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Resumo: Neste artigo é apresentada uma introdugdo aos polimeros conjugados, evidenciando-os como
materiais portadores de um conjunto de propriedades que os torna altamente promissores para o0 Uso em
diodos emissores de luz e fotodetectores organicos. Inicialmente faz-se uma breve descri¢do das caracte-
risticas fisicas dessa classe de polimeros, justificando sua potencialidade na construcdo de dispositivos.
Em seguida, apresenta-se um breve histérico do desenvolvimento de dispositivos organicos e uma descri-
cdo do estagio de desenvolvimento atingido. As dificuldades inerentes a construcdo de dispositivos que
utilizam polimeros conjugados sao discutidas, ressaltando os problemas a serem solucionados para que se

tornem mais eficientes.
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Introducéo

Materiais poliméricos em muitos casos apresen-
tam propriedades mecénicas muito interessantes,
como flexibilidade, além de poderem ser processa-
dos com relativa facilidade utilizando processos pouco
dispendiosos tecnologicamente. Essas caracteristicas
associadas a demonstracao de que polimeros podem
se tornar condutores elétricos!*! e mais recentemen-
te, de que polimeros conjugados podem constituir a
camada ativa de diodos emissores de luz (LEDs)?,
desencadeou uma atividade de pesquisa muito inten-
sa nessa classe de materiais, objeto do presente arti-
go. Diversos tipos de dispositivos eletronicos e
optoeletrénicos utilizando polimeros conjugados ja
foram demonstrados, incluindo além de LEDs?l tam-

bém transistorest®!, optoacopladorest*], fotodiodost®],
triodost®l, reguladores de voltagem[l e até mesmo
laserstel,

Os polimeros conjugados apresentam alternancia
de ligagdes quimicas simples (o) e duplas (o e 1) a0
longo de sua cadeia, sendo que a ligacdo TTé respon-
savel pelas propriedades que tornam esses materiais
candidatos potenciais para aplicagdes em optoele-
trénica. Quando um polimero conjugado apresenta
uma cadeia bastante longa os orbitais 1t (ligante) T
(anti-ligante) d&o origem a bandas de energia, sendo
que a primeira delas possui todos os estados eletréni-
cos ocupados e a segunda, todos os estados eletréni-
cos desocupados. Na linguagem da fisica do estado
solido, estas bandas sdo chamadas, respectivamente,
de banda de valéncia e de banda de condugdo. Mais
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comum aos quimicos € a terminologia HOMO
(highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) que correspondem aos
limites das bandas de valéncia e de conducéo (Figura
1), de forma muito semelhante ao observado em um
semicondutor inorganico. A diferenga entre a ener-
gia de nivel LUMO e a energia de nivel HOMO é
chamada de lacuna de energia (“gap”) do se-
micondutor (Eg).

Quando luz constituida de fétons de energia maior
que Eg incide sobre um material semicondutor, elé-
trons séo retirados da banda de valéncia e promovi-
dos a banda de conducdo, caracterizando a absorcao
desse foton. Ja um elétron na banda de conducéo, pode
retornar a banda de valéncia (desde que haja um es-
tado desocupado) através da emissdo de um féton de
energia igual a Eg. No caso de muitos polimeros
conjugados, essa energia Eg € tal que corresponde a
fétons de luz visivel, ou seja, esses polimeros tém a
capacidade de absorver ou emitir luz visivel e des-
pertando por isso mesmo grande interesse para apli-
cacOes em optoeletronica.

O comportamento de polimeros conjugados é en-
tretanto, em alguns pontos, bastante diferente daque-
le observado em semicondutores inorganicos. Em
polimeros conjugados, a absor¢do de um féton trans-
fere um elétron da banda de valéncia para a banda de
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Figura 1. Diagrama de energias de um material semicondutor. De forma
analoga aos semicondutores inorganicos, os polimeros conjugados
apresentam uma lacuna (“gap”) de energia Eg que separa a banda de
valéncia (originada de orbitais 7) da banda de condugdo (originada de
orbitais 7). Os limites dessas bandas, correspondem respectivamente
ao HOMO e ao LUMO.

56

conducdo e na seqliéncia, como isso implica numa
redistribuicdo da densidade eletrénica, ocorre uma re-
laxacdo elastica da cadeia (ou segmento de cadeia)
polimérica, que corresponde a um forte acoplamento
elétron-fénon. Como conseqliéncia, se o elétron
retornar a banda de valéncia, o fard de um nivel
energeticamente mais baixo e emitird um féton de
energia menor que a daquele absorvido. Por essa ra-
z3o, picos do espectro de fotoluminescéncia de
polimeros conjugados normalmente sdo deslocados
para maiores comprimentos de onda (menores ener-
gias), quando comparados aos do espectro de
absorbéncia. Essa peculiaridade vem fazendo com que
se investigue a aplicacdo desses materiais na cons-
trucdo de lasers, pois implica que um féton emitido
na cavidade do laser ndo seja reabsorvido, via-
bilizando assim a chamada inversdo de populacéo,
que é responsavel pelo fendmeno de emissédo estimu-
lada.

Controle de cor de emissdo e processabilidade

Diversos polimeros conjugados tém sido utiliza-
dos na construcéo de dispositivos eletroluminescentest®!

Um dos polimeros conjugados mais estudados em
relacdo as propriedades e aplicagOes acima descritas é
0 PPV [poli(p-fenileno vinileno)]™*°, que apresenta uma
emissdo verde-amarelada™l. Ja alguns polimeros de-
rivados do PPV, cujas estruturas quimicas sdo
exemplificadas na Figura 2, produzem emisséo lumi-
nosa centrada em comprimentos de onda ligeiramente
deslocados daquela observada no PPV, Isso permi-
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Figura 2. Estrutura molecular do PPV (1) e de alguns polimeros
derivados do PPV: (2) poli (2,5-dimetoxi-para fenileno vinileno); (3)
poli (2-ciano- para fenileno vinileno); (4) poli (8- ciano- para fenileno
vinileno). A modificacéo quimica dos polimeros leva a diferentes valores
calculados para Eg = E, o - E, om0 (1) 2,32 8V, (2) 2,07 eV (3) 2,24
eV; (4) 2.17 eVB.,
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Figura 3. Exemplo de oligbmeros usados em LEDs organicos. Variando-
se 0 peso molecular no intervalo n=1 a 4, obtém-se eletroluminescéncia
do azul ao vermelhof®.

te a construcao de dispositivos emitindo em diferentes
cores, pela simples modificacdo quimica por meio da
introdugdo de grupos laterais. A modificagdo do com-
primento de onda de emissdo também pode ser
conseguida modificando-se o comprimento da cadeia
polimérica mais especificamente, do comprimento de
conjugacéo. Em oligdmeros, por exemplo, observa-se
gue o comprimento de onda da luz emitida cresce (des-
locamento do azul para o vermelho) a medida que cres-
ce 0 massa molar!23 (Figura 3). Efeito semelhante pode
ser obtido através da utilizagdo de copolimeros em blo-
co, onde se utilizam segmentos conjugados intercala-
dos por “separadores”14]

O PPV, assim como varios outros polimeros con-
jugados, apresenta algumas dificuldades de
processamento oriundas do fato de ndo ser soltvel, que
dificultam ou até mesmo impedem a sua utilizacao
direta para construcéo de dispositivos. Este fato é con-
tornado fazendo uso, basicamente, de duas estratégi-
as. A primeira delas consiste em acrescentar a cadeia
do PPV grupos laterais que tornem o polimero deriva-
do do PPV, soltvel, como no caso do poli(2-metoxi-5-
(2’-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno), conhecido
como MEH-PPV. Este procedimento pode entretanto
trazer consequiéncias indesejadas sobre as caracteristi-
cas emissivas do material. A segunda estratégia, se
baseia na producédo de um precursor que seja soltvel e
possa ser processado por “casting” ou “spin-coating”
a fim de produzir filmes finos usados em dispositivos.
O filme de PPV é nesse caso, obtido pela conversao
térmica do precursor, conforme mostrado na Figura 4.
Recentemente, foi demonstrada ainda a possibilidade
de produzir filmes de PPV por CVD (“chemical vapour
deposition”: deposicdo por vapor quimico)*sl. Essa
técnica é potencialmente mais adequada a producédo
de filmes finos de PPV de grande &rea superficial e
espessura uniforme, que sao necessarios caso se dese-
je construir dispositivos eletroluminescentes de gran-
de area ativa, nicho onde os polimeros nao enfrentariam
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Figura 4. Precursor do PPV (esquerda) é um material solGvel que pode
ser facilmente processado. Apds a conversdo térmica sob vacuo ou
atmosfera inerte, obtém-se o PPV, insoluvel [3].

a concorréncia de similares entre os dispositivos pro-
duzidos com base em semicondutores inorganicos.

Geracdo e absorcao de luz

Para se construir um dispositivo que converta
energia elétrica em luminosa (Figura 5), é necessario
introduzir elétrons na banda de conducéo do polimero
conjugado e concomitantemente produzir estados
desocupados na banda de valéncia (drenar elétrons, o
que é denominado de injecdo de buracos), de forma a
permitir que elétrons decaiam da banda de condugéo
para a banda de valéncia emitindo um féton, confor-
me exemplificado na Figura 6. Esse processo é deno-
minado de eletroluminescéncia. Observa-se que o
espectro de emissao por eletroluminescéncia é muito
parecido com o espectro de fotoluminescéncia, o que
indica que 0 processo que origina a emisséo lumino-
sa é qualitativamente 0 mesmo para ambos 0s casos,
decaimento de éxciton no estado singlete.

Ja no caso de dispositivos detectores de luz o in-
teresse consiste em converter energia luminosa em

Aluminio

Camada de PPV

ITO

Substrato de vidro

Figura 5. Representacdo esquematica da estrutura de camadas do
primeiro dispositivo eletroluminescente construido utilizando PPV como
polimero eletroluminescente. Nesse dispositivo, 0 aluminio funciona
como contato injetor de elétrons para a camada polimérica, enquanto
que o ITO (6xido de indio-estanho) injeta buracos. A luz emitida no
PPV passa através do contato de 1TO, que é transparente a luz visivel.
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E Aluminio Polimero ITO

Figura 6. Esquema de bandas de uma estrutura ITO/PPV/AI. Durante a
operacdo do dispositivo, elétrons sdo emitdos do catodo (Al) para o
nivel LUMO do polimero e buracos sao emitidos do anodo (ITO) para o
nivel HOMO do polimero. Ambos os portadores formam pares elétron-
buraco (éxcitons) cuja recombinacao da origem a emissao de fétons de
energia hv=Eg, onde h é a constante de Planck, v é a freqliéncia da luz
emitida, p é o nivel de Fermi do metal (e e h* indicam, respectivamente,
elétron e buraco).

corrente elétrica (fotocorrente). Os processos de ge-
racdo de fotocorrente em polimeros conjugados ain-
da ndo sdo bem claros até o presente momento, porém,
pela versdo mais aceita, quando um féton de luz €
absorvido pelo polimero um elétron da banda de
valéncia (HOMO) passa para a banda de conduc¢éo
(LUMO) do polimero, criando um par elétron-bura-
co sujeito a forca de Coulomb, isto é, um éxciton.
Para que haja a producdo de corrente elétrica se faz
necessario dissociar esses éxcitons criados, isto é,
separar as cargas positivas das negativas e fazer a
coleta desses portadores, separadamente, por meio
de eletrodos. Devido a diferenca de afinidade eletrd-
nica dos materiais dos eletrodos, a dissociacdo dos
éxcitons ocorre principalmente na interface metal/
polimero, onde uma barreira de potencial é criada e
onde o campo elétrico € mais intenso, tornando pos-
sivel a dissociagdo dos éxcitons (Figura 7). E € justa-
mente esse fator que determina um problema geral
observado em fotodetectores poliméricos e que limi-
ta a eficiéncia desses dispositivos: Apesar de
polimeros possuirem um alto coeficiente de absor-
cao, a profundidade da absorcéo é geralmente maior
que o comprimento de difusdo dos éxcitons criados
por esse processo (2-10 nm). Considerando que o tem-
po de vida médio de um éxciton é da ordem de
nanosecundos, apenas uma pequena fracdo dos
éxcitons gerados chegara até a interface metal/
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Figura 7. Estrutura de bandas da interface polimero/metal mostrando a
regido (w) de maior campo elétrico onde os éxcitons séo dissociados.
Apobs a dissociagdo os elétrons sdo coletados pelo eletrodo da interface
enquanto os buracos devem ser transportados até o outro eletrodo do
dispositivo. x: eletroafinidade do polimero; ¢ : fungéo trabalho do metal.

polimero, onde serdo dissociados e passardo a con-
tribuir para a fotocorrente.

As informacGes sobre 0s mecanismos de geracao
de corrente elétrica por meio de energia luminosa sao
obtidas em estudos da dependéncia espectral da
fotocorrente, 0 que também é conhecido como es-
pectro dinamico. lluminando-se a camada polimérica
através de diferentes eletrodos, pode-se saber em qual
das interfaces os éxcitons sdo dissociados, obtendo-
se informagdes sobre o comprimento de difusdo dos
éxcitons. Através do espectro dinamico pode-se cal-
cular a eficiéncia do dispositivo para diferentes com-
primentos de onda.

Diodos emissores de luz

O comportamento eletroluminescente de muitos
polimeros conjugados permite a construcao de dis-
positivos eletroluminescentes. O primeiro deles foi
demonstrado em 19901 por um grupo da Universi-
dade de Cambridge e consiste basicamente em um
filme de PPV localizado entre um eletrodo de ITO
(“Indium Tin Oxide) e um eletrodo de aluminio (Fi-
gura 5). O sanduiche ITO/PPV/AI é montado sobre
substrato de vidro para fornecer sustentagdo mecani-
ca. O ITO, além de ser condutor elétrico é transpa-
rente, permitindo a saida da luz produzida na camada
polimérica. Nesse dispositivo, o aluminio atua como
contato injetor de elétrons, enquanto que o ITO atua
como contato injetor de buracos (Figura 6).

Esse primeiro dispositivo, apesar de pouco efici-
ente, despertou o interesse de diferentes grupos de
pesquisa basica e aplicada, que passaram a atuar no

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jul/Set - 98



desenvolvimento de LEDs (“light emitting diodes”)
organicos de eficiéncia cada vez maior. Atualmente
pode-se contar com dispositivos emissores de luz ba-
seados em MEH-PPV que funcionam ininter-
ruptamente durante 10 000 horas com a mesma
eficiéncialt®l,

Para que possam vir a ser largamente utilizados
comercialmente, os LEDs orgénicos tém, entretanto,
que suportar longos periodos de operacao ininterrupta
e simultaneamente, atingir niveis de eficiéncia no pro-
cesso de conversdo de energia elétrica em luminosa
compativeis com as aplicacBes desejadas e compara-
veis aqueles conseguidos em outros dispositivos co-
mercialmente ja consagrados. Para atingir tal objetivo
é necessario entender detalhadamente o processo de
injecdo de carga e de emisséo eletroluminescente, para
que se possa controlar os pardmetros relevantes aos
processos.

A eficiéncia de um LED orgéanico é inicialmente
limitada pela razdo entre éxcitons (pares elétron-bu-
raco ligados) no estado singlete e éxcitons no estado
triplete (1/4), dentre os éxcitons formados pelos por-
tadores de carga (elétrons e buracos) injetados. Ha-
vendo desbalanceamento na injecédo de portadores, 0
nameros de éxcitons formados é determinado pelo
tipo de portador em menor nimero. A limitacao se-
guinte é imposta pelo conjunto de indices de refra-
¢do das diversas camadas que compde um dispositivo,
gue levam a uma limitacéo da quantidade de luz emi-
tida para fora do dispositivo por processo de reflexdo
nas diversas interfaces que o comp@e. Essa limitacdo
entretanto, pode ser minimizada adequando-se apro-
priadamente as espessuras das camadas, ou ainda,
pode ser contornada pela modificacdo da geometria
dos dispositivos, como é o caso de estruturas plana-
res interdigitadas ou estruturas de pontes.

Outro problema sério, mas também passivel de
solucdo, vem da interacdo indesejada dos polimeros
com a molécula de agua. No caso do PPV, onde esse
estudo foi profundamente desenvolvido*”, mostra-
se que a eletroluminescéncia do PPV diminui drasti-
camente em ambiente de laboratério, quando
comparada a estudos feitos nos mesmos dispositivos
em vacuo. Observou-se que sd0 necessarios apenas
dez minutos, em ambiente normal, para haver a con-
taminagdo do PPV. Isso torna claro que a sintese de
polimeros resistentes ao contato com oxigénio ou
umidade do ar seria muito Util para dispositivos
eletroluminescentes. Os dispositivos que atualmente
detém recordes de operacdo ou estdo na fase final de

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jul/Set - 98

testes para a comercializagdo sdo encapsulados, vi-
sando protegé-los de umidade e gases.

Por outro lado essa caracteristica dos polimeros,
de sofrer mudancas nas propriedades elétricas quan-
do em presenca de umidade ou de diferentes gases,
permite a construgdo de sensores organicos.[8l

O processo de injecdo de carga em interfaces
eletrodo — polimero na forma pristina

Como o balanceamento de portadores de carga
impde limitacdes a eficiéncia maxima de um dispo-
sitivo, é premente a compreensao do processo de in-
jecdo de cargas em interfaces eletrodo/polimero, para
gue essa injecdo possa ser controlada, simultaneamen-
te para elétrons e buracos, atingindo o seu balancea-
mento.

Em interfaces metal/polimero na forma pristina,
tem sido observado que a dependéncia entre a densi-
dade de corrente injetada no polimero e a intensidade
de campo elétrico na camada polimérica pode ser ade-
guadamente descrita pelo mecanismo de tunelamento
no regime de altos campos, como observado para
interfaces metal/MEH-PPV[®], metal/PPV[20:21] ¢ me-
tal/PPI (poly-(1,4-fenilenometilidinonitrilo-1,4-
fenilenonitrilometilidino)[??J. Recentemente
conseguiu-se obter uma expressdo da corrente de
tunelamento introduzindo corre¢des devidas a tempe-
ratural®l, permitindo que discrepancias anteriormente
observadas entre dados experimentais e previsdes teo-
ricas fossem esclarecidas. Mesmo em interfaces
semicondutor/polimero, como no caso de ITO/MEH-
PPV e TO/PPVI?I (ITO: “indium tin oxide”; TO:
“tin oxide”) e em interfaces [PAni-CSA/PMMA]/
PPVl (PANi-CSA/PMMA: blenda condutora de
polianilina dopada com &cido canforsulfénico e
poli(metacrilato de metila)) a dependéncia entre a cor-
rente e a tensdo aplicada entre os eletrodos pode ser
descrita por esse mesmo mecanismo. Permanece en-
tretanto uma dificuldade, que se oriunda da discrepan-
cia entre os valores da corrente de injecdo obtidos de
modelos tedricos e 0s experimentalmente observados.

Ocorrendo tunelamento pela barreira de potenci-
al triangular na interface (Figura 8), a corrente de
tunelamento (I) tem a seguinte dependéncia:

| = CFZexp(_—kj
F

(Equacéo 1)
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sendo que k é dado por

K= - 87/ 2m”
3gh

onde C é uma constante que depende da area do dis-
positivo, F é a intensidade de campo elétrico, m* é a
massa efetiva do portador de carga, q é a carga ele-
trénica, h é a constante de Planck e ¢ ¢ a altura de
barreira . Naturalmente, caso a barreira de potencial
seja muito pequena ou a temperatura muito alta, o
processo dominante serd o de emissdo termidnica.
Caso haja uma alta densidade de estados localizados,
devidos por exemplo a impurezas na camada
polimérica, outros mecanismos podem se tornar im-
portantes, como por exemplo a formacao de barreira
Schottky.

Para que o processo limitante da densidade de
corrente elétrica através da camada polimérica seja o
de tunelamento na interface, é necessario que a con-
tribuicdo da carga espacial formada na camada
polimérica seja desprezivel, o que somente ocorre em
polimeros em que a mobilidade dos portadores de
carga ndo é muito baixa. Mesmo nesses materiais,
sob campos elétricos baixos ocorre 0 acimulo de car-
ga na camada polimérica, causando uma modifica-
¢do na barreira de potencial e na dependéncia da
corrente com a tensdo aplicada.

Nos casos em que 0 processo de injecdo de
portadores € 0 mecanismo de tunelamento pela bar-

#2,

0

Figura 8. Estrutura de bandas da interface metal/polimero (pristina).
Os elétrons séo injetados dos niveis ocupados no metal para o nivel
LUMO do polimero. Havendo uma diferenga de potencial aplicada en-
tre os eletrodos do dispositivo, a energia (U) de um elétron no nivel
LUMO decresce a medida que a particula avanca para dentro da camada
polimérica (coordenada x). F representa a intensidade de campo elétrico
e (€ o nivel de Fermi do metal. ¢, indica a barreira de potencial para
injecdo de elétrons.
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Figura9. Caracteristicas de corrente (1) versus tenséo (V) de um dispositivo
[PANi-CSA/PMMA]/PPV/AI (15% PAni:PMMA) apresentadas sob a
forma a evidenciar a linearidade apresentada na Eq. 2. A altura de barreira
(¢,) na interface entre a blenda [PAni-CSA/PMMA] e PPV tem altura de
barreira de aproximadamente 0,15 eV [21], enquanto a altura de barreira
na interface AI/PPV (¢,) ¢ da ordem de 0,4 eV. Como conseqiéncia, 0
balanceamento das correntes de injegdo ocorre somente para um valor de
tensdo (o valor correspondente ao ponto onde as retas continuas se cruzam).

reira formada na interface, espera-se que que a de-
pendéncia da grandeza In (I F ) com F | seja line-
ar, pelo menos a baixas temperaturast??l, pois

dlin(IF2) __sm/on’ ¢§, (Equacdo 2)
d(F?) 3gh

Essa expressdo mostra, que se as massas efetivas
dos portadores positivos e negativos for igual, o
balanceamento de cargas injetadas, independentemente
do valor de tensédo aplicada, é conseguido através da
escolha de materiais que fornecam o mesmo valor de
barreira de potencial para as interfaces eletrodo/
polimero, tanto para o eletrodo injetor de elétrons como
para o eletrodo injetor de buracos, independentemente
da polaridade de tensédo aplicado ao dispositivo.

Essa condicéo é dificil de ser conseguida experi-
mentalmente. Normalmente, ha diferenca entre as al-
turas de barreira das interfaces e como conseqiiéncia,
0 balanceamento somente ocorre para um valor deter-
minado de tensao (tal situacao é exemplificada na Fi-
gura 9). Isso faz com que o controle da tenséo sobre o
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dispositivo se torne critico, pois para valores de tensao
deslocados do ideal, grande parte dos portadores ma-
joritarios somente contribuiré para a geragao de calor,
acelerando o processo de degradacéo do dispositivo.

Fotodiodos

O uso de polimeros conjugados em dispositivos
para deteccdo de luz é, analogamente ao caso dos
diodos emissores de luz, atrativo principalmente pela
possibilidade de se fabricar fotodiodos com extensa
area ativa, ja que eles apresentam boa estabilidade es-
trutural e resisténcia a cristalizacdo. Os dispositivos
fotodiodos organicos sdo construidos em estrutura san-
duiche semelhante aos diodos emissores de luz (Figu-
ra 5). O polimero fica localizado entre dois eletrodos
com diferentes funcdes trabalho, a fim de que se crie
um campo elétrico dentro do material e assim, seja
possivel fazer a coleta das cargas geradas pela absor-
cdo de fotons. Um dos eletrodos deve ser transparente
para permitir a entrada da luz no polimero.

Varios grupos de pesquisa tém descrito a fabri-
cacdo de dispositivos fotodiodos baseados em
polimeros, em alguns casos com sensibilidade com-
paravel a de fotodiodos inorganicos, como é o caso
do dispositivo reportado por G.Yu et al®l. Nele, os
autores usaram uma Unica camada de P3OT [poli(3-
octil tiofeno)] com espessura de 3000A entre dois
eletrodos, Ouro e ITO, em estrutura sanduiche seme-
Ihante a da Fig.5. A sensibilidade em UV-visivel atin-
gida por esse fotodiodo € maior que 0.3 A/W sob 15
V de tenséo reversa, um pouco maior que a sensibili-
dade encontrada em fotodiodos comerciais de silicio
que operam na regido espectral UV-visivel.

Sob condic¢des de baixa, ou nenhuma tenséo
reversa aplicada, o que seria Gtil para o uso de
polimeros em cameras fotodetectoras(?®l, o compor-
tamento fotovoltaico desse e da maioria dos disposi-
tivos fotodiodos baseados em polimeros é muito
pobre, principalmente pelas limitacGes inerentes ao
mecanismo de formacdo da fotocorrente: € necessa-
rio arrastar os éxcitons gerados na camada polimérica
até a interface polimero/metal, onde ocorre a sua
dissociacao e contribuicdo para a fotocorrente, ja na
forma de cargas livres. Seguindo este raciocinio, po-
der-se-ia aumentar a dissociacdo de éxcitons dentro
do polimero caso houvessem regides dentro do ma-
terial (interior da camada polimérica) que se com-
portassem como a interface metal/polimero. Com
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essa motivacdo foram desenvolvidas as blendas
polimero:Cg,?7-%l e MeH-PPV:CN-PPV?I [CN-PPV:
Poli(2-ciano-p-fenileno vinileno)] que permitiram
demonstrar um acréscimo consideravel no valor da
fotocorrente sob baixa ou nenhuma tenséo reversa
aplicada, chamando a atencdo para possiveis aplica-
¢Oes em fotocondutores ou células solares.

Nestas blendas existe uma diferenca considera-
vel no valor da eletroafinidade de um material em
relagdo ao outro, formando uma rede interna de
interfaces distribuidas em todo o filme. Neste siste-
ma, um material é doador de elétrons e o outro recep-
tor. Isto permite que logo ap6s a dissociacdo do
éxciton nessa rede interna de interfaces as cargas se-
jam transportadas por diferentes materiais e posteri-
ormente, coletadas pelos respectivos eletrodos. Na
Fig. 10 € apresentada a estrutura quimica dos materi-
ais que compde uma blenda em que dois polimeros
PTOPT (poli(3-(4-octilfenil)-2,2’-bitiofeno) e
POMeOPT (poli(3-(2’-metoxi-5’-octilfenil)tiofeno)
trabalham como doadores enquanto que a molécula
Cygo atua como receptora de elétrons.

Para o sistema de blendas, o estudo da morfologia e
da compatibilidade dos materiais € muito importante.
Assumindo que os éxcitons possam difundir apenas al-
guns nanometros antes de decair, uma acentuada sepa-
racao de fases, muito comum em polimeros e geralmente
na escala de micrometrost*®34, poderia impor sérios li-
mites ao processo de drenagem dos portadores de carga
até os eletrodos. A blenda da Figura 101281, por exemplo,
apresenta 6tima compatibilidade, ndo sendo possivel
perceber a separacdo de fases em escala de 50 nm. Essa
propriedade permitiu a fabricagéo de um fotodiodo que,
sem tensdo aplicada, apresenta uma eficiéncia de con-

PTOPT POM e OPT
CeH17 CeHi7
/ v, b
\_//n

Figura 10. Estrutura quimica dos componentes de uma blenda usada
em dispositivos fotodetetores. Os polimeros PTOPT e POMeOPT
funcionam como doadores de elétrons enquanto a molécula fullereno
como receptora de elétrons.
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Figura 11. Diagrama esquematico dos niveis energéticos para cada
componente da blenda, apds a dissociagdo dos éxcitons nas interfaces
internas polimero/molécula é vantajoso para os elétrons passarem de -3,1
eV (polimeros) para -3,9 eV (C, ), e posteriormente, para -4,28 eV (Al).

versao de fétons (sob luz incidente de (A=500 nm) em
portadores de carga elétrica igual a 15%. Sob tensdo de
2V, essa eficiéncia sobe para 60%. Um diagrama sim-
plificado dos niveis de energia desse dispositivo é apre-
sentado na Figura 11.

Um procedimento experimental importante que
permite avaliar o potencial de uma blenda como bom
material para fotodiodo, é baseado em estudos de
fotoluminescéncia. Para uma blenda possuir potencial
para uso em fotodiodos, deve apresentar a supressao
do comportamento fotoluminescente observado nos
materiais que a compde, quando investigados isolada-
mente. Esta supressdo geralmente indica que ha trans-
feréncia de portadores de carga de um material para o
outro, ou seja, ocorre a dissociacdo dos éxcitons nas
interfaces internas. Esse fato é exemplificado na Figu-

5x10°

4x10° -

3x10° -

2x10° -

Fotoluminescéncia (cd/cm?)

1x10° [~

0500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 12. Espectros de fotoluminescéncia de filmes depositados por

“spin coating” das blendas PTOPT:POMeOPT (1:1) com 900 A de

espessura, (linha pontilhada) e PTOPT:POMeOPT:C, (1:1:2) com 1200

A de espessura, (linha continua)
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ra 12, onde é apresentado o espectro de fotolu-
minescéncia para as blendas PTOPT:POMeOPT (1:1)
e PTOPT:POMeOPT:Cg, (1:1:2).

Conclusao

A utilizacdo de polimeros conjugados como ma-
teriais componentes da camada ativa em dispositivos
optoeletrnicos organicos vem constituindo uma area
de intensa atividade interdisciplinar de pesquisa ba-
sica e aplicada.

Apesar do enorme progresso obtido no entendi-
mento dos processos fundamentais envolvidos nos fe-
némenos de conversdo de energia elétrica em
luminosa (e vice-versa) em polimeros ou oligbmeros
conjugados, varios problemas ainda constituem en-
trave a uma ampla utilizacdo dos mesmos. Essas di-
ficuldades se relacionam basicamente a eficiéncia e
a durabilidade desses dispositivos.

A solucdo desses problemas passa pelo controle
do processo de injecao e drenagem de portadores, ade-
quacdo de parametros fisico-quimicos de polimeros
e eletrodos, desenvolvimento de processos de prepa-
ro de filmes poliméricos e dispositivos entre outros,
constituindo campo fértil de atividades de pesquisa
para equipes interdisciplinares.

O esforco dispendido no desenvolvimento de dis-
positivos organicos se justifica pelas vantagens po-
tenciais desses dispositivos, como baixo custo,
tecnologia de producao relativamente simples, boas
propriedades mecénicas dos materiais poliméricos,
operacao a pequenas tensdes, possibilidade de cober-
tura de toda a faixa espectral visivel e principalmen-
te pelo fato de que existe a perspectiva de se construir
dispositivos de grande area ativa.
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