portadores de carga obtido no ajuste da
Figura (4-5), ela é compativel com os valores de u medidos para buracos em PPV
[32,83,108]. Muito embora existam evidéncias de que a mobilidade de elétrons seja
consideravelmente menor que a de buracos em polimeros eletroluminescentes
[1,48,49,83] é importante mencionar que boa parte dos fendmenos que influenciam na

determinagdo desta grandeza em polimeros ndo sdo ainda bem conhecidas[1] e que
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muitos fatores, principalmente a presenga de armadilhas na camada polimérica (ou se
estas armadilhas estdo ou nfio preenchidas) podem influenciar na sua magnitude. Por
exemplo, D. Ma e colaboradores[46,48] observaram, em dispositivos de Cu/polimero/Al
constituidos por co-polimeros em bloco, a variagdo da mobilidade de buracos em
praticamente duas ordens de grandeza apds o preenchimento de uma armadilha situada a
0,1 eV acima do nivel HOMO destes polimeros[48]. Esses autores igualmente
constataram uma mudanga na magnitude da mobilidade dos buracos quando da troca
dos metais utilizados como 4nodos de Cu para Au, Pd ou Ni: devido a maior fungdo
trabalho destes metais relativamente ao Cu, as armadilhas responséveis pelo decréscimo
da mobilidade dos buracos s@io preenchidas quando da formagdo do sistema
metal/polimero/Al, resultando em uma maior mobilidade desses portadores de em tais
dispositivos [46,48]. Estes fatos foram narrados simplesmente para indicar como a
mobilidade dos portadores de carga em polimerosb pode sofrer grandes variagdes
resultante de caracteristicas proprias de cada dispositivo. Assim, € possivel que para o
caso especifico da amostra apresentada na Figura (4-5), uma menor atividade dos
fatores responsaveis pela limitagdo da mobilidade dos elétrons ( como a contaminagéo
de polimero por oxigénio [1] ) resultem em uma mobilidade efetiva desses portadores
comparaveis a dos buracos.

A fim de se realgar a diferenca nas caracteristicas j — ¥ determinadas pelos
modelos estudados neste capitulo na regido de altos campos elétricos aplicados, o
intervalo de valores de V foi extrapolado na Figura (4-5) para além daqueles alcangados
pelos dados experimentais. Vé-se que, enquanto a teoria baseada em uma distribuigéo
homogénea da carga espacial prevé uma dependéncia na forma j «c V', ateoria em que a
carga espacial decresce monotonicamente com a distancia a partir de x; prevé que j oc V*

nessa regido, como ja havia sido discutido.
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Figura (4-6). Ajuste da teoria do tunelamento limitada por carga espacial apresentada na se¢do 4.3
(casoj > j.. ) para a caracteristica de j — ¥'medida em dispositivo constituido por metal/ MEH-PPV/Au. A
espessura da camada polimérica € de 120 nm e os dados experimentais foram retirados da Figura 12(b) da
Ref.[11]. As linhas representam o ajuste teérico [Eqgs. (4-48) e (4-7)] que resultaram em ¢ = 0,51 eV e
# = 1,0 x 10° m?V's! para o dispositivo de ITO ( quadrados cheios); @ = 0,56 eV e
4 =1,0x 10° m?V''s™ para o dispositivo de Ag (circulo aberto); e = 0,83 eVe z = 1,7 x 10° m*V''s’!

para o dispositivo de Cr (circulo fechado).

A Figura (4-6) compara a caracteristica j — ' como calculada a partir das Eq. (4-
48 ) e (4-7) [seguindo o mesmo procedimento de célculo descrito para a confeccéo da
curva continua na Figura (4—3)] com dados experimentéis medidos em um dispositivo
de “apenas buracos” formado pelo sanduiche metal/MEH-PPV/Au, possuindo 120 nm
de espessura da camada polimérica e utilizando trés diferentes eletrodos injetores de
buracos. Os dados experimentais foram extraidos da Figura 12-b da Ref[l11]. A
exemplo do que ocorreu anteriormente, foram empregados como pardmetros de ajuste
dos dados experimentais a altura de barreira de energia potencial na interface
metal/polimero e a mobilidade dos portadores de carga no material orgénico. Vé-se na
Figura (4-6) que o modelo da corrente de tunelamento limitada por carga espacial
desenvolvido na secfio 4.3 deste trabalho fornece uma descri¢do razoavel dos dados

experimentais na regifio de altas tensdes aplicadas. A mobilidade dos buracos resultante
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dos ajustes feitos na Figura (4-6) sdo iguais para o caso dos dispositivos compostos de
eletrodos de ITO e Ag (u = 1,0 x 10° sz'ls‘l), mas ligeiramente maior para o
dispositivo fabricado com eletrodo de Cr (1 = 1,7 x 10° m?V's! ). Novamente é
importante salientar que as mobilidades aqui determinadas constituem-se em
mobilidades efetivas, no sentido de que podem sofrer -a influéncia de eventuais
armadilhas de carga presentes no interior do polimero. Desta forma, € possivel que o
dispositivo preparado com Cr leve a uma menor contamina¢fio -da camada polimérica
por centros que capturam buracos em comparag@o com os dispositivos constituidos de
ITO e Ag. Estes fatos sdo consistentes com a observagdo de que eletrodos de ITO
podem contaminar a camada de polimero com indio[32] e que a Ag ¢ o PPV formam
jungdes ndo estaveis [111].

A altura de barreira para a interface metalMEH-PPV fornecida pelo ajuste da
teoria aos dados experimentais na Figura (4-6) resultou em ¢ = 0,51 eV para o
dispositivo de ITO, ¢ = 0,56 ¢V para o de Ag e ¢ = 0,83 eV para o dispositivo de Cr.
Assumindo a energia do nivel HOMO do MEH-PPV como situada em Eyomo = 5,3 eV
[58], os valores acima estdo em grande acordo com os valores de altura de barreira
estimados pela diferenga entre as fungGes trabalho dos eletrodos metélicos € Enomo
(“regra de Schottky-Mott™). Esse resultado pode ser avaliado por uma inspegio a Tabela
4-1.

Tabela 4-1. Comparagfio entre a altura de barreira de energia potencial para a inje¢do por tunelamento
(@) na interface eletrodo/MEH PPV como calculado a partir da fungfio trabalho do eletrodo metalico (),
@ = Egomo - ¥, € a obtida a partir dos ajustes mostrados na Figura (4-6) para dispositivos de MEH-
PPV/Au com diferentes dnodos metalicos. A energia do HOMO para este polimero ¢ assumida como
igual a Egomo = 5,3 eV [58].

Metal w(eV) @ (calculado) (eV) @ (ajuste) (eV)
ITO 4,6 -4,8 [ 32] 0,7-0,5 0,51
Ag 4,26 — 4,74 [106] 1,04 - 0,56 0,56
Cr 4,3 -4,5[11] 1,0-0,8 0,83

Na regido de baixas tensdes aplicadas a teoria do tunelamento limitado por carga

espacial apresentada prevé correntes menores do que as observadas experimentalmente.

A origem de tal divergéncia € clara :

0 campo minimo para que o fendmeno de
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tunelamento seja predominante €, a partir dos valores de altura de barreira presentes na
Giltima coluna da tabela 4-1 e aplicando-se a relago (2-19) do capitulo 2, 2,15 x 10°
Vm'! para o dispositivo de ITO, 2,26 x 10® Vm para o de Ag e 2,75 x 10® Vm™ para o
de Cr. Isto corresponde, respectivamente, a tensdes de 25,8, 27,12 e 33 V aplicadas
entre os eletrodos numa amostra com 120 nm de espessura do filme polimérico.
Portanto, o tnico dispositivo apresentado na Figura (4-6) em que o conjunto de valores
de tensbes aplicadas estd proxima daqueles em que o processo de inje¢do por
tunelamento € dominante constitui-se na amostra de Cr, justamente aquela em que a
teoria melhor se ajusta aos dados experimentais. Nas demais a concordancia ocorre
apenas nos limites em que ¥ é muito grande, mostrando que outros fendmenos de
injecdo de portadores, como a injegdo termoidnica, ocorrem na regifo de baixos campos
elétricos.

Algumas implica¢Ses importantes podem ser tiradas dos dados mostrados na
tabela 4-1 e do ajuste realizado na Figura (4-6). A grande concordéincia entre os valores
das alturas de barreira derivadas do ajuste da teoria aos dados experimentais e aqueles
estimados pelo desacoplamento energético entre o potencial eletroquimico do 4nodo e a
energia do nivel HOMO (“regra de Schottky-Mott”, terceira coluna da tabela 4-1) é um
indicativo de que os contatos injetores de buracos formam interfaces mais “bem
comportadas”, ou seja, mais proximas de uma jungdo abrupta ideal como as ilustradas
nas Figs. (2-3) e (4-1), em relagéo aos eletrodos injetores de elétrons (lembrando,
contudo, que o eletrodo de ITO pode contaminar a camada polimérica com 4tomos de In
e ser instdvel quimicamente quando formando contatos com polimeros e submetidos aos
altos campos elétricos necessarios a injegdo de carga, como discutido no capitulo 2).
Um dos fatos que podem explicar este resultado, além daqueles ji discutidos
anteriormente, foi constatado por D. Ma e .colaboradores[48,49] para medidas em co-
polimeros em bloco: observou-se que o nivel LUMO desses co-polimeros, que
determina o estado de energia para a injecdo de elétrons, é mais afetado pela desordem
do sistema do que o nivel HOMO, de maneira que ele ndo forma um estado energético
definido, mas estd associado a uma distribui¢do exponencial de niveis de energia.
Assim, uma maior flutuag@o dos valores energéticos do nivel LUMO, em comparagéo
com os do nivel HOMO, pode explicar porque as jungdes metal/polimero para a inje¢éo
de elétrons sdo menos “bem comportadas” do que as jungdes para a injeg¢do de buracos.

E interessante notar que os valores de altura de barreira obtidos pelo modelo

apresentado neste capitulo (quarta coluna na tabela 4-1) se correlacionam com os
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valores minimos da altura de barreira estimados pela regra de Schottky-Mott (terceira
coluna na tabela 4-1). Isto indica que a fungdo trabalho dos metais utiiizados como
dnodo apresentam seus valores proximos ao valor maximo dentro do intervalo de
varia¢do mostrado na segunda coluna da tabela 4-1. Uma vez que um determinado valor
da fungdo trabalho de um metal esté relacionado com uma orientag@o especifica de sua .
rede cristalina[111], este resultado pode indicar que o ITO, a Ag e o Cr apresentam uma
orientacdo cristalografica especifica quando formando jungées com o MEH-PPV, de
maneira a minimizar o valor da altura de barreira de energia potencial gerada na
interface entre estes materiais € o polimero. Fato semelhante foi observado por L.S.
Roman e colaboradores para a interface Ag/PPV[111], no qual verificou-se que a prata
evaporada sobre 0 PPV apresenta-se com seus planos (1 1 1) orientados paralelamente
ao plano definido pela interface metal/polimero.

Outra implicagdo de extrema importincia que se extrai dos resultados acima estd
na capacidade da teoria do tunelamento limitada por carga espaéial em explicar a
discrepancia entre a magnitude da densidade de corrente calculadas a partir do modelo
de injecdo por tunelamento e aquelas medidas em dispositivos poliméricos. Este fato
pode ser comprovado aplicando-se o método de determinagéio da altura de barreira de
energia potencial na interface metal/polimero discutido no capitulo 2 ao dados
apresentados na Figura (4-6). Desse procedimento se obtém ¢ = 0,38 eV para a interface
ITO/MEH-PPV, ¢ = 0,53 eV para a interface com Ag e ¢ = 0,76 €V para a interface
com Cr. Com excecdo do dispositivo de ITO, estes valores estdo proximos daqueles
encontrados na tltima coluna da tabela 4-1 e indicam que a redu¢do na magnitude da
densidade de corrente, como calculado pela teoria aqui apresentada para o ajuste dos
dados experimentais, em relagdo ao determinado pelo tunelamento simples [Eq. (2-17)],
ndo é feito simplesmente através de um aumento nos valores das alturés de barreira.
Verificou-se ainda que o uso da Eq. (4-7) sozinha, com os valores de altura de barreira
mostrados na quarta coluna da tabela 4-1, € incapaz de ajustar os dados experimentais
apresentados na Figura (4-6).

A andlise do paragrafo anterior igualmente demonstra que o método detalhado
no capitulo 2 permanece como uma ferramenta importante para a determinagéio de ¢ no:
intervalo de valores de V em que o fenémeno de inje¢do dos portadores de carga por
tunelamento prevaleca sobre outros processos de inje¢dio e sobre os mecanismos de

transporte na limitagdo da condutividade elétrica do sistema metal/polimero/metal (
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como foi discutido anteriormente, no intervalo de tensdes em que os dados da Figura (4-
6) foram medidos, a injecdo por tunelamento ndo € o processo dominante de inje¢do de
carga no polimero, havendo significativa contribui¢do da inje¢do termoibnica na regido
de baixos valores de V. Portanto, do que foi argumentado no capitulo 2, € natural que
naquela situacdo a altura de barreira avaliada pelo método da corrente de tunelamento -
dependente da temperatura forneca valores de @ pouco menores do que os efetivamente
existentes na interface metal/polimero, sendo que a maior discrepdncia ocorre para a
menor barreira, exatamente a presente no dispositivo de ITO).

Neste ponto € importante ressaltar que a corrente de tunelamento limitada por
carga espacial, além de fornecer um arcabougo teérico unificado para explicar as
caracteristicas elétricas de dispositivos poliméricos originarias tanto do processo de
inje¢cdo quando do processo de transporte dos portadores ao longo do material
polimérico, também pode descrever a variagdo destas propriedades com a temperatura.
Isto porque o processo de inje¢do dos portadores expresso pela Eq. (4 -7) apresenta uma
dependéncia com T e, eventualmente, a mobilidade dos portadores pode ser
termicamente ativada, fazendo com que a teoria aqui apresentada possa descrever a
dependéncia de j com a temperatura num amplo espectro de valores de V.

Finalmente deve-se notar que as Egs. (4-43) e (4-49), excetuando-se pelo fato de
terem sido deduzidas considerando a existéncia de uma distancia de tunelamento x; que
determina a regido I, foram obtidas independentemente do tipo de inje¢do de portadores
de carga responsavel pela corrente j. Por conseguinte, o modelo acima descrito pode ser
generalizado para envolver outros tipo de inje¢do de carga além do tunelamento, como a
emissdo termoidnica, por exemplo, bastando a utilizagdo de uma expressdo mais geral
que a Eq. (4-7) [¢€ claro que neste caso a influéncia da distancia de tunelamento deve ser
ignorada, fazendo-se x; = 0 nas Egs. (4-43) e (4-49 )], o que mostra a grande praticidade

da teoria desenvolvida neste trabalho.
4.5 Consideracoées Finais

Os modelos para a descrigdo das caracteristicas elétricas de dispositivos
poliméricos discutidos nos Capitulos 2, 3 e 4 aplicam-se apenas a sistemas onde a

condutividade elétrica ¢ dominada por um unico tipo de portador de carga. Embora tais

modelos sejam bastante tteis para esclarecer muitas das propriedades de injecdo e
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transporte de elétrons e buracos nesses dispositivos, eles ndo podem ser utilizados para
descrever as propriedades de diodos emissores de luz (LEDs) baseados em polimeros,
justamente uma das aplicagbes tecnologicas mais promissoras para este tipo de
dispositivo. Isso serve de motivagio para que se estude um modelo de tunelamento
limitado por carga espacial onde exista a injecio dos dois portadores de carga por parte
do dnodo e do citodo metalicos e onde o processo de recombinacdo de elétrons e
buracos no interior do filme polimérico possa ocorrer. Tal discussio far-se-4 no

préximo capitulo.

129



5. A Injeciao Bipolar por Tunelamento em Dispositivo
Polimérico Emissor de Luz com Camada Unica:

Solucio Analitica Usando a Aproximac¢io Regional

5.1 Introducgéo

Os modelos discutidos nos capitulos anteriores, embora bastante uteis para
esclarecer os mecanismos de injec#o e transporte de portadores de carga em dispositivos
poliméricos, nido podem ser empregados para estudar as caracteristicas elétricas de
diodos emissores de luz com camada atiQa de polimero (OLEDs). Isto porque eles se
referem apenas a dispositivos com condutividade elétrica dominada por um tipo de
portador, elétrons ou buracos. Os processos fisicos envolvidos no funcionamento de um
OLED englobam, entretanto, a inje¢do, o transporte € a recombinagdo de elétrons e
buracos. Uma vez que os trabalhos aqui apresentados floresceram dentro de um grupo
de pesquisa que tem como um dos objetivos a elaboracdo de dispositivos
eletroluminescentes baseados em polimeros com eficiéncia e durabilidade que
viabilizem seu emprego comercial, qualquer modelamento tedrico que ndo se estenda a
descri¢do dos processos fisicos de funcionamento dos OLEDs, visando fornecer
subsidios para o cumprimento daquele objetivo, seria incompleta. Foi a tentativa de se
preencher esta lacuna que motivou o trabalho desenvolvido neste capitulo.

A estrutura basica de um OLED consiste de um filme de polimero
eletroluminescente ensanduichado entre dois eletrodos metalicos, um dnodo com alta
fungdo trabalho e um catodo com baixa fungfo trabalho. Mediante a aplicagdo de um
campo elétrico externo, elétrons sdo injetados no nive]l LUMO do polimero e buracos no
nivel HOMO e, por agdo deste campo, pdem-se a atravessar a camada polimérica.
Alguns desses elétrons e buracos injetados podem se recombinar ¢ finalmente sofrer
decaimento radiativo ( emitindo luz ) ou ndo radiativo. A parcela de portadores de carga
que ndo se recombinam € entdo recolhida sem nenhum impedimento, elétrons no 4nodo
e buracos no catodo[1]. Apesar dos intensos esfor¢os de pesquisa iniciados com a
descoberta do fendmeno de eletroluminescéncia de polimeros conjugados em 1990,

muitos aspectos dessas etapas de funcionamento dos OLEDs permanecem pouco
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entendidas até agora[61]. Para complicar, muitos fatores podem influenciar
drasticamente estes processos, como as condigdes de preparacdo das amostras ou
mesmo sua historia elétrica pregressa [70].

No modelo estudado neste capitulo o polimero € considerado como um isolante
perfeito, desprovido tanto de armadilhas de portadores de carga como portadores de
carga livre resultante do equilibrio térmico. O problema da injegéo bipolar (de elétrons e
buracos ) em um isolante perfeito tém sido estudado por mais de quarenta anos [69] e,
ndo obstante sua conceituacdo simples, é extremamente dificil de ser tratado
analiticamente, mesmo para o caso em que a injegéo dos portadores de carga no isolante
¢ Ohmica [63,90]. Para superar estas dificuldades, alguns esquemas aproximativos,
dentre eles a aproximagio regional discutida no capitulo 4, foram propostos [63,90]. No
contexto de dispositivos orgénicos, como se depreende do apresentado nos capitulos
anteriores, uma descricdo razodvel do problema da inje¢do bipolar é ainda mais
complexa, uma vez que deve necessariamente considerar a existéncia de barreiras de
energia potencial a limitar o processo de inje¢do na interface metal/polimero ( injecéo
ndo dhmica ). Muitos trabalhos tedricos que descrevem o mecanismo de injeqéb de
carga, o efeito da carga espacial e o processo de recombinagdo em LEDs poliméricos
utilizam técnicas numéricas para a solu¢do do problema [10,30,31,58,59,67,68,71-74],
mas poucos o fazem analiticamente. Dentre estes destacam-se os trabalhos de
Kharamtchenkov e colaboradores [75], que analisaram o processo de inje¢do por
tunelamento de elétrons e buracos e o acimulo de carga espacial na interface dos dois
polimeros em OLEDs de dupla camada, e o trabalho de Scott e colaboradores [70], que
propuseram um modelo para OLEDs de camada unica baseado no método proposto por
Parmeter e Ruppel em 1959 [69].

Neste capitulo € proposto um modelo analitico para descrever as propriedades
elétricas de LEDs poliméricos de camada unica, semelhante ao ilustrado na Figura (1-1)
do capitulo 1. Os elétrons e buracos séo injetados no filme de polimero por tunelamento
através da barreira de energia potencial existente nas interfaces catodo/polimero e
anodo/polimero, respectivamente. Com o objetivo de simplificar a anélise, o efeito da
distancia de tunelamento € desconsiderado. O transporte dos portadores de carga e sua
recombinagdo no interior do polimero sdo calculados com o auxilio da aproximacio
regional, aplicada no caso em que a mobilidade dos elétrons € menor que a metade da
mobilidade dos buracos, fato que se acredita ser verdadeiro em muitos polimeros

eletroluminecentes[1,46,83]. O polimero € assumido como um semicondutor perfeito e
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a corrente de difusdo ignorada comparativamente a corrente de arraste ao longo de toda
a camada polimérica. Finalmente, a mobilidade dos portadores de carga ¢ considerada .
independente da intensidade do campo elétrico. Foi demonstrado experimentalmente
que estas aproximag¢des ndo sdo muito severas para a descrigdio das propriedades
elétricas de OLEDs [70]. Seu emprego permite calcular as caracteristicas de densidade
de corrente em funcgdo do potencial elétrico aplicado entre os eletrodos ( J — V') e
deduzir expressdes analiticas para a densidade de portadores de carga, a intensidade do
campo elétrico e as taxas de recombinagdo como fungfio da posi¢do no interior da

camada polimérica.
5.2 Modelo

Antes de se iniciar a descri¢do matematica do modelo, é conveniente fazer as
seguintes defini¢des: no transcorrer deste capitulo, 1, € u, referem-se a mobilidade de
elétrons e buracos, respectivamente; » € p sio as densidades de elétrons e buracos; x é a
coordenada que mede a distdncia do 4nodo; 7 € a constante de recombinacdo €, como
anteriormente definido, ¢ é a magnitude da carga elétrica elementar, £ a constante
dielétrica estatica do polimero, £ a intensidade do campo elétrico e d espessura do filme
polimérico. Na seqiiéncia desta discuss@o, os subscritos » e p referem-se a grandezas
determinadas para elétrons e buracos, respectivamente. ’

O problema da injegdo bipolar por tunelamento e o transporte de portadores de
carga em um isolante livre de armadilhas ¢ caracterizado pelas equag¢des que descrevem

a densidade de corrente de elétrons e buracos,

Jn =qunpné,
. Eq. (5-1
a equacdo de Poisson,
(¢/q)(d¢/dx)=p-n ~ Eq.(52)

e as equagdes de conservagdo das particulas ( equagdes da continuidade ) para elétrons e

buracos,
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(l/qxdjn /dx) = Hn [d(néj)/dx] = rpn,

Eq. (5-3)
~(/a)dip /)=~ ple(pE)/dc]= rpm.
Da Eq. (5-3), a densidade de corrente total que atravessa o polfmero é
J=Jn+ jp =constante, Eq. (5-4)

onde o termo constante se refere a independéncia com a coordenada espacial x. Para
um sistema organico no qual o transporte de portadores de carga realiza-se por saltos
entre estados de energia localizados ( condutividade por “hopping” ) [6,83], a taxa de
recombinagdo dos portadores de carga depende de sua densidade local em cada posigéo
x do isolante ( o produto pn na Eq. (5-3), que caracteriza a chamada recombinagéo
bimolecular [63]), e obedece a um mecanismo do tipo de Langevin [10,68]. Nestas

circunstincias a constante de recombinacdo € dada por [70]
r=(q/s) (Hn+#p)- Eq. (5-5)

Como ¢ assumido neste modelo que os elétrons e buracos sdo injetados por
tunelamento no polimero, os eletrodos metalicos ndo se comportam como um
reservatério infinito de carga na interface metal/polimero. Desta forma, £ ¢ finito no

anodo e no catodo, de maneira que,

£(anodo) = &g,
Eq. ( 5-

zj(cétodo)=§c. q-(>-6)

A densidade de corrente de tunelamento injetada pelos eletrodos € dada pela

expressdo do tunelamento através de uma barreira de energia potencial triangular.

Utilizando a forma apresentada no capitulo 4, esta densidade de corrente € escrita,

2 /2 /2 3/2
(r)-—2_[m _4em) e I[1 1 2 i
J(T)—47;ﬂh2 (2¢) é‘exp[ 3 gh J‘:}/ + 6}’ +...:l, Eq. (5-7)

133



onde T ¢ a temperatura absoluta, ¢ a barreira de energia potencial na interface
metal/polimero, B = ( kT)”, k a constante de Boltzmann, y = 27 (2m)"?¢'*/ (qBh &),

It =h/2m e h a constante de Planck. A substitui¢do das relagdes (5-6) na (5-7) fornecem
a densidade de corrente de tunelamento de buracos no anodo € elétrons no catodo.

Apesar de alguns autores terem observado que a mobilidade de elétrons e
buracos em materiais organicos desordenados seja dependente da intensidade do campo
elétrico [34,50-55], Scott e colaboradores[70] demonstraram experimentalmente que
considerar x4 como independente de x e £ nfio € uma aproximagio ruim para descrever as
propriedades elétricas de OLEDs. Essa aproximagédo ¢é feita no presente modelo, de
forma que todas as informagdes relacionadas ao transporte dos portadores de carga esta
embutida na magnitude da mobilidade, inclusive o efeito de aprisionamento dos
portadores de carga em alguma armadilha existente no polimero. Portanto, os valores
das mobilidades aqui apresentados podem ser interpretados como mobilidades efetivas
de elétrons e buracos no interior da camada polimérica de um dispositivo.

Para o caso da injeg¢do bipolar, uma solugdo analitica das Egs. (5-1) a (5-7) so
pode ser obtida com o auxilio de esquemas aproximativos [90]. Neste trabalho optou-se
por empregar o método da aproximacgfo regional para o tratamento do problema, em
virtude da experiéncia adquirida no desenvolvimento do modelo apresentado no
capitulo 4. Como ja rapidamente descrito naquele capitulo, o0 método da aproximagio
regional baseia-se na observagdo de que, sempre que houver varios termos dentro de
uma equacdo que competem entre si e que sdo fungdes unicamente da posigéo, o s6lido
pode ser dividido em regiGes que ndo se interpenetram, onde apenas um fator destes
termos em competi¢do predomina [90]. Dentro de cada regifo apenas o fator
predominante é levado em consideragdio, o que gera equagdes caracteristicas passiveis
de solugdio analitica. Assim, o método da aproximagio regional pode ser resumido:
quando duas quantidades positivas sio somadas, a menor delas € desprezada; quando
uma quantidade positiva pequena ¢ subtraida de uma maior, ela ¢ negligenciada apenas
quando for menor que a metade da maior quantidade; e o produto de duas quantidades
positivas € trocado pelo quadrado da maior quando a quantidade menor exceder a
metade da maior[90]. As solu¢Bes das equagdes caracteristicas em regides adjacentes

sdo conectadas através da condi¢do de continuidade da intensidade de campo elétrico no
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valor da coordenada x que determina os planos que as separam. Uma vez que existem

evidencias experimentais de que a mobilidade de elétrons seja por volta de trés ordens

I 11 m v |
Anodo o Catodo
— ip —)g: In
p p-n n i n
x =0 X X2 X3 x=d

pi1=4Zn; n; =p2/2 n3 = p3/b

Figura (5-1). Esquema da aproximagio regional para o problema da injegio bipolar em um polimero
livre de armadilhas, para o caso em que b = u,/u, < 1/2. A regifio I § a regido de carga espacial de
buracos; a regido II ¢ a regifio de “plasma” (onde a densidade de elétrons e buracos se equivalem); a
regidio [II € a regido hibrida (onde a carga espacial € gerada pelos elétrons mas a densidade de corrente se
deve aos buracos) e, finalmente, a regido IV ¢ a regido de carga espacial de elétrons. Nesta figura estfio

ilustrados os termos que determinam a densidade de corrente e a carga espacial em cada regido.

de grandeza menor que a mobilidade de buracos em polimeros conjugados[1,46,83], a
aproximagdo regional foi utilizada neste trabalho para o caso em que b = w, /1 < 1/2.
Conforme é afirmado nas Refs. [63,90], em tais circunstincias uma solugéo completa do
problema é obtida dividindo-se o polimero em quatro regides, com a chamada regido
“hibrida”, aquela em que a densidade de corrente deve-se ao transporte de buracos e a
carga espacial ao acamulo de elétrons, localizada entre a regido de carga espacial
dominada por elétrons e a regido de “plasma” [ver Figura (5-1)]. A razdo da existéncia
desta regido hibrida dentro da aproximagfo regional serd discutida mais adiante. Um
esquema destas quatro regides, com os fatores de densidade de corrente e densidade de
carga espacial que as singularizam, ¢ ilustrado na Figura (5-1).

Uma propriedade importante que pode ser derivada das eqﬁac;ées acima refere-se
a varia¢do da distribuicdo das densidades de buracos e elétrons com a distancia do
anodo, quando a recombinagdo desses portadores é do tipo de Langevin. Da Eq. (5-3),

escrevendo d(p&)/dx = p d&/dx + & dp/dx, utilizando a Eq. (5-2) para substituir d&/dx ¢ a
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Eq. (5-5) para r, a variagdo da densidade de buracos com a coordenada x € obtida dp/dx
= - (qp/€&) { bn+p }. Seguindo o mesmo procedimento, a variagdo da densidade de
elétrons é dn/dx = (qn/af) {(p/b)+n}. Comon, p, b q, & &sdo quantidades positivas,
dp/dx é negativo e dn/dx positivo para todo x, de maneira que p decresce enquanto n
cresce monotonicamente com o aumento da distancia do 4nodo..

Assim, dentro do espirito da aproximagio regional e considerando b < 1/2, o

polimero pode ser dividido nas seguintes regides:
A -Regidol, 0 <x <x;,ondep >2n

Esta é a regifio de carga espacial devido a buracos. E caracterizada pelas

equagdes
Jp =quppé = constante Eq. (5-8)

(e/q)dé/dx)=p, Egq. (5-9),

que substituem nesta regifio as Egs. (5-4) e (5-2), respectivamente. Introduzindo-se a Eq
(5-8) na (5-9), a equagdio caracteristica para esta regido € obtida. Esta equacéio e sua

~solugdo, satisfazendo a condi¢do em (5-6), sdo

/

1%
de? fdx=2jjsup , lx)= [ ixfoup )+ gg]/Z . Eq. (5-10)

A varia¢do da densidade de buracos com x ¢ calculada introduzindo a intensidade do
campo elétrico na Eq. (5-10) na Eq. (5-8) e resolvendo-se a expresséo resultante para p,

ou seja,

-1/
(e =ifaup ) Rinfeup)+ 2] 2. Eq. (5-11)

J4 a variagdo de » com x é encontrada inserindo a intensidade do campo elétrico na Eq.

(5-10) e a Eq. (5-11) na Eq. (5-3), do que resulta
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11
n(x)=[(2jx/£yp)+§g](v" 2]% Eq. (5-12)

onde vi = 1, / ur, sendo ur uma grandeza com dimensdes de mobilidade e definida por
g = er / 2q e C uma constante de integracfo. Esta € determinada a partir da condigéo

que define a fronteira entre as regides I e I1,
p(x) =2n(x,), Eq. (5-13)

onde x; € justamente a distdncia que satisfaz a Eq. (5-13). Aplicando-se a condigfo (S-

13) 4 Eq. (5-12) a dependéncia da densidade de elétrons com x fica determinada:

11 il
"(x)=(f/2¢wp)[(2Jx/3#p)+§g](v" 2J/ [(2jx1/eyp)+53][”"j. Eq. (5-14)

Para prosseguirmos na discussio do problema, ¢ de extrema utilidade definirmos

as seguintes variaveis adimensionais,

w= (SqZﬂR/jd6e bl/zvg,/zjx,

u= (ZQFR/jd3)§,
e (1643;% [ 2% Y1232 )¢,
g= (bl/ 23243 /4)p, Eq. (5-15)
= (bl/ 23243 /4) n
Vn =Htn/HR
Vp=Hp[HR:

onde ¢ ¢é o potencial elétrico no interior do polimero.
No restante desse capitulo, as variaveis adimensionais com os subscritos 1, 2 ou
3, referem-se aos valores destas varidveis na interface entre as regides I-II, II-III e III-

IV, respectivamente. O subscrito a refere-se ao &nodo em x = 0, enquanto que o
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subscrito ¢ ao catodo. Empregando as variaveis listadas na Eq. (5-15), a intensidade do
campo elétrico [Eq. (5-10)], a densidade de buracos [Eq. (5-11)] e a densidade de
elétrons [Eq. (5-14)], podem ser. escritos em variaveis adimensionais, respectivamente,

como,
g=(v}12/2 Wl Eq. (5-16)

Da Eq. (5-5) e da definicdo de g, as mobilidades adimensionais na Eq. (5-15)
satisfazem necessariamente a relagdo v,+ v, = 2. Uma vez que se esta analisando o caso

em que b < I/2, existe um limite maximo para a mobilidade ndo dimensional dos

e o expoente desta

](1/"") - 1/2

elétrons, ou seja, v, < 2/3 < 1. Como loc[ 1/2w+ua

expressdo € sempre positivo e maior do que 1, resulta da Eq. (5-15) que n(x) aumenta
com o aumento de x. Este aumento € mais rapido que o decréscimo da concentragéo de

buracos, pois a concentragdo adimensional destes portadores varia com

F -1
goc[ V2 w+ua] . O produto das densidades adimensionais de elétrons e buracos ¢

gl cc[ },/ w+u ](1/ v,)- -1 Como o expoente desta expressdo € sempre positivo, p(x)n(x)

¢ finito quando x — 0 e cresce com o aumento da coordenada x.
A queda de potencial na regifio I é obtida integrando-se o produto — udw desde

W = W, até w, do que resulta,
_1/2] (12 32 3
Hw)=-vy (Vn w+ua) -uy |, Eq. (5-17)

onde se assumiu que %(w,)=0, ou seja, que o potencial elétrico no anodo ¢ nulo.

B - Regifo I, x; <x <x3,onde p/2 <n <2p
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Nessa regiﬁd existe uma maior neutraliza¢do da carga elétrica injetada, pois nela
a densidade de elétrons e buracos aproximadamente se equivalem. Por isso ¢ chamada
regido de plasma [63,90]. Introduzindo o p dado pela Eq. (5-8) na Eq. (5-2) e utilizando
a primeira relagdo na Eq. (5-3) com » ~ p, chega-se a equag8o caracteristica para essa

regido,
—fz(dzfz/dxz)=4j2y1{/52byz. Eq. (5-18)
Com o auxilio das variaveis adimensionais da Eq. ( 5~ 15), a Eq. (5-18) € escrita,
w*d*u?faw® =-1, Eq. (5-19)

Multiplicando ambos os lados da Eq. (5-19) por (1/w)(d’/dw) e integrando-se a

expressdo resultante em w, obtém-se,
(du’ [aw)’=s* =-2In(u/u, |, Eq. (5-20)

onde u,, € uma constante de integragfio € s um pardmetro adicionado para propiciar a
. -~ \‘

solugdo paramétrica da equac@o[90]. Isolando-se u na Eq. (5-20) e considerando uma

convengdo de sinais de maneira que a intensidade do campo elétrico seja positiva, tem-

S¢
U=y, exp[— s2/4i, . Eq. (5-21)

Para se chegar a uma expressdo de u como fungdo de w, € necessario considerar,

dW_duz/ds_uz(—s)_ 2 2 -
- 2 o ey = ufy, exp[—s /2], Eq. (5-22)

onde na radiciagdo da Eq. (5-20) tomou-se o sinal negativo de s para que w cresga

monotonicamente com este pardmetro[90]. A integragdo da Eq. (5-22) resulta,
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w=w] +u,2,, expl:—sz/z]ds =w +u;2,,(7r/2)1/2F<s/\/§,s1/\/5), Eq. (5-23)

5,

onde F(x,y) =erf (x) - erf (¥), com erf () sendo a fungdo erro[112] e s; 0o valor do

parametro semw = wy.
Da forma nio dimensional da Eq. (5-8) é posswel determinar a concentragfdo nfo

dimensional de buracos na regido de plasma,
g=v¥?/2u-= (v},/ 2/, u,,,) exp(sz /4) . Eq. (5-24)

A equagdo de Poisson | Eq. (5-2)] na forma n3io dimensional definida pela Eq.

(5-15), é escrita
dufdw=g-1. Eq. (5-25)

Isolando / em (5-25) e calculando dwdw das Eqgs. (5-21) e (5-22), a concentrag¢do ndo

dimensional de elétrons na regido II é encontrada com o auxilio da Eq. (5-24),
=g+ s/2um)exp( /4) Eq. (5-26)

A interpretagdo fisica do parametro s é obtida transformando a Eq. (5-20) ( novamente
tomando-se o sinal negativo para a raiz quadrada ) para variaveis fisicas com o emprego

da Eq. (5-15):

5= —duz/dw

2
(2672 cunvly? | s = -ae? fa Eq. (5-27)

s =(n-p/p)vi?,

ou seja, s € a razio entre a densidade de carga espacial ( p-n ) € a densidade de buracos
livres responsavel pela corrente na regido II ( p ). A condi¢do de limite entre as regides
Melll &
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n(xp)=2p. Eq. (5-28)

Através dessa relagdo e da Eq. (5-11), pode-se determinar o valor de s em x; e x; por

intermédio da Eq. (5-28),

si=—vi2 2, 55 =V, Eq. (5-29)

C - Regido IIl, x; <x <x3,onde 2p <n <p/b

Esta é a dita regido “hibrida”, onde a carga espacial se deve ao acimulo de
elétrons e a densidade de corrente ao transporte de buracos. A necessidade da
existéncia dessa regido intermedidria entre a regiio de plasma e a de carga espacial
originaria de elétrons € justificada pelos limites acima e pelas regras que norteiam a
adigdo e subtragio das densidades de carga dentro da aproximagdo regional. Quando
duas quantidades positivas sdo somadas, a menor delas € desprezada. Como a razdo
entre as densidades de corrente de elétrons e buracos € j/ j, = u.n/1p, esta quantidade
¢ iguala 2b em x; e igual a 1 em x;3; uma vezque b <%z, j, > jnemtodaaregidio lll e a
densidade de corrente é dada pela Eq. (5-8).

Novamente, pela aproximac¢io regional, quando se subtrai uma quantidade
pequena de uma maior, a menor € desprezada quando for menor que a metade da maior.
O menor valor de n assumido no.interior da regido III corresponde ao dobro da

densidade de buracos, de modo que esta pode ser desprezada na Eq. (5-2), o que resulta
(a/e¥de/ds)=-n. Eg. (5-30)
As Egs. (5-8), (5-30) e a primeira equagdo em (5-3) caracterizam a regido “hibrida”.

Substituindo-se #n e p nesta expressio por seus valores em (5-30) e (5-8),

respectivamente, encontra-se a equagio caracteristica da regido III,

fz(dz«fz/dxz) = (rj/q#n#p)(déz/dX)a ' Eq. (5-31)
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que, em termos das varidveis em (5-15), € escrita,

2.2 2
2d%u”  -1/2 du
u " vn' T Eq. (5-32)
A integracdo da Eq. (5-32) gera,
vy Z(dzﬂ /dw) = 0=tnfu/uP, Eq. (5-33)

onde —Q é um parametro introduzido para facilitar a solug¢do da Eq. (5-33) € up uma

constante de integra¢do. Da Eq. (5-33) deduz-se que
u = uq exp| - 0/2] Eq. (5-34)

A partir da Eq. (5-33) e utilizando a Eq. (5-34), pode-se calcular
o2 faw )= vyl g ) (g ) = vy >4 exol-Qdg/aw) = -0 Eq. (5-39)
que pode ser integrada, fornecendo

Q
w=wy+vi2ud [(exol-0l/ 0)do = wy +vif W3 E(0.02), Eq. (5-36)

o,

onde E(x,y)=E,(y) - E;(x), sendo E, a fungdo exponencial integral [112] e O, o valor de
0 no plano limitrofe entre as regides II e III. w, na Eq. (5-36) € determinado a partir das
Egs. (5-23) e (5-29).

A concentragdo nio dimensional de buracos na regido III € calculada, a exemplo

do que ocorreu na regido II, pela forma ndo dimensional da Eq. (5-8), do que se obtém

g (v}{ 2 /zug)exp(g ). Eq. (5-37)
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A concentragdo nfo dimensional de elétrons, por sua vez, € calculada com o auxilio da
forma nio dimensional da Eq. (5-30), dwdw = -/, avaliando-se dw/dw = (du/dQ)(dQ/dw)
pelas Egs. (5-34) e (5-35). Assim,

/= (Q/ 2ugvl 2) exp(0/2). Eq. (5-38)

O significado fisico do pardmetro — Q pode ser evidenciado colocando-se a Eq.

(5-35) em variaveis fisicas

—o=vJ 2(du2/dw)

= (anppRe/2de§2/dx) Eq. (5-39)
=(ebvp Jap Yd§ fate)
Q= pr(”/P)r

onde a ultima linha da Eq. (5-39) foi obtida com o emprego da Eq. (5-30). Conclui-se,
por conseguinte, que o pardmetro Q) € proporcional a razdo entre a densidade de carga
responsavel pela carga espacial ( de elétrons) e a densidade de carga livres que origina a
corrente elétrica na regido ( de buracos ). A condigdo limitrofe entre as regides Il e IV €

n(x3)=p(x3)[b. Eq. (5-40)

Com o auxilio das Egs. (5-28) e (5-40), determinam-se os valores de Q em x; e x3,

respectivamente,
Q2 =2bvyp , Q3=vp. Eq. (5-41)
D - Regidao IV, x; <x,onde n > p/b
Esta € a regido de carga espacial criada pelos elétrons, caracterizada pela relagdo,

Jn =qupné = constante,, Eq. (5-42)
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no lugar da Eq. (5-4) e pela Eq. (5-30) no lugar da Eq. (5-2). Isolando » na Eq. (5-42) ¢
substituindo-o na Eq. (5-30), chega-se a equagfio caracteristica da regido IV. Essa

equacio e sua solugfo satisfazendo a condig@o expressa em (5-6) sdo

1/2 .
dg2 [dc = -2j/euy , () = [(2j(d - x)/sﬂn)+5c2] . Eq. (5-43)

As expressGes para a densidade de buracos e elétrons nessa regido sdo obtidas seguindo
um procedimento similar ao desenvolvido na regido I: a densidade de elétrons €
calculada a partir das Eq. (5-42) e (5-43); j& a densidade de buracos € obtida inserindo a
Eq. (5-43) e a densidade de elétrons na segunda equagdo em (5-3) e aplicando a
condicdo de contorno expressa pela relagdo (5-40). Em varidveis adimensionais, as
equagdes para a intensidade do campo elétrico, densidade de buracos e elétrons na

regifio IV sdo, respectivamente,

u= [(vp/vn )(wc —w)+ ugjilﬂ

g=(vi’ /zju(z/ v, / 2, Eq. (5-44)

I= (v1p/2/2)u_1.

k4

Do que foi discutido no final da andlise sobre a regido I, o valor da mobilidade nfo

dimensional de buracos estd contida no intervalo 4/3 < v, < 2. Da Eq. (5-44),

2 (l/vp) —(1/2) ~ , “ .
uc] . O expoente desta expresséo € sempre positivo, de

gx {(vp/vn)(wc -w)+

forma que p(x) diminui quando x — d. J4 o produto g/« i:(v p /v,,) (we — w)+ ug] by VP)' !

possui um expoente sempre negativo, de forma que p(x)n(x) aumenta quando x — d.
Isso se deve ao fato de que a concentragdo ndo dimensional de elétrons aumenta com
loc[(vp /vn) (we - w)+ ug](‘l/z) quando w — w,, mais rapidamente, portanto, que a

diminuicdo de g (que decresce necessariamente com um expoente menor que

0,25

goc[ (Vp/Vn) (we - w)+ ug] ).
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E - Juntando as solucdes
De posse das solugdes das equagbes em cada uma das regibes, a resolugdo

completa do problema se faz unindo-as através da condicdo de continuidade do campo

elétrico através dos planos de transigdo, ou seja,

o)y ) ) e )o). masen

onde o sinal negativo representa os valores de x pouco menores que x;, X2 € X3, € 0 sinal
positivo valores pouco maiores que os estabelecidos por estes pontos.

Aplicando a primeira das relagdes em (5-45), igualando-se o u em w = w; dado
pela Eq. (5-16) e o dado pelas Eqgs. (5-21) e (5-29), encontra-se

Uy = (V,1,1/2W1 + ug )1/2 exp(b Vp /16). Eq. (5-46)

Da mesma forma, por intermédio da segunda igualdade em (5-45) e das Egs. (5-21),
(5-29), (5-34) e (5-41), uy € determinado,

/ 12
up = (V}1/2W1 +u62,) exp(13bvp /16) . Eq. (5-47)

Antes de se utilizar a relagfo referente a x3 em (5-45), € bastante util expressar
w; em termos de w;[90]. Da expressdo que fornece w na regido II [ Eq. (5-23)], com a
ajuda das Eqgs. (5-29) e (5-46), calcula-se

wy =w] +(V,l,,/2wl +u421)exp(bvp/8)(ﬂ'/2 )1/2 F[V}{lz/ﬁ,—v}q/z/%/—i) . Eq. (5-48)

Utilizando-se agora as Eqs. (5-36), (5-41), (5-47) e (5-48), chega-se a
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w3 =w +(v,1,/2w1 +u‘21)exp(bvp/8)(ﬂ/2)l/2F(v},/2/w/§,—v,l.’,/2/2w/E)

| Eq. (5-49)
2o i Joo{13 8 )l .20, )

Finalmente, empregando-se a terceira relagdo em (5-45) ao se igualar o » dado por (5-
34) e (5-41) com o fornecido pela Eq. (5-44) com w = w3, e isolando w, na expresséo

resultante, encontra-se
We = W3 +vn(vn/ w +ua)exp[(13bvp/8 vp] (vn ué /vp) Eq. (5-50)

Inserindo-se a Eq. (5-49) na (5-50) e resolvendo-a para wy, resulta

Wy = (1+v}/2 )1[ (V,, uc/vp) u2 ] Eq. (5-51)

onde I é definido como

—exp(bv /8)(7:/2 2 ( 1/2/1/— 1/2//2\/5)
+ vyl expli3bv , /8) Ely p.2bv ) Eq. (5-52)

+ (v},n/vp]exp[(vab/ 8) - vp]

O valor de w em x = d é determinado pela Eq. (5-15),
wg =8q ﬂR/]d5£b1/2 32 ~ Eq.(5-53)

Com o auxilio das equagBes acima, pode-se calcular a queda de potencial pelas

regides II, III e IV através da relagfio ( em varidveis adimensionais )

w
Y(w)—S(wy) = - judw . Eq. (5-54)

Wo

146



Substituindo as Eqs. (5-21) e (5-46) na Eq. (5-54), com dw dado pela Eq. (5-22),

a queda de potencial desde o 4nodo até um ponto definido por s dentro da regido II é

9=9; - (V},/ wl+ua)3/ (a3 expl3bv /lé)sjexp[— 3s?/4]ds,  Eq (5-55)

S,

onde & ¢ obtido pela Eq. (5-17) com w = w;. Da defini¢do de F em (5-23) resulta

9=9; - (v,l,/zwl + u‘%) /2(7r/3)1/2 exp(3bvp/16)F(w/§s/2,— (M) 4), Eq. (5-56)

Da mesma forma, a queda de potencial desde x = 0 até um ponto determinado
por Q no interior da regido III é calculado introduzindo as Eqs. (5-34) e ( 5-47) na
Eq. (5-54), sendo que dw ¢é fornecido com o auxilio das Egs. (5-33) e (5-34),

32
$=9y - {vn/zwl + ua:I v,11/ exp(39bvp /16 I[exp[— 3Q/2]/Q}11Q ’ Eq. (5-57)
9,

onde 9, provém das Egs. (5-56) e ( 5-29) com s = s,. Da defini¢o de E na Eq. (5-36), a
Eq. (5-57) pode ser escrita

32 .,
§=9p - [v}{ w] + ug] / v}{z exp(39bvp/l6)E(3Q/2, 3bvp). Eq. (5-58)

Por fim resta calcular a queda de potencial desde o 4nodo até um ponto
determinado por w situado no interior da regido IV. Introduzindo-se u dado pela Eq. (5-

44) na Eq. (5-54) e efetuando-se a integracéo, resulta

g9+ (2V;11/2/3Vp){[(Vp/vlz/zj(wc e ugf/z ) [(Vp/v},,/z)(wc -w3)+ u§}3/2},

Eq. (5-59)
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onde 9; origina-se das Eq. (5-58) e (5-41) com Q = ;. A queda de potencial até o

catodo € entdo obtida fazendo-se w = w.em (5-59):

5o=9 ( 1/2/3Vp){(vp/vn ] ~w3) +u§]3/2_.vf Eq. (5-60)

A diferenca w. — w; na Eq. (5-60) é calculada a partir da Eq. (5-50).

Uma vez conhecidas as intensidades do campo elétrico ndo dimensional u, € u.,
e a variavel w,, todas as expressdes anteriormente expostas que caracterizam a
distribui¢ido da intensidade do campo elétrico, a densidade de elétrons e buracos € a
queda de energia potencial nas diferentes regides podem ser calculadas. Supondo que w,
~ wz na Eq. (5-51), a solugdo do problema resume-se entdo na determinagio das
condigdes de fronteira expressas na Eq. (5-6). Para tanto o seguinte procedimento foi
adotado: tomando-se valores arbitrarios de &,, a densidade de corrente de tunelamento
de buracos através do anodo ¢ calculada com o auxilio da Eq. (5-7), com ¢ = @,. & €
entdo encontrado assumindo-o como a intensidade de campo elétrico que produz uma
densidade de corrente de tunelamento eletronica [dada igualmente por (5-7), com
@ = @] que compensa exatamente a densidade de corrente de buracos excitada por &,.
Isso nio implica necessariamente que as quantidades acima s possam ser avaliadas
apenas no caso excepcional em que todo o buraco injetado pelo 4nodo € compensado
por um elétron injetado pelo catodo, a chamada condi¢do de operagdo de méaxima
eficiéncia do dispositivo. Como serda demonstrado na seqiiéncia, para baixas tensdes
aplicadas geralmente x3 > d e w, [dado pela Eq. (5-50)] ¢ maior que wy [Eq. (5-53)].
Esse fato indica que o & encontrado pelo procedimento nfio representa a intensidade
real do campo elétrico em x = d, mas a intensidade do campo elétrico em um “catodo
virtual”’, com coordenada w,, situado atrds do catodo real, com coordenada wy, que
representa um sistema imaginario onde a inje¢do de elétrons no catodo compensa
exatamente a injegdo de buracos no 4nodo. Apenas no intervalo de altas tensdes o
catodo “virtual” coincide com o real ( w, ~ wy, ver discussdo na seg¢do 5-4). Seguindo
ainda o referido procedimento, as solugdes para u(w), g(w), I(w) onde w > wy séo
desprezadas (pois ndo possuem significado fisico) € a caracteristica j — V" do dispositivo
¢ encontrada elaborando-se o grafico de j extraido da Eq. (5-7) com o V determinado
pela Eq. (5-60).
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Um método menos simplificado que poderia ser sugerido para a determinacdo da
intensidade do campo elétrico no 4nodo e no catodo seria a arbitragem de valores ao
campo &, ¢ a determinacgdo auto-consistente, através de um processo iterativo numérico,
utilizando as equagdes acima, do campo ¢&. Contudo, tal processo certamente
demandaria um tempo computacional muito grénde que inviabiliza a aplicagfo rdpida e
pratica do modelo aqui exposto aos dados experimentais. Isso diminuiria a grande -
vantagem comparativa de um modelo analitico, em relagdo aos modelos numeéricos
propostos na literatura para explicar as caracteristicas de LEDs organicos: a capacidade
de ser rapidamente aplicado para ajustar os dados medidos, mesmo quando nfo se esta
familiarizado com as técnicas computacionais necessarias para a integragfio numeérica
das Egs. (5-1) - (5-7). Foi esta opg¢do pela simplicidade que motivou o uso do
procedimento de determinacdo de & e & descrito anteriormente. Como serd visto
posteriormente, a utilizagdo deste procedimento simplificador, aliado ao fato de que as
equagdes que descrevem a injegdo bipolar foram integradas através da aproximagdo
regional ( onde é assumido a priori que o polimero esta dividido em regides que contém
elétrons e buracos ), faz com que a teoria aqui proposta nio possa ser aplicada nas
regiGes de tensdo onde o comportamento elétrico do sistema possui condutividade
elétrica dominada por um unico tipo de portador de carga majoritario (condutividade
unipolar). As hipéteses simplificadoras igualmente introduzem erros na descrigdo das
propriedades elétricas do sistema na regido de tensdes aplicadas onde ha a transigdo
entre esta forma de condutividade e a dominada por dois tipos de portadores. Entretanto,
o modelo analitico acima descreve corretamente o comportamento elétrico dos LEDs
poliméricos no intervalo de valores de V' proximos a regido de méxima eficiéncia,
justamente aquela de maior interesse tecnolégico. Esse fato serd demonstrado mais

adiante (se¢do 5-4).
5.3 Resultados e Discussio

Nesta se¢do aplicar-se-a o modelo acima para simular as caracteristicas elétricas
de diferentes dispositivos poliméricos hipotéticos, cujos pardmetros sdo explicitados na
Tabela 5-1. As simulagdes foram realizadas utilizando os valores tipicos para as
constantes fisicas e assumindo as massas efetivas de elétrons e buracos como iguais a

massa do elétron livre. A constante dielétrica do filme de polimero é tomada como £=3
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[49], T € fixa a temperatura ambiente e a espessura do polimero também fixada em d =

100 nm, valor tipico para LEDs poliméricos de camada anica[30].

Tabela 5 — 1. Pardmetros dos dispositivos hipotéticos estudados neste capitulo

Dispositivo on (eV) " o (EV) | p@VsT L (VST
L 0,6 0,3 [x 107 1x 10"
2 0,6 0.3 1x10™ [ 1x10™
3 0.1 0,1 1x 107 1x10™
4 0.1 01 Ix10" X107

Os pardmetros dos dispositivos idealizados na Tabela 5-1 foram escolhidos de
modo a viabilizar um estudo da importancia dos processos de injegéo e transporte dos
portadores de carga na determinagfio das caracteristicas de operagdo dos LEDs
poliméricos e possibilitar a comparagdo dos resultados do modelo analitico proposto
neste trabalho com um modelo numérico similar apreséntado na Ref. [30] . A altura de
barreira no catodo € maior que a do 4nodo nos dispositivos 1 € 2 para simular o fato de
que os eletrodos injetores de buraco muitas vezes apresentam um melhor acoplamento
com o nivel HOMO do polimero do que os eletrodos injetores de elétrons com o nivel
LUMOIJ1]. Nos dispositivos 3 e 4, todavia, o caso da injecdo balanceada ( alturas de
barreiras iguais para elétrons e buracos ) € simulado. A mobilidade de buracos ¢
mantida constante e igual a um valor na ordem de grandeza da mobilidade medida em
PPV ( existe uma grande dispersdo nos valores da mobilidade de buracos em PPV,
refletindo os diferentes graus de desordem e contaminagdo desse material em um
determinado dispositivo [83]. Entretanto, os valores de 4, geralmente reportados na
literatura encontram-se no intervalo 10! < s, < 10° m®V's™ [10,83] ). A mobilidade
dos elétrons oscila entre 0,1 a 0,01 da mobilidade dos buracos nos dispositivos, uma vez
que ha indicios de que a mobilidade dos portadores de carga negativos sdo até duas
ordens de grandeza menores que a dos portadores positivos em polimeros[1,83] (
recentemente a mobilidade de elétrons em co-polimeros em bloco foi medida como
sendo trés ordens de magnitude menor que a mobilidade de buracos nestes materiais
[49] ). i assumiu valores diferentes tanto para o caso de inje¢do ndo balanceada (

dispositivos 1 e 2 ), como para o caso de inje¢éio balanceada ( dispositivos 3 e 4 ), afim
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de se avaliar a influéncia da mobilidade dos portadores minoritarios nas caracteristicas
elétricas dos LED:s. |

~ Os resultados das simula¢des para os dispositivos 1, 2, 3 ¢ 4 sio apresentadas
nas Figuras (5-2), (5-3), (5-4) e (5-5), respectivamente, num conjunto de graficos que
engloba: (a ) a caracteristica j — V; (b) a dependéncia com a tensdo dos pontos de
fronteira entre as diferentes regides; (c¢) a distribuicdo ao longo da amostra da
intensidade de campo elétrico ndo dimensional; e (d) a distribui¢do da emissdo luminosa
ao longo do polimero, obtida assumindo-a como proporcional a taxa de recombinagdo
proporcionada pelo produto pn na Eq. (5-3). A distribuicdo da emissdo foi normalizada
em relagdo ao seu valor em x = d, sendo que o fator de normalizac;ﬁd € expresso entre
~ paréntesis nas figuras. Nos gréficos de j — ¥, o limite inferior para o intervalo de valores
de ¥V € restrito ao limite de validade do modelo, decorrente das aproximagdes utilizadas
para deduzi-lo. O critério empregado para se definir este limite ¢ determinado pela

satisfagdo da relagdo &d < V no qual V' € calculado através de 9. dado pela

Eq. (5-60). Ainda nestes graficos, os resultados do modelo de tunelamento limitado por
carga espacial bipolar é comparado com as caracteristicas j — V previstas pelo modelo de
tunelamento unipolar [ Eq. ( 5- 7 ), linha tracejada nos graficos] para a inje¢do dos
pbrtadores majoritarios (buracos) € com o modelo de injegdo bipolar com condutividade
limitada por carga espacial ( SCLC ) [linha pontilhada]. A expressdo do modelo SCLC
utilizado para essa comparagdo refere-se ao caso em que a constante de recombinagdo
¢ infinita (chamado caso do “back to back insulator”), que representa a menor
magnitude de densidade de corrente que um dispositivo bipolar , no qual ocorre a
~ inje¢do dhmica de elétrons e buracos, pode sustentar a cada tensdo aplicada [63]. Nessa
situago, a condutividade do sistema é dominada pela carga espacial junto aos eletrodos

(negativa no catodo e positiva no dnodo) e j relaciona-se com ¥ pela formula,

2
9 V
j=-§q5(,un +yp);3.. Eq. (5-61)
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Figura (5-2). (a) Caracteristica j — V' para o dispositivo hipotético 1; (b) Dependéncia da tensdo
aplicada dos pontos divisorios entre as diferentes regides para esse dispositivo. A linha tracejada na
Figura (5-2)(a) foi calculada com o auxilio da Eq. (5-7) com ¢ = 0,3 eV e a linha pontilhada utilizando a
Eq. (5-61), com os valores de mobilidade dos portadores conforme a Tabela 5-1 para o dispositivo 1.

152



L2 l .
—~ | === Regiiol 1
=
= 5l Regido II | =]
g . S Regido I o
3 4r  Regifo IV |
£ 3t 12V..---- .
o | T T i
o ST ]
Sl - T 9N eer— :
g -/ ] __-"::__.-—-“'--—-_:: ------------- P
O szt S
---------- T 1 + ‘
0.0 0.5 "o
x/d
d)
. 1’0 - . T r T L 1 Ll | | v k|
n. >
S
L 08}
)
= I
3 osl —— 5V (4,26)
- 0°r 7 V (264,53)
3 L 9V (1558,93)
2 4l S 12V (8619,87)
£0 ereen 20 V (95887,77)
E A
o =
o 0,2
0
2 ' '
E O 0 R 1 N 1 M 1 —
w 00 02 04 06

x/d

Figura (5-2). (c) Distribui¢do da intensidade do campo elétrico e (d) distribui¢do da zona de emissdo
para o dispositivo 1. Na Figura (5-2)(d) o fator de normalizagio para cada tensdo aplicada € mostrado
entre paréntesis.
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O dispositivo hipotético 1 apresenta elevadas alturas de barreira de energia
potencial para a inje¢do de portadores de carga, mas com a barreira presente no dnodo
menor que a existente no catodo. Os elétrons possuem ainda uma mobilidade de arraste
bastante baixa em relagdo aos buracos. Na Figura (5-2)(a) observa-se que a
caracteristica j — V' desse dispositivo aproxima-se do comportamento determinado pelo
tunelamento dos portadores majoritarios a baixas tensdes aplicadas [Eq. ( 5-7) com
@ = ¢ ] e tende a reproduzir o comportamento da teoria SCLC no intervalo de altos
valores de 7, possuindo, contudo, magnitude de j pouco acima da prevista pela Eq. (5-
61). Infere-se da Figura (5-2)(b) que, para tensGes aplicadas maiores que 10 V, mais de
90% da camada polimérica é ocupada pela regido de carga espacial com origem nos
buracos, enquanto que a regidio de plasma ocupa apenas 2,5% dessa camada. As
. propriedades elétricas do dispositivo 1 sdo, portanto, dominadas pela carga espacial
gerada pelos portadores majoritarios (buracos). A baixas tensbes aplicadas x; > d,
significando que, nestas circunstdncias, a regiio de carga espacial dominada por
elétrons ndo estd presente no polimero ou, equivalentemente, que a densidade de
corrente de tunelamento de elétrons no catodo ndo € suficiente para compensar a
densidade de corrente de tunelamento de buracos no inodo. A medida que V aumenta,
contudo, x; — d e as coordenadas x; € x; diminuem, tornando-se independentes do
potencial elétrico aplicado entre os eletrodos . Para que se entenda este comportamento,
deve-se notar que a variagdo dessas coordenadas com a tensdo depende da diferenga
entre as intensidades do campo elétrico no catodo e no dnodo, expressa pelo termo entre
colchetes na Eq. (5-51) (as espessuras das regides II, III e IV sfio proporcionais a
espessura da regido I [90]). Escrevendo, através da Eq. (5-15), a Eq. (5-51) em varidveis

_fisicas, obtém-se,
X = {d/ (1 Y 21")] J{gy » / 2 j(l Y 21")}{(‘/” frpld-edvY 21"} . Eq.(5-62)

Para o intervalo de valores assumidos por vi, (Vi/Vp) < v},/ ’r Contudo, em virtude da

diferencga entre as alturas de barreira no catodo e no 4nodo no dispositivo 1, &> &, e a
segunda parcela no lado esquerdo da Eq. (5-62) € positiva. Assim, como j aumenta mais
rapidamente que & e & com o aumento de V', x; diminui, tendendo a uma fragdo de d

determinada apenas por v, [primeira parcela no lado esquerdo da Eq. (5-62)].
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Os resultados narrados no paragrafo anterior ( e ilustrados nas referidas figuras)
evidenciam os seguintes mecanismos que controlam a operagdo do dispositivo 1 para
diferentes valores de tensfio aplicada entre os eletrodos : na regido de baixos valores de
V, os buracos tunelam do 4nodo para o interior do filme polimérico [linha tracejada na
Figura (5-2)(a)] e sdo arrastados por influéncia da campo elétrico em diregdo ao catodo.
A injegdo por tunelamento de elétrons ¢ insignificante devido a elevada altura de
barreira de energia potencial presente no catodo. A medida que a tensio aplicada
aumenta, a concentra¢io de buracos no interior do polimero aumenta e,
cohsequentemente, a carga espacial por eles gerada. Esse fendmeno intensifica o campo
elétrico nas proximidades do catodo. H4 entdo um determinado potencial entre os
eletrodos no qual a intensidade do campo elétrico em x = d € tamanha que 0 processo de
injecdo por tunelamento de elétrons é excitado de forma abrupta. O decréscimo das
coordenadas x; € x2 com o crescimento de ¥ representa a diminui¢do, pelo incremento
da injecdo de elétrons no catodo, do excesso de carga espacial gerada pela maior
facilidade de injecdo dos buracos. Ja o decréscimo de x; em diregdo a d representa o
aumento da densidade de elétrons junto ao catodo com o crescimento do potencial entre
os eletrodos. Aumentando-se ainda mais V, a inje¢dio de buracos € inibida pela carga
espacial positiva proxima a x = 0 e a injegdo de elétrons diminui tanto pela
neutralizag3o, por eles propiciada, do campo elétrico de buracos junto ao catodo, quanto
pela crescente carga espacial negativa acumulada nesta regifio (o incremento do fluxo de
elétrons € cada vez meﬁor a medida que a tensdo aumenta). Uma situagdo estaciondria
das coordenadas em relagdo a variagdo de V ¢é entdo atingida, onde a injecio por
tunelamento de elétrons no catodo compensa a inje¢do por tunelamento de buracos no
anodo. Assim todo o elétron injetado recombina-se com um buraco dentro do filme
polimérico e o dispositivo opera com maxima eficiéncia. Tal processo ¢ representado
pela saturagdo das coordenadas x3, x; ¢ x; em valores determinados pela razdo entre as
mobilidades dos portadores de carga. Nesse regime, o processo de transporte dos
portadores de carga prevalece sobre o processo de injegdo e a caracteristica j — V do
dispositivo segue um comportamento parecido com o previsto pela teoria SCLC ( linha
pontilhada na Figura (5-2)(a) ), mas com magnitude da densidade de corrente levemente
superior ao determinado pela Eq. (5-61). Isto se deve a existéncia de uma pequena
neutraliza¢do da carga espacial no dispositivo 1, conseqiiéncia da taxa de recombinagéo
ser finita na simula¢io. Finalmente, a maior facilidade de movimentagdo dos buracos no

interior do polimero (devido a sua maior mobilidade), € o fator responsavel pela regido I
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ocupar a quase totalidade da camada polimérica e a regidio IV estender-se apenas por
uma infima fra¢fo dela, mesmo para elevados valores de V [ver Eq. (5-62)].

Na Figura (5-2)(c) a distribuigdo da intensidade do campo elétrico ao longo da
camada de polimero do dispositivo 1 (conforme a contribui¢do das diferentes regibes ) é
apresentada em fungdo do potencial elétrico aplicado- entre os eletrodos. A baixos
valores de V, a variagdo da intensidade do campo elétrico em fun¢io de x é pequena,
uma vez que a carga espacial de buracos acumulada € inexpressiva. Incrementando-se o
potencial elétrico, o acimulo de carga espacial de portadores positivos faz com que &
aumente rapidamente com a distincia do 4nodo na regido 1. EsSe aumento ocorre até a
fronteira da regifio I com a II, onde se inicia a regifio de plasma. Nela, a existéncia de
uma densidade equivalente de elétrons e buracos impede a variagdo significativa do
campo elétrico com o crescimento de x. J& na regido III, a intensidade do campo elétrico
passa a decrescer rapidamente com o incremento da distincia do 4nodo, em virtude da
carga espacial negativa nela existente. Uma vez que nas regides I, I e III a densidade de
corrente se relaciona com a campo elétrico e com a densidade de buracos livres por
intermédio da Eq. (5-8), a distribui¢do da densidade de buracos no interior do filme
polimérico € inversamente proporcional a intensidade do campo elétrico nessas regides
ilustrada na Figura (5-2)(c) ( na regifo IV, como explicado anteriormente, a densidade
de buracos necessariamente cai com o aumento de x).

A distribuicio de emissdo luminosa no interior do filme polimérico do
dispositivo 1 é mostrada na Figura (5-2)(d) para diferentes valores de V. Para baixas
tensGes, a emissdo € relevante em uma extensdo de apenas 20% da espessura do
polimero, na regido préxima ao cétodo. A medida que a tensfio aumenta, a emissio
concentra-se ainda mais junto ao catodo, refletindo o aumento da concentragdo de
elétrons na vizinhanca de x = d. Esse resultado € semelhante ao encontrado por outros
autores através de modelos numéricos [30,71]. A altos valores de potencial elétrico
aplicado, a zona de emissdo ocupa menos de 1% da espessura do polimero, uma
conseqiiéncia do baixo valor de b [a pequena mobilidade dos portadores de carga
negativos em relagfo aos positivos faz com que os elétrons ndo consigam penetrar uma
distancia consideravel dentro do polimero antes de se recombinarem com os buracos]. A
significativa diferenga entre as mobilidades incrementa muito a probabilidade de
recombinagio das particulas. Ndo € por outro motivo que o sistema possui uma
caracteristica j — V préxima a determinada pela teoria SCLC com recombinagio infinita

quando V é grande [ Figura (5-2)(a)]. Da comparagfo entre os fatores de normalizagéo
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para diferentes valores de V' colocados na figura (5-2)(d), constata-se que, embora a
emissdo luminosa a baixas tensGes seja melhor distribuida dentro da camada ativa do
LED, ela é muito ténue em comparagdo com a emissdo a altas tensdes de operagdo, pois
o fator de normalizagfio cresce 2,2 X 10° vezes quando a tensdo passa de 5 para 20 V.

Como v, ¢ sempre maior do que 1, pela analise das Eqgs. (5-24), (5-26), (5-37) ,
(5-38) e (5-41), que fornecem as densidades de elétrons e buracos nas regides II e III,
respectivamente, ¢ do que foi discutido sobre o comportamento de p(x) e n(x) nas
regides I e IV, deduz-se que a variacdo da concentragdo de elétrons ao longo do
polimero é sempre maior que a de buracos com o aumento da distdncia do dnodo. Desta
forma, o perfil da emissdo luminosa mostrado na Figura (5-2)(d) (e todos os demais
graficos deste tipo apresentados na seqiiéncia do trabalho) segue aproximadamente a
varia¢do da concentragdo de elétrons ao longo da camada ativa do polimero. Assim, os
graficos de distribui¢do luminosa fornecem uma boa aproximagdo da distribuicdo da
densidade eletronica no LED polimérico.

Pode-se notar nas Figuras (5-2)(a), (b), (c) e (d) que as quantidades calculadas
pelo método da aproximacdo regional apresentam descontinuidades na derivada em
relagdo a x nos pontos que determinam a interface entre regides adjacentes. Como o
discutido na Ref.[90], tais efeitos originam-se da simplificagdo assumida por este
método, que considera a existéncia de fronteiras rigidas de transi¢do entre as quatro
regides na Figura (5-1), determinadas através da relagfo entre as densidades de buracos
e elétrons dadas pelas Egs. (5-13), (5-28) e (5-40). As descontinuidades devem,
portanto, ser ignoradas na interpretagdo dos resultados, pois nfo possuem significagdo

fisica.
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O dispositivo 2 apresenta uma mobilidade de elétrons maior em relacdo ao
dispositivo 1, conservando, contudo, a mesma mobiiidade dos buracos € as mesmas
alturas de barreira para a injeg@io dos portadores de carga. A caracteristica j — V ilustrada
na Figura (5-3)(a) apresenta os mesmos aspectos do observado para o dispositivo 1. A
transicdo entre o regime de condutividade elétrica unipolar e o regime onde h4 a injegdo
e o transporte de ambos os portadores (bipolar), €, entretanto, mais lenta com o
incremento de ¥ que o constante na Figura (5-2)(a). Para altas tensdes, a diferenga entre
as magnitudes da densidade de corrente calculadas pelo modelo e as fornecidas pela
teoria SCLC [Eqg. (5-61), linha pontilhada] ¢ maior do que a determinada para o
dispositivo 1. A comparagdo entre as Figuras (5-3)(b) e (5-2)(b) revela que a maior
mobilidade dos elétrons para o dispositivo 2 diminui a extenséio da regido I, enquanto
aumenta a extensdo das regides II, IIl e IV. Este fato pode ser também inferido na
Figura (5-3)(c). Para altos valores do potencial aplicado entre os eletrodos, a regifo I
ocupa pouco menos que 70% da espessura do dispositivo II, contra os mais de 90% do
dispositivo 1.

Os resultados acima esclarecem como o aumento da mobilidade dos elétrons em
relagdo aos buracos influenciam os mecanismos que controlam os regimes de operagéo
dos LEDs poliméricos. O incremento de 4, do dispositivo 2 para o dispositivo 1 pouco
afeta o coeﬁéiente de recombinagio r, expresso pela Eq.(5-5), que permanece em ambos
os casos dominado pela grande mobilidade dos portadores de carga positivos, . Esse
fato € uma conseqiiéncia direta do processo de recombinagdo em LEDs poliméricos ser
do tipo de Langevin. Por conseguinte, o “tempo de vida” médio ( que ¢ inversamente
proporcional ao coeficiente de recombinagdo ) dos elétrons injetados no polimero néo se
altera muito do dispositivo 1 para o 2. Contudo, a velocidade média de deslocamento
- dessas particulas ao longo da direcdo do campo elétrico aumenta, pelo aumento da sua
mobilidade (existe um aumento da mobilidade efetiva dos portadores). Resulta que os
portadores de carga negativa podem penetrar mais profundamente no interior da camada
polimérica, favorecendo uma maior neutralizagdo do campo elétrico criado pela carga
espacial de buracos. E por esse motivo que a regifio I diminui, as regives 1L, III, e IV
aumentam e a magnitude da densidade de corrente cresce quando se compara o
dispositivo 2 com o 1, no intervalo de altos valores do potencial elétrico aplicado entre
os eletrodos.

Mas a maior neutralizagio da carga espacial de buracos no dispositivo 2 também

influi no seu comportamento elétrico quando ¥ é pequeno: nessas circunstancias, os
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poucos elétrons injetados através do cétodo (devido ao alto valor de ¢,) sdo mais
eficientes em neutralizar o campo elétrico criado pelas cargas positivas acumulédas
nessa regido ( que tunelaram pela menor altura de barreira presente no 4nodo), em
comparagdo ao dispositivo 1. Resulta que & nfo aumenta tdo rapidamente com o
incremento de ¥ no dispositivo 2 quanto no 1, fazendo com que a injegdo de portadores
negativos no catodo, excitados por este campo, seja menos abrupta. A carga espacial de
buracos no dnodo e elétrons no citodo € menos efetiva (em virtude da maior
neutralizagdo presente no dispositivo 2 ) na limitag@o da inje¢do de portadores positivos
e negativos. Isso pérmite uma maior inje¢do de elétrons e buracos a menores
magnitudes de tensdo e estende o processo de tunelamento por um intervalo de valores
de ¥ mais extenso que o observado no dispositivo 1. Assim, a transiéﬁo, com o aumento
da tensdo aplicada, entre os regimes de tensfo onde a condutividade elétrica é unipolar
e a condutividade bipolar, ¢ mais suave no dispositivo 2. Tal fendmeno é reproduzido
nas simula¢des geradas pelo modelo, como se v€ da comparagdo entre as Figuras (5-
2)(a) e (5-3)(a). Para se entender matematicamente como isto ocorre, € importante notar
que todas as grandezas relevantes para se determinar as caracteristicas elétricas do
dispositivo, a partir do modelo acima, dependem de w;. Este, por sua vez, ¢ fung¢do da
diferenca entre u, € u, pelo termo entre colchetes na Eq. (5-51). Recorrendo-se a Eq. (5-
62), pode-se verificar que a segunda parcela no lado esquerdo desta equagdo cresce
quando se passa do dispositivo 1 para o 2. Desta forma, para um mesmo par de valores
de & e & e consequentemente j, a diferenga entre a coordenada x; € 0 seu valor no
regime de maxima eficiéncia [primeira parcela do lado direito da Eq.(5-62)] € maior no
dispositivo 2 do que no 1. Isso faz com que a diferenga entre w, [calculado pela Eq. (5-
50)] e wa [dado.pela Eq. (5-53)], para um mesmo valor de j, seja igualmente maior no
dispositivo 2, o que reduz, para este dispositivo, a magnitude do potencial elétrico
calculado pela Eq.(5-60) na regido de transi¢cdo entre o regime unipolar e o bipolar.
Assim, tomando-se um mesmo intervalo de variagdo de densidade de corrente 4j que os
dispositivos 1 e 2 percorrem em dire¢do a condigdo de operacdo de maxima eficiéncia
(quando, entdo, x; é independente de V' e w.~wy), o intervalo de variagdo da tensdo AV
percorrido pelo dispositivo 2 € mais extenso que o percorrido pelo dispositivo 1. A
transiciio para este regime €, portanto, mais suave no dispositivo 2 (embora entre os
regimes de condutividade unipolar e aquele em que o dispositivo opera com méxima

- eficiéncia exista a inje¢do e o transporte simultineos de elétrons e buracos, durante o

161



restante desse capitulo assume-se, para simplificar a discussdo, que o regime bipolar é
atingido quando o dispositivo esta proximo a operar em maxima eficiéncia).

E importante ressaltar que o resultado acima nfo indica necessariamente que o
LED 1 tém uma maior eficiéncia que o LED 2 para um determinado valor de V. A maior
neutralizagio da carga espacial neste segundo LED permite que a densidade de corrente
atinja valores maiores para um menor valor do potencial entre os eletrodos. Isso pode
fazer com que o dispositivo 2 possua maior eficiéncia com menores valores de ¥ do que
o 1 ( ver discussdo no final desta se¢fo, onde a comparagio entre o grau de eficiéncia
entre diferentes LEDs para um certo potencial aplicado ¢ feita avaliando-se a
coordenada x; como fungdo de V). Neste ponto cabe uma observagdo: embora o modelo
descreva, pelas razdes expostas anteriormente, a transi¢do mais lenta do regime unipolar
para o bipolar com o aumento de ¥, comparando os dispositivos 1 e 2 (pelo incremento
de u,, e, como sera visto mais adiante, entre os dispositivos 1 e 3, pela diminui¢do da
diferenca entre as alturas de barreira), as simplificagdes nele introduzidas tornam esta
descrigdo imprecisa. Tais limitagdes serdo discutidas na préxima segéo.

A Figura (5-3)(c) ilustra a distribui¢do da intensidade do campo elétrico ao
longo da camada polimérica do dispositivo 2. O aumento consideravel da regido de
plasma, aquela em que se observa a menor variagdo da intensidade do campo elétrico
devido ao incremento de x, é evidente da comparagdo com a Figura (5-2)(c). A transi¢do
mais suave entre os regimes de condutividade elétrica faz com que a distribuigdo de &(x)
ndo sofra grandes alteragdes morfologicas com o aumento de V. Tampouco existe um
aumento t3o pronunciado da intensidade do campo elétrico dentro da amostra , quanto o
verificado para o dispositivo 1, a medida que a tensdo aumenta.

Finalmente, a distribui¢do da emissdo luminosa do dispositivo 2 é mostrada na
Figura (5-3)(d). De maneira similar ao verificado no dispositivo 1, ela concentra-se nas
zonas do polimero proximas ao catodo com o aumento de V. Entretanto, para altos
valores do potencial elétrico entre os eletrodos, a emiss@o luminosa do dispositivo 2 €
um pouco melhor distribuida dentro do filme polimérico que a emissdo proveniente do

dispositivo 1, resultado da maior mobilidade dos elétrons.
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O dispositivo 3 apresenta alturas de barreira para a injecdo de elétrons e buracos
iguais (que se chamara de injegdio balanceada’” ) e menores em relagao a0 dispositivo 1,
mas com os mesmos valores da mobilidade dos portadores de carga desse dispositivo.
Os aspectos principais da caracteristica j -7 do dispositivo 3, ilustrada na Figura (5-
4)(a), reproduzem aqueles calculados para os dispositivos 1 e 2. Todavia, devido as
pequenas alturas de barreira de energia potencial presentes no 4nodo e no catodo, os
valores de tensdo em que ocorre a transi¢do para a condi¢cdo de operagio de maxima
eficiéncia [representado pelo comportamento j o ¥ da linha continua na Figura (5-
4)(a)] é bastante reduzido em relagdo aos dispositivos anteriores. Vé-se na Figura (5-
4)(b) que a extensdo das diferentes regides dentro da camada polimérica, no intervalo de
altos valores de ¥, nio muda em relagfo ao dispositivo 1. Esse resultado confirma que a
espessura destas regides, naquelas condi¢des de operagédo, € conseqiiéncia tio somente
da razfo entre as mobilidades dos portadores.

As pequenas alturas de barreira nos eletrodos, entretanto, influenciam
significativamente no modo como as coordenadas que delimitam as diferentes regifes
variam com o aumento de V. As coordenadas x; e x; do dispositivo 3, ao invés de
diminuirem como no dispositivo 1, aumentam com o incremento do potencial entre os

eletrodos. Novamente por uma inspec¢do a Eq. (5-62) € possivel compreender facilmente

este comportamento: como (v/vp) < v},/ ’r para todos o intervalo de valores assumidos

por v, € & ~ & (as alturas de barreira no 4nodo e no catodo sio iguais) a segunda
parcela no lado'esquerdo da Eq. (5-62) é negativa para o dispositivo 3. Disso resulta que
X; cresce com o incremento de V.

A andlise da Eq. (5-62) permite ainda deduzir com que rapidez dois dispositivos,
com o mesmo valor para as mobilidades dos portadores e altura de barreira para a
injegdo de buracos, mas com injegdes balanceadas (IB) e ndo balanceadas (NB),
respectivamente, de elétrons, tendem a operar com maxima eficiéncia 4 medida que V'
aumenta ( nesta analise considera-se que o dispositivo com inje¢cdo ndo balanceada
apresenta ¢, > ¢, , 0 caso mais comum encontrado em LEDs de polimero). Dependendo
da diferenga entre as alturas de barreira no catodo e no anodo, a segunda parcela no lado
esquerdo da Eq. (5-62) pode ser maior em médulo ho dispositivo IB em relagdo ao

dispositivo NB. Desta forma, para um mesmo &, o dispositivo com inje¢do balanceada

* . " 3 . 3 A e ~ o
® A existéncia de alturas de barreira de mesma magnitude no 4nodo e no citodo nio acarreta necessariamente que as
taxas de injegdo de buracos € elétrons sejam iguais para todos os valores de ¥, ver discussdo na seqiiéncia.
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estd mais distante da condigfio de maxima eficiéncia, utilizando um intervalo de tensio
mais extenso que o NB para atingi-la. Esse resultado, todavia, nfo implica que o
dispositivo com inje¢dio nio balanceada seja mais eficiente a tensdes menores que o seu
similar com inje¢do balanceada. Isso depende do nivel de neutralizagdo da carga
espacial de buracos propiciada pela maior injecdo de elétrons, o que aumenta a
densidade de corrente que atravessa o sistema para um certo potencial elétrico aplicado
( ver discussdo no final desta seg@io). No caso especifico dos. dispositivos 1 e 3, a
transi¢do para o regime de maxima efici€ncia ocorre num intervalo de valores de tensio
menor no primeiro [das Figuras (5-2)(a) e (5-4)(a), partindo da tensdo em que j = 19
A/m?, o dispositivo 1 leva aproximadamente 20 V para atingir a maxima eficiéncia,
representada pelo comportamento j o 72 em que o valor da densidade de corrente
depende apenas da magnitude da mobilidade dos portadores de carga para cada tensdo
aplicada; o dispositivo 3 utiliza 23 V para atingir este regime]. Entretanto, as
magnitudes de ¥ em que tal evolugdo ocorre sdo menores no dispositivo 3, em virtude
da menor altura de barreira para a inje¢do de buracos, do que no dispositivo 1.
Fisicamente os fendmenos descritos acima para o dispositivo 3 se devem a maior
mobilidade dos buracos em comparagdo aos elétrons e a injecdo balanceada desses
portadores através dos eletrodos. Uma vez que os buracos sfio mais méveis que os
elétrons, eles penetram mais profundamente no interior da camada polimérica,
intensificando, através de sua carga espacial, o campo elétrico nas proximidades do
catodo. Desta forma, apesar das alturas de barreira para a injegdo de portadores de carga
positivos e negativos serem iguais, existe uma maior tunelamento de elétrons no catodo
do que buracos no 4nodo. Com o incremento de ¥, o aumento da carga espacial negativa
nas vizinhangas do citodo inibe fortemente o tunelamento de elétrons enquanto
favorece a injecdo de buracos. Existe, portanto, uma diminuicdo do excesso de
densidade de carga eletrOnica originada da maior quantidade de elétrons injetada.
Resulta dai o aumento das regides I e II com o crescimento da tensdo, observada no
dispositivo 3. Tanto no dispositivo 1 quanto no 3 (inje¢do balanceada ou néo balanceada
), o desequilibrio entre as taxas de injecfo de elétrons € buracos diminui com o aumento
de V, até a anulagdo completa do excesso de densidade de portadores injetados por parte
de um dos eletrodos. Assim, o comportamento da coordenada x; é o mesmo nos dois
dispositivos. A maior concentragdo de elétrons (mesmo a baixos potenciais) presente
nos dispositivos com injegdo balanceada faz com que a carga espacial de buracos nele

presente seja melhor neutralizada que nos dispositivos ndo balanceados. Resulta que a
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injecdo de buracos no dnodo e elétrons no catodo se prolonga por um intervalo de
tensdes mais dilatado nos dispositivos com inje¢do balanceada, provocando uma
transi¢dio mais lenta para o regime de maxima eficiéncia. |

A distribuigéo da intensidade do campo elétrico ao longo do filme pblimérico do
dispositivo 3 ¢ ilustrada na Figura (5-4)(c). As principais caracteristicas desta
distribuig¢fio permanecem quase inalteradas em relagdo as calculadas para o dispositivo 1
( Figura (5-2)(c) ), com excecdo de que no dispositivo 3 as regides III e IV contribuem
significativamente para o campo elétrico interno mesmo para baixas tensdes aplicadas.
Por fim, a Figura (5-4)(d) mostra a distribui¢do da emissdo luminosa para o dispositivo
3. Como observado nos demais dispositivos, a regido do polimero onde a emissdo de luz
¢ relevante concentra-se nas imedia¢Ges do catodo com o aumento do potencial elétrico
aplicado entre os eletrodos. Vé-se, portanto, que a regido de emissdo luminosa em altas
tensGes ndo é afetada pela injegdo balanceada de elétrons e buracos, outrossim depende
fortemente da relagio entre as mobilidades dos portadores. Para valores intermediarios
de tensfio, a emissdo luminosa € inclusive melhor distribuida ao longo da camada ativa
do LED polimérico nos dispositivos que apresentam uma emiss@o ndo balanceada de
portadores minoritarios, embora ela seja bastante ténue ( do que se pode concluir a
partir da comparagfio entre as magnitudes dos fatores de normalizagdo utilizados na
confecgio das Figuras (5-2)(d) e (5-4)(d)). |
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os valores de mobilidade dos portadores conforme a Tabela 5-1 para o dispositivo 4.
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Figura (5-5). (c) Distribui¢do da intensidade do campo elétrico e (d) distribuigdo da zona de emissdo
para o dispositivo 4. Na Figura (5-5)(d) o fator de normalizagdo para cada tensdo aplicada é mostrado

entre paréntesis.
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O 1ltimo dispositivo hipotético da Tabela 5-1 a ser analisado ( o dispositivo 4),
apresenta as mesmas alturas de barreira € a mesma mobilidade de buracos que o
dispositivo 3, mas com uma maior mobilidade dos elétrons. Da caracteristica j - V
presente na Figura (5-5)(a) € possivel notar que a descricdo fornecida pelo modelo da
transicdo entre os regimes de condutividade elétrica unipolar e bipolar é menos definida
no dispositivo 4 que nos precedentes. Este fato se evidencia pelo pequeno curvamento
da curva continua na Figura (5-5)(a) em dire¢do & linha tracejada, representativa do
tunelamento dos portadores majoritarios através do 4nodo. Ele também € verificado na
Figura (5-5)(b), onde o incremento das coordenadas x; € x; com o aumento da tenséo
entre os eletrodos é menos evidente do que o verificado para o dispositivo 3. E
importante ressaltar nesta figura o aumento das espessuras das regides II, Il e IV, no
intervalo de altos potenciais aplicados, em relagfio ao ilustrado na Figura (5-4)(b). Como
ja verificado quando da comparagdo entre os dispositivos 1 e 2, este resultado €
conseqiiéncia exclusiva da maior da mobilidade dos elétrons no dispositivo 4.

A partir de uma rapida comparagio entre as Figuras (5-2), (5-3), (5-4) e (5-5),
deduz-se que as caracteristicas elétricas calculadas pelo modelo para o dispositivo 4
estdo para as caracteristicas do dispositivo 3, assim como as do dispositivo 1 estdo para
0 2. Por exemplo, a transi¢io entre os regimes de condutividade elétrica unipolar e
bipolar, com o aumento de V', é menos definido no dispositivo 4 do que no 3. Isto
ocorre porque, mantendo-se constante i, a segunda parcela no lado esquerdo da
Eq.(5-62) (que é negativa) aumenta em médulo com o aumento de v;.. E preciso entdio
um maior nivel de inje¢do ( maior j ) no dispositivo 4 para que x; tenha 0 mesmo valor
que no dispositivo 3. Ou seja, no dispositivo 4 (como no 3), x; aumenta com o
incremento de ¥, mas a convergéncia para o valor déterminado apenas pela razdo entre
a mobilidade dos portadores de carga [primeira parcela no lado direito da Eq. (5-62)],
prolonga-se por um intervalo mais extenso de valores de tensdo, como discutido
anteriormente para os dispositivos 1 € 2.

Os resultados acima simplesmente refletem o aumento da neutralizagéo da carga
espacial formada no interior do polimero para o dispositivo 4, propiciada pela maior
mobilidade dos elétrons em relagdo aos buracos. O desequilibrio entre as inje¢des de
buracos no 4nodo e elétrons no catodo é entdo menor, € o sistema caminha mais
“vagarosamente”, com o aumento de ¥, em dire¢do 4 condi¢dio de maxima eficiéncia

relativamente ao dispositivo 3.
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A maior neutralizagio da carga espacial no dispositivo 4 igualmente intensifica a
emissdo de portadores de carga pelos eletrodos, para uma determinada magnitude de V.
Assim, a densidade de buracos junto ao 4nodo e de elétrons ao catodo € maior, o que se
reflete (através da equagio de Poisson ) numa grande variagdo da intensidade do campo
~ elétrico com o deslocamento ao longo do filme polimérico nas regiGes I e IV, mesmo
para baixas tensGes aplicadas. Esse fato é evidente quando se comparam as distribuigGes
da intensidade do campo elétrico nos dispositivos 3 e 4 para cada tensdo, ilustradas nas
Figuras (5-4)(c) e (5-5)(c), respéctivamente. Tal caracteristica também ¢é observada
entre os dispositivos 1 e 2. Por fim, da Figura (5-5)(d), de maneira andloga ao que
ocorre para os trés dispositivos anteriores, vé-se que a zona de emissdo do dispositivo 4
tende a concentrar-se na vizinhan¢a do catodo com o crescimento de V. Entretanto,
sﬁnilarmente ao que acontece para o dispositivo 2, a distribui¢do de emiss@o luminosa é
um pouco mais homogénea que nos dispositivos 1 e 3.

De tudo o que foi dito anteriormente, pode-se deduzir o seguinte principio sobre
o funcionamento dos LEDs poliméricos: dado dispositivos que possuem entre si a
mesma mobilidade dos portadores de carga e a mesma altura de barreira para a injecéo
de buracos, quanto maior for a diferenga entre as alturas de barreira no citodo e no
anodo, menor € o intervalo de tensdo que o dispositivo utiliza para atingir a condigdo de
operagdo de maxima eficiéncia (considerando o caso em que ¢, = ¢., ). Da mesma
forma, dado dispositivos que entre si possuem as mesmas alturas de barreira no catodo e
no 4nodo € uma mesma mobilidade de buracos, quanto menor for a mobilidade dos
elétrons menor € o intervalo de valores de ¥ que este dispositivo utiliza para operar em
maxima eficiéncia. Este principio também foi constatado nas simulagdes numéricas da
Ref.[71]. v ‘
Portanto, do que se constata das Figuras (5-2)(d), (5-3)(d), (5-4)(d) e (5-5)(d),
para que se obtenha uma emissdo luminosa melhor distribuida ao longo do filme
polimérico quando o LED opera em condi¢des de méxima eficiéncia, € de fundamental
importancia que o material orgénico que constitui sua camada ativa apresente a razio
entre as mobilidades de elétrons e buracos o mais proxima possivel de 1. Nestes casos,
além da emissﬁo. luminosa distribuir-se mais eqiiitativamente dentro do polimero, a
densidade de éxcitons formados proximos ao catodo decresce. Isto reduz a fragdo de
éxcitons que decaem ndo radiativamente, por influéncia, por exemplo, de estados
superficiais ou defeitos presentes na interface eletrodo/polimero, aumentando suas

eficiéncia luminosa externa[113].
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Utilizou-se ainda o modelo acima para analisar a distribui¢fio luminosa de
dispositivos onde a altura de barreira de energia potencial é menor no catodo que no
dnodo, preservando os valores de mobilidade dos portadores de carga presentes na
Tabela 5-1. A confecgéio de dispositivos com uma pequena altura de barreira para a
injecdo de elétrons seria uma tentativa de se compensar a baixa mobilidade destes
portadores em polimeros e conseguir uma melhor distribui¢do luminosa ao longo da
camada ativa. Entretanto, esta tentativa seria infrutifera: as simula¢es desses
dispositivos mostraram que a emissdo luminosa igualmente concentra-se nas
vizinhangas do catodo, mesmo para baixas tensGes aplicadas entre os eletrodos. A altas
tensdes a distribui¢do luminosa lembra uma fungéo delta de Dirac em x = d, refor¢ando

o que foi argumentado no paragrafo anterior.
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Figura (5-6). Célculo da variagdo da coordenada x; com o aumento da tensdo aplicada entre os
eletrodos: (a) com diferentes alturas de barreira para a inje¢8o dos portadores de carga; (b) com diferentes
mobilidades do portador minoritario. A Figura (5-6)(a) foi confeccionada com g, = 1 x 10? m*V's' e
4= 1 x 10" m*V''s. Para a Figura (5-6)(b), ¢, = @, = 0,1 eV, e os valores da coordenada x; foram

normalizados em relagéio ao seu valor na regido de altas tensdes.
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Observou-se nas Figuras (5-2)(b), (5-3)(b), (5-4)(b) e (5-5)b) que as
coordenadas x;, x; € x3 variam com o aumento da tensfo entre os eletrodos até tornarem
-se independentes de ¥, convergindo para um valor determinado unicamente pela
mobilidade dos portadores de carga. Nesse regime as propriedades de transporte dos
portadores prevalecem sobre as de injecdo e o tunelamento de elétrons no catodo
compensa o tunelamento de buracos no 4nodo. O sistema atinge entfio sua maxima
eficiéncia. No caso especifico da coordenada x; ela € maior que d a baixas tensdes e
tende para um ponto situado no polimero, préximo ao citodo, quando ¥V € grande. Esse
comportamento sugere um método para que se infira, através da comparacio da
evolucdo da coordenada x; com ¥V em diferentes dispositivos, qual conjunto de
pardmetros ( altura de barreira nos eletrodos e mobilidades dos portadores de carga) €
capaz de produzir um sistema que opere com maior eficiéncia na menor tensdo possivel,
antes que os dispositivos alcancem a condi¢do de maxima eficiéncia (quanto mais
proximo a coordenada x; de um dispositivo estiver de seu valor determinado apenas
pela mobilidade dos portadores [derivado da primeira parcela da Eq. (5-62)] mais
eficiente € o dispositivo para uma dada tensdo aplicada).

Desta forma, a Figura (5-6)(a) ilustra a variagdo da coordenada x3; em fungdo do
potencial elétrico aplicado entre os eletrodos para dispositivos com diferentes alturas de
barreira. Muitas das conclusdes que se podem tirar desta figura estdo implicitas nos
resultados discutidos anteriormente: vé-se que o aumento das alturas de barreira
presentes no cdtodo e no dnodo diminuem a eficiéncia do dispositivos para cada valor
de V, tanto para o caso de inje¢fio balanceada de portadores quando para o caso de
injegdio ndo balanceada. Esse fendmeno € claro nos dispositivos que apresentam a
mesma altura de barreira no dnodo, mas créscentes alturas de barreira para a inje¢do de
elétrons no catodo. Por fim, € evidente da Figura (5-6)(a) que dispositivos com injegédo
balanceada sio capazes de operar com maior eficiéncia a tensdes menores que
dispositivos com inje¢do nio balanceada, para um mesmo valor de altura de barreira
referente a injecdo de portadores majoritarios. Os resultados mostrados na Figura (5-
6)(a) estdo de acordo com calculos derivados de modelos numéricos apresentados na
literatura[30,71] e concordam com a nog¢#o intuitiva de que dispositivos com menores
alturas de barreira para a inje¢do de portadores de carga atingem maiores eficiéncias a
menores tensdes. Eles igualmente demonstram que, apesar dos sistemas com inje¢do

balanceada utilizarem um maior intervalo de valores de V para poder operar em maxima
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eficiéncia, os grandes niveis de injecdo de portadores alcangadas com menores valores
de tens3o fazem com que estes sistemas sejam mais eficientes, em baixas magnitudes do
potencial elétrico, do que os néo balanceados.

Na Figura (5-6)(b) os valores de x3; como fun¢fo de V sdo comparados para
dispositivos com diferentes mobilidades de elétrons. Como a magnitude desta
coordenada a altas tensdes é fungdo da mobilidade dos portadores de carga, ela €&
normalizada na Figura (5-6)(b) para permitir a referida comparagio. O objetivo deste
procedimento é estudar o papel da mobilidade dos portadores minoritarios na
determinagfo da eficiéncia do LED polimérico. Segundo o que se depreende da figura,
o dispositivo com alta mobilidade eletronica possui maior eficiéncia do que o
dispositivo com baixa mobilidade eletrénica, em pequenas tensdes aplicadas. Tal efeito
reflete 0 aumento da neutralizag@io da carga espacial interna no dispositivo com maior
M, O que permite um maior nivel de injegdo a baixos potenciais (¢ uma maior eficiéncia
" nessas circunstancias). Contudo, em altas tensdes, a situagdo anterior se inverte, € o
dispositivo com baixa mobilidade dos elétrons possui uma eficiéncia ligeiramente maior
do que o dispositivo com alta mobilidade desses portadores. Isto pode ser explicado
lembrando que o fator principal na determinacdo da eficiéncia de um determinado
dispositivo (para cada tensio aplicada) repousa nas alturas de barreira para a injeg@o dos
portadores de carga [uma pequena variago na altura de barreira altera dramaticamente a
eficiéncia, ver Figura (5-6)(a)]. Assim, os dispositivos na Figura (5-6)(b) possuem
eficiéncias ndo muito diferentes para um determinado valor de V. Entretanto, & medida
que a tensio aumenta, o sistema com maior mobilidade dos portadores de carga
negativos caminha “mais lentamente” em dire¢8io a condi¢do de operagdo de méxima
eficiéncia do que o dispositivo com menor y,. Resulta que ele é pouco menos eficiente
nos valores de tensdo proximos a esta condi¢do. O efeito de que a eficiéncia do
dispositivo aumenta com a redu¢do da mobilidade de um dos portadores foi confirmado
experimentalmente [114] e também constatado através de simulag¢6es numéricas[71].

As observagdes discutidas no paragrafo anterior ndo diminuem a importéncia de
se construir LEDs poliméricos com materiais onde a razdo entre as mobilidades de
elétrons e buracos sejam préximas de 1. A diferenca de eficiéncia para altos valores de
V, observada na Figura (5-6)(b) entre os dispositivos com menor ou maior mobilidade
dos portadores de carga negativa, ¢ bastante estreita, podendo ser facilmente

compensada pela melhor homogeneidade da distribuigdo luminosa presente no
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dispositivo com maior u,. Além disso, os dispositivos com mobilidade de elétrons
proximas 4 de buracos suportam maiores magnitudes de densidade corrente para um
mesmo valor de V no regime de méxima eficiéncia. Apresentam, portanto, uma maior
poténcia luminosa nesse regime.

Com relagdo a poténcia luminosa dos dispositivos conclui-se, que antes de se
atingir a condi¢do de maxima eficiéncia, dispositivos com menores alturas de barreira
apresentam maiores poténcias. Uma vez operando em maxima eficiéncia, a poténcia
luminosa do dispositivo sera tanto maior quanto maior for a mobilidade dos elétrons em

relagdo aos buracos.

5.4 Comparacio com Resultados Numéricos e Experimentais
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Figura (5-7). Comparagio entre as caracteristicas j — ¥ como calculadas pelo modelo analitico que
utiliza a aproximago regional e um modelo numérico similar proposto na Ref.[30]. (a) A linha tracejada
¢ obtida através da Eq. (5-7) com ¢~ 0,3 eV, os quadrados abertos séo os resultados numéricos para o
dispositivo hipotérico A2, retirados da Figura 3(a) da Ref.[30] e a linha continua € calculada pelo modelo
apresentado neste capitulo com @, = @, ~ 0,3 eV, g, = 1 x 107 m*V's" e 4= 1 x 10° m*V''s" (os
mesmos valores da simulagio numeérica reportada na Ref.[30]). (b) A linha pontilhada foi determinada
utilizando a teoria da injegfo por tunelamento limitado por carga espacial apresentada no Capilulo 4 (caso

j>je)com @=03eVeu=1x10"”m*V's'. A linha tracejada calculou-se usando a Eq. (5-7) com

o = 0,6 eV, os quadrados abertos sdo os resultados numéricos para o dispositivo hipotético A3,
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apresentados na Figura 3(a) da Ref.[30], e a linha continua representa os cilculos obtidos com o auxilio
de modelo apresentado neste capitulo com @, ~ 0,3 €V, @,~ 0,6 €V, g, = 1 x 107 m*V's”" e y,= 1 x 10

m?Vis!,

Afim de se analisar as limitagGes introduzidas pelas diversas simplificagdes que
possibilitam a solugdo analitica do fendmeno da inje¢éo bipolar em um LED polimérico
de camada tnica, 0 modelo apresentado neste trabalho é comparado com resultados
reportados na Ref. [30]. Nessa teoria, as Egs. (5-1) a (5-7) (onde a expressdo de Fowler-
Nordheim [Eq.(1-1)] substitui a Eq. (5-7) para a densidade de corrente de tunelamento)
sdo resolvidas numericamente, sem simplificagdes. A Figura (5-7)(a) ilustra essa
comparagio para a caracteristica j - ¥V do dispositivo hipotético A2 simulado na
Ref.[30]. O dispositivo A2 possui iguais alturas de barreira no cétodo e no dnodo € uma
pequena mobilidade dos. eélétrons em relagdo aos buracos. Os quadrados abertos
representam os resultados do calculo numérico (apresentados na Figura 3(a) da
Ref.[30]) enquanto a linha continua os derivados do modelo analitico [Egs. (5-7) e
(5-60)]. Na Figura (5-7)(a) ¢ igualmente mostrada, em linha tracejada, a caracteristica
j - Vresultantes da injeg&o unipolar por tunelamento de portadores majoritarios [Eq. (5-
7) com @ = ¢, ]. Vé-se que a uniio dos dois modelos analiticos (a inje¢do por
tunelamento a baixos valores de ¥ € o modelo para a injegéio bipolar para altos V)
concordam muito bem com a solu¢do numérica, num amplo espectro de tensdes entre os
eletrodos. A concorddncia do modelo € excepcional no intervalo de tensdes em que o
dispositivo estd proximo da condigdo de maxima eficiéncia. Ela ndo é tdo boa,
entretanto, no estreito intervalo de valores de V em que a condutividade elétrica do
sistema ¢ limitada apenas pelo tunelamento de portadores majoritarios e aquele em que
h4 a injeg@io de ambos os portadores de carga.

A Figura (5-7)(b) compara a caracteristica j — V, como obtida pelas solu¢Ges
numéricas € analiticas, para o dispositivo hipotético A3 sugerido na Ref[30]. O
dispositivo A3 possui as mesmas mobilidades para os portadores de carga do
dispositivo A2, mas a altura de barreira presente no catodo ¢ menor que a presente no
anodo. Novamente os quadrados abertos representam os resultados dos calculos
numéricos [Figura 3(a) da citada referéncia)] e a linha continua os calculos derivados do
modelo apresentado neste capitulo [Egs. (5-7) e (5-60)]. Devido a baixa altura de
barreira presente no catodo a caracteristica j - ¥ do dispositivo A3, pode ser descrita , no

intervalo de baixos valores de V, pelo modelo do tunelamento unipolar limitado por

178



carga espacial [Egs. (4-7) e (4-48) do capitulo 4] para a injecdo de elétrons. Esta curva
¢ representada pela linha pontilhada na Figura (5-7)(b). Com o aumento da tensdo, a
carga espacial de elétrons induz a injecdo por tunelamento de buracos pelo 4nodo. O
aumento da densidade de corrente calculada & 10 V pode ser entdo descrita pelo
tunelamento simples de buracos [Eq. (5-7) com ¢ = ¢, ], representado pela linha
tracejada na Figura (5-7)(b). A tensGes elevadas, o modelo analitico para injegfo bipolar
concorda muito bem com a solu¢do numérica.

E natural que o modelo analitico para a injegiio bipolar nio descreva
acuradamente a transi¢do do dispositivo de um regime de condutividade elétrica onde
prevaleca a injegdo e o transporte de um unico portador de carga para o regime onde
haja o tunelamento e a condugdo dos dois portadores. Primeiramente, a aproximagio
regional divide o polimero em regides que ja apresentam a priori uma densidade alta de
portadores majoritdrios e minoritirios Ou seja, pressupdem-se que a densidade de
buracos e elétrons seja consideravel mesmo a baixas tensées, levando a uma maior
neutraliza¢io da carga espacial existente no interior do polimero do que ocorreria sem o
uso daquela aproximagdo. Indo mais além, quando a condutividade é dominada por um
unico portador (no caso das simulagdes aqui apresentadas, os buracos), a intensidade de
campo elétrico no catodo é maior que aquela presumida assumindo que as correntes de
tunelamento nos eletrodos se compensam. De fato, antes de se atingir tensdes proximas
a tensdo de maxima eficiéncia, estas duas inje¢cdes ndo se compensam. Resulta que a
espessura da camada polimérica, como calculada pela soma das extensdes das quatro
regides origindrias da aproximagdo regional, € maior que d ( em coordenadas
adimensionais, w, > wj), indicando a existéncia de um catodo “virtual”, situado atras do
catodo real, no qual a injegdo de elétrons e buracos se compensam. O cdtodo “virtual”
converge para o real quando 0 dispositivo estd prestes a operar em maxima eficiéncia.
Contudo, a integragio realizada para a derivagdo da Eq. (5-60) ¢ feita até a coordenada

do cétodo “virtual”, w.. Isso faz com que o potencial §. calculado por (5-60), seja

menor do que o calculado sem a aproximag@o regional, para baixos valores de &
(porque abrange a carga espacial negativa situada entre we € wy, a coordenada do
catodo “real”). Resulta dai os maiores valores de densidade de corrente obtidos pelo
modelo analitico em relagdo ao numérico quando da transi¢do entre os regimes de
condutividade unipolar e bipolar. Portanto, a descrigdo desta transi¢do por parte do

modelo analitico ¢ tanto menos precisa quanto maior for a diferenga entre w, e wa [ 0
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que equivale a dizer que a imprecisdo é maior quanto maior for a segunda parcela no
lado direito da Eq. (5-62) para um mesmo &; ]. Todavia, no intervalo de tensdes em que
o dispositivo esta proximo da maxima eficiéncia, w, — wy, a aproximagfo utilizada na
Eq. (§-51) é véalida, e o modelo aqui proposto produz resultados em grande
concordancia com o modelo numérico.

Conclui-se da discusséo acima que 0 modelo analitico proposto neste capitulo
produz resultados confidveis quando o dispositivo estd submetido a tensdes entre os

eletrodos nas vizinhangas da tensdo de maxima eficiéncia.
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Figura (5-8). Comparagio entre a caracteristica j — ¥ como calculada através do modelo da
aproximagfo regional (linha cdntx’nua) e dados experimentais {circulos fechados). Os dados
experimentais, retirados da Figura 9 da Ref.[30], foram medidos em um. dispositivo constituido por BEH-
PPV [BEH-PPV: poli[2,5-bis-(2’-etilhexiloxi)-p-fenileno-vinileno]. A linha continua foi calculada com
on=0,1 eV, g, =024 eV, 1, =5 x 10" m*V's" e 4= 7,5 x 10°* m*V''s™". Os valores utilizados para o
ajuste destes dados pelo modelo numérico da Ref.[30] sio ¢,= 0,1 eV, ¢, =0,2 eV, z, = 5 x 10" m*V"'s™!
e 4=5x10"m*V'sh.

A comparagio entre a caracteristica j - V calculada pelo modelo proposto na
secdo (5-2) e dados experimentais é mostrado na Figura (5-8). Esses dados, extraidos da
Figura 9 da Ref.[30], foram medidos em um dispositivo de BEH-PPV (BEH-PPV:

poli[2,5-bis-(2’-etilhexiloxi)-p-fenileno-vinileno]). Para a realizagdo dos calculos,
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tomou-se s, = 1 x 10" m?V's?, 0 mesmo valor da mobilidade de elétrons utilizada
para o ajuste do modelo numérico proposto em [30] (e apresentado conjuntamente com
ao dados experimentais nessa referéncia). O ajuste do modelo analitico (linha continua
na Figura (5-8)) foi realizado assumindo-se como referenciais as magnitudes de ¢n, ¢, €
Hp reportadas em [30].

Vé-se na Figura (5-8) que a caracteristica j — V calculada através da aproximacdo
regional apresenta boa concordincia com a caracteristica medida, no intervalo de altos
valores de tensdo. Os valores para as alturas de barreira no catodo e no dnodo nfo se
alteram significativamente dos encontrados utilizando o modelo numérico. A
mobilidade dos portadores positivos, entretanto, aumenta em uma ordem de grandeza.
Tal discrepancia pode ser atribuida ao fato de que para o ajuste realizado em [30], um
fator da ordem de 107 foi multiplicado & expressdo da densidade de corrente de
tunelamento. Ja para o ajuste efetuado na Figura (5-8) empregou-se o valor real de j
dado pela Eq. (5-7). Consequentemente, para se atingir uma mesma magnitude de
densidade de corrente para um determinado valor de tensfio, € necessirios que a
mobilidade de buracos seja maior no modelo analitico em relagdo ao numérico. Esse
procedimento compensa a diminui¢do da carga espacial criada por buracos no intervalo
de altas tensGes, provocada pelo uso do fator multiplicativo < lpara limitar j na
Ref.[30].

O valor da mobilidade de buracos obtida com a teoria apresentada neste trabalho
(4 = 7,5 x 10® m*V''s") é maior que o geralmente medido em polimeros
(100 < g1, < 10° m*V's™ [83]). Porém, ndo se deve esquecer que as mobilidades dos
portadores de carga avaliadas pelo modelo sdo mobilidades efetivas, sujeitas, portanto, a
fatores intrinsecos de cada material ou mesmo a peculiaridades da amostra medida (ver
discussdo no capitulo 4). Eventualmente, € possivel que a densidade de armadilhas de
buracos nfo preenchidas, presentes na amostra em que os dados da Figura (5-8) foram
coletados, seja muito baixa, elevando a mobilidade efetiva desses portadores. Deve-se
também salientar que os valores de mobilidade geralmente reportados na literatura sdo
medidos em condig¢des diferentes daquelas reinantes durante a operagdo de um OLED. (
em medidas de tempo de vdo, por exemplo, onde a quantidade de portadores injetados €
' peqﬁena). Finalmente, a nio concorddncia entre a corrente calculada ¢ a medida na
regido de pequenos valores de ¥, observada tanto para o modelo analitico quanto para o

numérico, pode ser tributada a influéncia de outras formas de injegdo além do
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tunelamento ( o campo interno nestas tensdes ¢ bem menor que os necessarios para que
a injegdo por tunelamento seja predominante) ou a existéncia de imperfeigdes no filme
polimérico que produzem correntes de ligagdo ( “leakage currents”) entre os eletrodos e

o polimero [30].
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6. Conclusdes

6.1 Capitulo 2

A aplicagdo da teoria do tunelamento dependente da temperatura aos dados
experimentais medidos em dispositivos metal/polimero/metal com condutividade
elétrica unipolar explica os desvios observados da teoria de Fowler-Nordheim na regifio
de baixos campos elétricos aplicados entre os eletrodos. Da mesma forma, ela reproduz -
a pequena dependéncia da densidade de corrente com o aumento da temperatura,
constatada por Parker[11] em dispositivos “de apenas buraco” formados por ITO/MEH-
PPV/Au.

A teoria apresentada no capitulo 2 fornece ainda um método simples de
determinagfo da altura de barreira de energia potencial na interface metal/polimero que
independe, para sua implementagdo, do conhecimento prévio da espessura da camada
polimérica ou da massa especifica do portador injetado. Tal procedimento fornece
valores para a altura de barreira compativeis com os obtidos através do método proposto
por Hiimmelgen e colaboradores(17], baseado na teoria de Fowler-Nordheim. Ao
contrario do procedimento anterior, entretanto, o método aqui proposto permite a
avaliagdo dessa grandeza considerando os dados experimentais referentes a inje¢éo de
carga por apenas um dos dois eletrodos que constituem o dispositivo € tem a vantagem
de poder ser aplicado aqueles dispositivos cujos contatos injetores sdo formados por um
mesmo metal.

O método de determinagio da altura de barreira descrito no capitulo 2 foi
utilizado para ajustar dados experimentais medidos nas jungdes Ca/DO-PPP e Au/DO-
PPP, fornecendo valores para a altura de barreira nestas interfaces proximos aos
reportados na literatura. Esse resultado demonstra a viabilidade de se considerar a massa
especifica dos portadores de carga no processo de injegdo por tunelamento através da
interface metal/polimero como igual a massa do elétron livre. Ja os valores de altura de
barreira para as jungdes Al/PPV e In/PPV avaliados neste trabalho mostram-se menores
que os determinados através da regra de Schottky-Mott, indicando que fen6menos

intrinsecos a formagdo destas interfaces como, por exemplo, a possivel presencga de uma
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camada de dipdlos entre o metal € o polimero, pode alterar significativamente a altura
de barreira para a inje¢8o de portadores de carga como o determinado por aquela regra.
Demonstrou-se que, para a correta aplicagdo do método de determinagio da
altura de barreira apresentado no capitulo 2, € necessario primeiro avaliar os limites de
aplicabilidade da teoria de inje¢do por tunelamento em relagdo aos dados experimentais
disponiveis. E igualmente importante considerar a eventual contribuigdo do potencial
elétrico intrinseco (gerado pela diferenca nas funcgdes trabalho dos eletrodos metalicos)
para o campo elétrico interno do dispositivo, quando este potencial ndo for muito menor
que a magnitude das tensdes aplicadas na amostra para a realizagdo das medidas que se

pretende interpretar.
6.2 Capitulo 3

Constatou-se no capitulo 3 que as correntes geradas pelo tunelamento dos
portadores de carga através da dupla barreira de energia potencial metal/6xido/polimero
podem ser observadas experimentalmente em dispositivos poliméricos com
condutividade elétrica unipolar e camadas de polimero ndo muito espessas (da ordem de
50 nm). Assumindo os valores esperados para a espessura da camada de 6xido natural
normalmente encontrada em eletrodos metalicos (entre 1 ¢ 2 nm ) e para valores da
altura de barreira na interface metal/6xido da ordem dos medidos por tunelamento na
jungdo Al/ALOs;, por volta de 2 eV, a condi¢éio basica para que isto ocorra estd na
magnitude da diferenga energética entre a eletroafinidade do 6xido e a eletroafinidade
do polimero (para o caso de injegdo de elétrons), que deve ser tal que a altura de barreira
de energia potencial formada na interface 6xido/polimero seja da ordem de alguns
décimos de eV.

A caracteristica marcante para a identificacio experimental do tunelamento
através da camada de 6xido em dispositivos poliméricos esta na grande linearidade dos
graficos de Fowler-Nordheim apresentado pelas correntes geradas por esse fendmeno,
mesmo na regido de baixos camipos elétricos aplicados. Assim, ao contrario do que se
observa para o tunelamento através da barreira metal/polimero livre de o6xido, o
tunelamento através de um eletrodo oxidado nfio possui uma dependéncia relevante com
terhperatura, para as faixas de valores de T em que normalmente se realizam as medidas

Jj —V em dispositivos poliméricos. Essa propriedade deriva-se da elevada altura de
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barreira de energia potencial que se presume existir na interface metal/6xido. Portanto,
do apresentado no capitulo 2, no qual constatou-se que a corrente de tunelamento pela
interface metal/polimero apresenta uma dependéncia moderada com a temperatura,
conclui-se que a presenca de uma camada de 6xido entre o eietrodo injetor e o polimero -
ndo € capaz de explicar a discrepancia entre as magnitudes da corrente elétrica como
calculada através das expressdes para a injegdo por tunelamento e as correntes medidas
em dispositivos poliméricos.

Finalmente, dependendo dos pardmetros que caracterizam a altura de barreira de
energia potencial formada na jungdo metal/6xido/polimero e da espessura do 6xido,
outra propriedade na caracteristica j—J originaria do tunelamento através de eletrodos
oxidados pode eventualmente ser verificada na pratica: quando a intensidade do campo
elétrico no interior do 6xido € grande o suficiente de maneira que o tunelamento pela
barreira de polimero comeca a tornar-se insignificante, a densidade de corrente desvia-
se do comportamento exponencial observado na regifo de baixos campos elétricos
aplicados, passando a crescer mais lentamente com V (existe um curvamento no grafico
Jj — V na regido de alta tensdo). Isto ocorre porque o tunelamento através apenas da
barreira de energia trapezoidal existente no 6xido apresenta uma dependéncia com o

campo elétrico menor do tunelamento através de uma barreira triangular.

6.3 Capitulo 4

A utilizagdo da aproximagdo regional para calcular a corrente de tunelamento
limitada por carga espacial (SCTC) resultou em uma teoria capaz de descrever com
sucesso as caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo de dispositivos
poliméricos com condutividade elétrica unipolar e predizer corretamente a magnitude
dessas correntes no intervalo de altas tensGes aplicadas entre os eletrodos.

A teoria apresentada no capitulo 4 prevé dois regimes para dispositivos
poliméricos nos quais a condutividade elétrica € dominada pela injecéo e transporte de
um Unico tipo de portador de carga e o polimero é considerado como livre de
armadilhas de carga:

(i) para baixas densidades de corrente, a carga espacial gerada pelos portadores
injetados ocupa uma regido limitada no interior do polimero. A densidade de corrente

segue entdo uma relagdo aproximadamente na formaj o« V" onde m > 1 e pode assumir
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valores ndo inteiros. A observagio experimental deste regime €, todavia, bastante dificil,
pois os intervalos de tensdo em que ele ocorre sdo pequenos e de baixa magnitude. Em
tais circunstancias o processo de inje¢do por tunelamento pode nio ser o mecanismo de
injegdo de carga predominante nos dispositivos, podendo haver contribui¢io
significativa da injeg¢do termoidnica; |

(ii) Em altos niveis de corrente, a carga espacial ocupa toda a camada polimérica
desde a distdncia minima de tunelamento até o eletrodo coletor. Neste caso, para baixas
tensdes aplicadas, a condutividade elétrica do sistema ¢ limitada pela injegdo por
tunelamento dos portadores de carga através dos eletrodos e a densidade de corrente
varia exponencialmente com V. No intervalo de altas tensbes aplicadas, entretanto, a
condutividade elétrica do sistema € limitada pelo transporte dos portadores de carga e
densidade de corrente segue aproximadamente a lei de Mott-Gurney {Eq.(1-5)]. Para um
determinado valor da altura de barreira na interface metal/polimero, mobilidade de
arraste do portador de carga e espessura da camada polimérica, a densidade de
portadores livres resultante do equilibrio térmico presente na amostra ira determinar
qual dos dois comportamentos acima ou até mesmo se os dois comportamentos serdo
observados experimentalmente (o crescimento exponencial ou o crescimento quadratico
da densidade de corrente em fungdo da tensdo). Este fato pode explicar porque certos
grupos de pesquisa observam a condutividade elétrica de dispositivos poliméricos
unipolares limitada pela inje¢dio de portadores de carga e outros grupos a observam
limitada pelo transporte desses portadores.

A teoria apresentada no capitulo 4 iguaimente reproduz os resultados da teoria
SCLC quando a injegdo de portadores torna-se negligencidvel comparado as
propriedades de transporte do sistema, como fator de limitagdo da condutividade elétrica
do dispositivo. | |

A teoria do tunelamento limitado por carga espacial baseada na aproximagéo
regional produz ainda um ajuste de melhor qualidade da caracteristica j — V de
dispositivos “de apenas elétrons” (dispositivos onde existe a inje¢do € transporte
exclusivamente desses portadores) do que a teoria semelhante baseada no procedimento
proposto por Geppert[61]. E também capaz de descrever com sucesso dados
experimentais medidos por Parker em dispositivos “de apenas buracos”{11] constituidos
pelo sanduiche metal/MEH-PPV/Au. Dessa descri¢do pode-se verificar a relagdo

existente entre as alturas de barreira formadas na interface metal/polimero e a fungio

186



trabalho do eletrodo metélico e extrair o valor da mobilidade de arraste dos portadores

de carga no material polimérico.

6.4 Capitulo S

No capitulo 5 é desenvolvida uma teoria analitica para descrever as propriedades
elétricas de LEDs poliméricos de camada unica, considerando o polimero como livre de
armadilhas de portadores de carga. Esta teoria inclui a inje¢fio por tunelamento dos
portadores pela barreira metal/polimero, seu transporte pelo filme polimérico e o
processo de récombinagﬁo bimolecular, que € assumido ser do tipo de Langevin.

Das analises realizadas no capitulo 5, notou-se que as caracteristicas elétricas .
dos LEDs poliméricos, na regiio de baixas tensdes aplicadas, sdo dominadas pelo
portador de carga que apresenta a menor altura de barreira de energia potencial para sua
inje¢do no interior do filme polimérico. Contudo, uma vez que a tensdo aplicada seja tal
que permita a inje¢dio de ambos os portadores de carga (elétrons e buracos, regime
bipolar), as propriedades elétricas do sistemas serio dominadas pelo portador com
maior mobilidade de arraste. |

Em LEDs poliméricos de camada unica, geralmente o portador de carga que
apresenta a maior mobilidade, no caso os buracos, é também o que possui a menor
altura de barreira para sua inje¢do. Nesse caso, as propriedades elétricas destes
dispositivos sio essencialmente dominadas pela inje¢&o e o transporte dos buracos.

No intervalo de tensdes em que o LED estd proximo a operar em maxima
eficiéncia (definido como o regime de operagéo do dispositivo em que a taxa de injegéo
de elétrons pelo catodo € igual a taxa de injegdo de buracos pelo anodo), quanto menor
for a diferenga entre as alturas de barreira para a inje¢dio dos portadores de carga ou
entre suas mobilidades de arraste, mais as caracteristicas elétricas do sistema sfo
determinadas pelo campo elétrico formado pela carga espacial de buracos junto ao
dnodo e elétrons juntos ao catodo e menos pelo processo de injecéo desses portadores
através dos respectivos eletrodos. Vé-se que as alturas de barreira presentes nos
eletrodos tém papel decisivo na determinagéio das tensdes em que ocorre a transigio
entre os regimes de condutividade unipolar e bipolar, mas n#o influenciam a
distribui¢do de emissdo luminosa no intervalo de altos tensdes aplicadas entre os

eletrodos. Essa distribui¢do € conseqiiéncia direta das mobilidade dos portadores de
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carga, de maneira que a pequena mobilidade dos elétrons em relagdo aos buracos
confina a emissfo luminosa nas regides da camada ativa do dispositivo proximas ao
catodo.

Verificou-se ainda que, antes que atinjam a condi¢do de maxima eficiéncia, os
LEDs com inje¢do balanceada dos portadores de carga possuem maior eficiéncia em
valores de tensfio mais baixos do que os dispositivos com inje¢do néo balanceada. Da
mesma forma, constatou-se que a redugfio da mobilidade do portador de carga
minoritario em LEDs com injecdo balanceada faz com que o dispositivo resultante
tenha menor eficiéncia a baixas tensdes, mas maior eficiéncia a altas tensdes, que o
LED original.

No que concerne a poténcia luminosa, os dispositivos com menores alturas de
barreira para a inje¢do de portadores de carga apresentam uma maior poténcia, antes de
se atingir a condi¢cdo de mdxima eficiéncia. Porém, uma vez atingido este regime, os
dispositivos com maior razio entre as mobilidades de elétrons e buracos possuem maior
poténcia. |

Finalmente, comparando-se LEDs com inje¢do balanceada e ndo balanceada
que apresentam entre si as mesmas mobilidades dos portadores de carga e a mesma
altura de barreira para a injegdo de buracos (dependendo da magnitude da diferenga
entre as altura de barreira no 4nodo e no catodo), os LEDs com inje¢do nfo balanceada
transitam entre o regime de condutividade unipolar € o regime: bipolar e, por
conseqiiéncia, 4 condi¢dio de maxima eficiéncia, utilizando intervalos de tensdo menos
extensos do que os dispositivos com injegdo balanceada. Efeito semelhante também foi
observado em relagdo a LEDs que apresentam entre si as mesmas alturas de barreira
para inje¢do dos portadores de carga e a mesma mobilidade dos buracos, mas com
diferentes mobilidades dos elétrons: dispositivos com menor mobilidade dos elétrons
transitam para a condi¢do de maxima eficiéncia em um intervalo de valores de tensio
mais estreito do que os dispositivos em que esta mobilidade é maior. Tais constatagdes
podem fornecer subsidios a constru¢dio de LEDs poliméricos que apresentem um rapido
chaveamento entre as tensdes em que ele esta desligado (sem emissdo luminosa) e

ligado (com emiss@o luminosa).

6.5 Sugestdes para Trabalhos Futuros
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O desafio da compreensdo das caracteristicas de LEDs poliméricos ndo termina
nestas paginas. Ao contrario, resta ainda muito trabaltho a ser feito até que todos os
mecanismos que envolvem a operagdo de dispositivos poliméricos possam ser
entendidos em sua plenitude. Como sugestdes para o aperfeicoamento dos modelos aqui
apresentados, pode-se citar a introducfo de uma expressdo mais geral para a injegdo dos
portadores de carga, que inclua também o processo de inje¢dio termoidnica, nos modelos
descritos no capitulos 4 ¢ 5. E possivel ainda incorporar nestes modelos a teoria
desenvolvida no capitulo 3, referente a injegdo através de eletrodos oxidados, bem como
‘aperfeigoar a descricdo das propriedades elétricas do polimero ao considera-lo como
apresentando armadilhas de portadores de carga. Ha igualmente a possibilidade de se
estender o0 modelo desenvolvido no capitulo 5 para incluir o caso em que a mobilidade
de elétrons e buracos néo sdo muito diferentes.

Num passo mais adiante, pode-se tentar inserir nos modelos macroscépicos deste
trabalho aspectos referentes & natureza eminentemente desordenada dos materiais
poliméricos, tanto no que se refere a inje¢do de carga, como a incluséio de efeitos de
difusdo junto aos contatos injetores, quanto ao ftransporte, pela inclusio de uma
mobilidade dos portadores de carga dependente do campo elétrico no interior da

amostra.
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Apéndice A

Na seqiiéncia deduzir-se-a as expressoes para j. € Vo [Egs. (4-45) e (4-46),

respectivamente)].

J =Jjer quando x; = d, de marieira que a Eq. (4-38) pode ser escrita,

2

j EHE
d=xp+—2L—- "L, Eq. (Al) .

2q9°myp 2Jer

onde & ¢ a intensidade de campo elétrico na regiio I quando a densidade de corrente
que atravessa o dispositivo ¢ igual a densidade critica. A partir da Eq. (Al) ¢ possivel

deduzir uma equagéo do segundo grau em j,,

*,.2
2 . . Cos ,
Jgr —JscJer = Jsc 21 s Eq. (A2)
onde j;. € definido como,
2.2 *
2q“ny ud
Jse == Eq. (A3)

comd = d— x;. jsc como dado pela Eq. (A3) expressa a densidade de corrente critica

dada pela teoria da condutividade elétrica limitada por carga espacial (SCLC) [63] com
d no lugar de d". C;y possui as dimensdes de uma capacitincia geométrica e é definido

como CS = e/ d" . Tomando-se a solugdo positiva da Eq. (A2) (a solugio negativa levaria

a uma densidade de corrente critica para a injegdo por tunelamento menor que para a

injecdo 6hmica), obtém-se

1/ |
¥ 232
i 2C
Jor =3 1+{1+ ek } , Eq. (A4)

Jsc

190



que ¢ a propria Eq. (4-45). Quando d — o, Caglz << jsc, de maneira que a Eq. (A4)

pode ser aproximada pela expressio (I + x)" ~ I+nx para x <<1, do que resulta,

sﬂé‘lz
2d

Eq. (AS5)

Jer ®Jsc +

Da Eq. (A5) vé-se que a teoria da carga espacial limitada por tunelamento deduzida
neste trabalho resulta na mesma expressdo para a j, que a teoria SCLC quando d €
muito grande.

Utilizando-se as Eqgs. (4-32) e (4-39), a Eq. (4-48) pode ser escrita,

-4 Eq. (A6)

onde &; é a intensidade do campo elétrico no eletrodo coletor quando j = jer. As,
intensidades do campo elétrico em x = x; e x = d relacionam-se com a densidade de

corrente critica pelas equagdes,

Jer =4qn0H5d 5 Eq. (A7)

Jer =qmuél, : Eg. (A8)

sendo #; a densidade de portadores livres em x = x;.

Substituindo as Egs. (A7) e (A8) na Eq. (A6), encontra-se,
v =2+_6Z'02L_ 11 | Eq. (A9)
cr 2 2 3 3 q'
1
que é a propria Eq. (4-46) para a tensdo critica.
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Apéndice B
PublicagGes derivadas dos assuntos discutidos neste trabalho.

1. “Temperature dependent tunneling current at metal/polymer interfaces -
potential barrier height determination”.

Koehler, M. e Hiimmelgen, L. A.. Applied Physics Letters, 70, 3254 (1997).

2. “ Tunneling through a metal/polymer interface containing a thin oxide layer:
discussion of the consequences of oxide presence on charge injection”.

Koehler, M. e Hiimmelgen, 1. A.. Interface Science, 6,235 (1998).

3. “Charge Injection in Thin Conjugated Polymer Films”.
Koehler, M; de Lima, J. R.; da Luz, M.G.E. e Himmelgen, . A.. Physics Status Solidi
A, 29173 (1999).

4. “Regional Approximation Approach to Space Charge Limited Tunneling
Injection in Organic Devices”.

Koehler, M. e Hiimmelgen, I.A.. Journal of Applied Physics, 87,3074 (2000).
5. “Bipolar Tunneling Injection into Single-Layer Organic Light Emitting Devices:

Analytical Solution Using the Regional Approximation”.

Koehler, M.; da Luz, M. G. E. e Hiimmelgen, 1. A.. Submetido ao Journal of Physics D.
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