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L. RESUMO

Nesse trabalho temos como objetivo estudar blendas poliméricas, capazes de serem
aplicadas em camadas ativas para a Célula Eletroquimica Emissora de Luz (LEC). Os
materiais escolhidos para a formacdo da camada ativa foram os polimeros conjugados: o
poli [2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-p-fenilenovinileno)]- MEH-PPV e o Poli [2-(2',5'-
bis(2"-etilhexiloxi)fenil)-1,4-fenilenovinileno]- BEHP-PPV e dois conjuntos de
eletr6litos poliméricos: o poliéoxido de etileno bloco polietileno (PE-b-POE)
complexado com o sal inorganico, o perclorato de litio (LiClO4)" e o triflato de litio
(LiCF3SO0:3). Para confeccionar as blendas, foram preparadas solucdes dos eletrolitos em
acetonitrila e dos polimeros conjugados em THF. As blendas foram preparadas nas
concentracdes de 6,5%; 7,5% e 8,5% de sal. Essa faixa de concentragdo optimiza as
propriedades estruturais e elétricas do EPs e com isso podemos sugerir um dispositivo
eletro-Optico. As andlises dos resultados mostram que as propriedades Opticas de
absorcao e emissao das blendas com o BEHP-PPV as modifica¢cdes mais relevantes com
a presenca do EP do que no sistema com o MEH-PPV. J4 na andlise vibracional
notamos que somente nas blendas com o BEHP-PPV foi possivel identificar os modos
vibracionais referentes aos sais dissociados nos EPs. Nas medidas de superficie nota-se
uma forte agregacdo em ambos os PC, de forma que o solvente interage fracamente com
essa classe de polimeros, nas blendas confirmamos com a ajuda do AFM a separacao de
fase. Por fim, das medidas de I x V observamos que a blenda BEHP-PPV com 8,5% de
sal LiClOq, possui maior corrente. Efeito de resisténcia negativa também foi observado
para as blendas, que poder ser atribudo por modificacdes nas propriedades na estrutura

de banda do PC.

"L. A. Guilherme et. al. , Electrochimica Acta, 53 (2007), 1503-1511.

Palavras — Chaves: MEH-PPV, BEHP-PPV, Eletrélitos Poliméricos,
Espectroscopia Raman, AO, PL e LEC.



II. ABSTRACT

In this work polymer blends were studied, which were capable of being the active layer
in Light Emitting Cell (L.E.C.). The materials chosen for the formation of the active
layer were the poly[2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]- MEH-
PPV and the Poli(2,5-bis(2'-ethyl-hexyl)-1,4-phenylenevinylene]- BEHP-PPV and two
systems polymer electrolytes, poly (ethylene oxide) block polyethylene (PE-b-POE),
complexed with inorganic salts, Lithium Perchlorate (LiClO4) © and Lithium Triflate
(LiCF5S0s3). To obtain the blends, the solutions of polymer electrolytes were prepared
in acetonitrile and the conjugated polymer were prepared in THF. The salt concentration
was varied in the range of 6,5%, 7,5% and 8,5%. The results show that the optical
properties, absorption and emission, of the BEHP-PPV blends are more modified with
the presence of the electrolytes then the MEH-PPV systems. However, in the MEH-
PPV blends the vibrational modes of salt dissociated weren’t observed, suggesting high
aggregation proven surface measurements. The AFM images help us confirm the phase
separation of the blends. IxV curves reveal that BEHP-PPV blend of 8,5% with Lithium
Perchlorate optimized the current and negative resistance effects are also observed in

this LEC.

"L. A. Guilherme et. al. , Electrochimica Acta, 53 (2007), 1503-1511.

Key-words: MEH-PPV, BEHP-PPV, polymer electrolytes, Raman
Spectroscopy, OA, PL and LEC.

Vi



III. LISTA DE FIGURAS
Figura 1: Esquema de um LED (Illustration © Johan Jarnestad/The Royal Swedish

ACAdEMY OF SCIENCES). .oeeruvieiriiieiiiieeiiieeiiee et e ettt esteeesteeesteeessaeeessseeesseeesneesnseeesseeens 1
Figura 2: Esquema de um OLED [8]......cccoiiiiiiiiiiiiieiee ettt 2
Figura 3: Recentes progressos em LECS [10]. ...coocuiieiiiieriiiiiiieeieecieeeeeeeeeeee e 3
Figura 4: Esquema de diferentes tipos de cadeia polimérica...........cceeueevvveeniureenieennnncen. 4
Figura 5: Esquema de Homopolimero € COpolimero. ..........coocueevviieniieenniieniiieeniieeenn 5
Figura 6: Medidas de transicdo de fase para blendas, em funcdo da concentracdo do sal
PErclorato de IO [7]. .cueeeiiiieeieeeieeeet ettt 6
Figura 7: Estrutura helicoidal do Poliéxido de etileno, também dita esfera de solvatacdo
LS et ettt ettt e h e e a e et e et e bt e sab e e beenateens 7
Figura 8: Condutividade em fun¢do da temperatura, blendas variando A) o EP e B)
PO T ettt ettt ettt et s ebeeeae 8
Figura 9: Diagrama esqueméitico mostrando a parte conjugada (cilindros) e ndo-
conjugada (linha) [adaptado da ref. 17]......cooiiiiriiiiieee e 9
Figura 10: Esquema do modelo fisico mostrando os niveis de energia da cadeia
polimérica conjugada [18]. ...cccouuiiiiiiiiiieeee e 10
Figura 11: A esquerda temos um esquema dos niveis de energia de um PC e a direita
temos as possiveis transi¢des que € devido ao féton absorvido [21].....ccceeveveeeiieenenn. 10
Figura 12: Decaimento do LUMO para o HOMO e transferéncia de energia. Fendmeno
de Fotoluminescéncia para polimeros semicondutores [18,19]........cccccceveiniiiniiniennen. 12
Figura 13:Espalhamento Raman no esquema, a esquerda conservacido da energia e a
direita modificacdo da frequéncia da luz devido a interacdo com a rede. [23]. ............ 13
Figura 14: A direita temos o esquema do funcionamento do AFM, a esquerda perfil do
filme durante a medida da €SPESSUIA. .......eeiriiieriiiiiiiieeiee e 15
Figura 15: esquema da estrutura de "sanduiche" do OLED e LEC [1].......cccccccevuneennnee. 15
Figura 16: esquema de transporte de cargas em a) e b) funcionamento de um PLED e ¢)
e d) o funcionamento de um LEC [26].......cooooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 17
Figura 17:Esquema da estrutura quimica dos polimeros conjugados utilizados. ........... 19
Figura 18: Esquema da deposi¢ao de filme casting [30].......cccceeevvieeiieeeiieeniieeeeeeee 20
Figura 19: Esquema da deposi¢do de filme spin-coating [29] ........ccccceevvieiniiennieennne. 21
Figura 20: Espectrofotometro Femto, equipamento usado para medidas de absorc¢do. . 21
Figura 21: Esquema de um alinhamento 6ptico para medidas de PL [30]..................... 22
Figura 22: Espectrofotdmetro (Horiba) utilizado para obter os espectros Raman das
DIEIAAS. ...t ettt ettt ettt eb e e aees 23
Figura 23:Equipamento de AFM utilizados para fazer as medidas de microscopia. ..... 23
Figura 24: Keithley 2410 C utilizado para fazer as medidas elétricas. ..........cccceeveenn..e. 24
Figura 25: Espectros de absorcao Optica das blendas em solugdes: em azul as amostras
com o sal Triflato (-O3); e em verde com o sal Perclorato (-O4)......ccccvvvvveeieeeiievvnnnnnnn. 25
Figura 26: Espectros de absorc¢do Optica das blendas em filmes casting: em verde as
amostras com o sal triflato (-O3); e em azul com o sal perclorato (-O4). ....ccceeeveevuennee. 25

Figura 27: Comparacdo entre os espectros da solugcdo (so6lido) e filme das blendas
(abertos) com MEH-PPV: quadrado referente as blendas com o perclorato, e circulos as
blendas com 0 Sal trIflato. .........coeieiuiiiiiiiie e e 26

Vil



Figura 28: Espectros de PL das blendas em solu¢des com MEH-PPV. Em verde as com
os EP com o sal triflato e em azul as amostras que contém o sal perclorato.................. 27
Figura 29: Espectros de PL das blendas com o MEH-PPV na forma de filme: em verde

blendas com o sal triflato e em azul blenda com o sal perclorato. ........cc.cccceecuveenneenne. 28
Figura 30: Comparagdo entre os espectros da PL. em solu¢do (cheio) e filme (vazio),
para a blenda com 8,5% de sal: -O4 usamos circulos e -O3 usamos quadrados. ............ 29
Figura 31: Espectros de PL das blendas em filme: a esquerda blendas com o sal
perclorato a direita blendas com 0 sal triflato............cccveeveiiieriiieeniiecieeeeeee e 31
Figura 32: Espectros Raman dos EPs em fun¢do da concentracdo do sal triflato de litio.
........................................................................................................................................ 33
Figura 33: Espectros Raman dos EPs em funcdo da concentracdo do sal perclorato de
LHEO ettt et ettt et ae e 34

Figura 34: Espectros Raman das blendas com o MEH-PPV + EPs com sal LiClOsx. .... 36
Figura 35:Espectros Raman das blendas com o MEH-PPV + EPs com sal LiCF;SO:s.. 37
Figura 36:Ajustes dos Espectros Raman das blendas com o MEH-PPV utilizando o sal

LiClQg, para a regido de vibracdo da 1igacdo C=C. ........cccccoviiriiiiieiniiiiiiiieeeeeeeeen 39
Figura 37: Ajustes dos Espectros Raman das blendas com o MEH-PPV utilizando o sal
LiCF3S03, para a regido de vibracao da 1igacao C=C...........cccceeeririiriienrieenieeeieene 40
Figura 38: Imagens AFM e em 3D: a esquerda o MEH-PPV e a direita a blenda de 0%
€M PErClOrato de HIO. ...eeiiuiiiiiiiiiiiie e st 41
Figura 39: Imagens AFM e em 3D: a esquerda o MEH-PPV e a direita a blenda de 0%
€M trIflato de 1THHO. c..eeemiiiiiiiiee s 41
Figura 40: Medida de espessura da blenda, 500 rpm notamos uma media de 40-70 nm.
........................................................................................................................................ 42
Figura 41: Medidas das espessuras das blendas com o MEH-PPV, notamos uma média
ENITE 40-T0 NIML. ..ottt ettt et e st e s e s bt e e sabee e saree s 43
Figura 42: Espectros de AO das blendas em solugcdes: em azul as amostras com o sal
perclorato e em verde as amostras com 0 sal triflato...........ccooceeviiiniiiiiniiiinienee, 44

Figura 43: Espectros de AO das blendas com o BEHP-PPV na forma de filme: em verde
as amostras com o sal triflato e azul sal perclorato. ..........ccoceeeviiiiiiiiniiiiniieenieee, 45
Figura 44: Comparacdo entre os espectros da solugcdo (sélido) e filme das blendas
(abertos) com 8,5% de sal: linhas com quadrados referente as blendas com o perclorato

e circulos as blendas com 0 sal triflato. ........cccceiiiiiiiiiiiiiiien 46
Figura 45: Espectros de PL das blendas em solu¢ao para o BEHP-PPV: em verde temos
as blendas com o sal triflato e em azul as blendas com o sal perclorato. ....................... 47

Figura 46: Espectros de PL das blendas com o BEHP-PPV na forma de filme: em verde
temos as blendas com o sal perclorato e em azul temos a blenda com o sal triflato. ..... 48
Figura 47: Comparagdo entre os espectros da PL. em solu¢do (cheio) e filme (vazio),

para as blendas com 8,5% de sal: -O3 usamos circulos e —O4 usamos quadrados........... 48
Figura 48: Ajuste dos espectros de PL das blendas em filme: a esquerda blendas com o
sal perclorato a direita blendas com 0 sal triflato. ..........ccceevveeeiiieniiiencieeeeeeeeeen 50

Figura 49: Espectros Raman das blendas BEHP-PPV com o sal perclorato de litio. .... 52
Figura 50: Espectros Raman das blendas de BEHP-PPV com o sal perclorato, na regido
de 400 @ 1000 €™ oot 52



Figura 51:Espectros Raman na regifio de 320 cm™ a 750 cm™': o sal (quadrado fechado),

EP (quadrado aberto) e blendas (circulos aberto)..........cceocueeeviiiniieiniieiniieinieeneeee, 53
Figura 52: Espectros Raman na regido de vibragdo A; do anion perclorato: sal puro
(quadrado fechado), EPs (quadrado aberto) e blendas (circulos abertos). ..................... 54
Figura 53: Espectros Raman do BEHP-PPV e blendas poliméricas com o sal triflato de
JTEHO. ettt ettt ettt h et ettt b et e e a e bt ea e e e h e e bt en b e ene e teenbeeneebeeneas 55
Figura 54: Espectros Raman das blendas poliméricas nas regides referente as
frequéncias de vibragao do anion triflato de 1itio ......cceeeveveeerieeeriieeiieciee e, 56
Figura 55: Espectros Raman na regido de 150 cm™ a 450 cm’'; do sal (quadrado
fechado), EP (quadrado aberto) e blenda (circulos abertos)..........cceeveevvveeriiieenieennneen. 57

Figura 56: Espectros Raman na regido de 725 cm™ a 920 cm™! referente a vibragio do
grupo CF3; do sal (quadrado fechado), EP (quadrado aberto) e blenda (circulo aberto). 58
Figura 57: Espectros Raman regido de 980 cm™ a 1100 cm™ referente a vibracio do
grupo SO3; do sal (quadrado fechado), EP (quadrado aberto) e blenda (circulos aberto).

Figura 58: Ajustes dos Espectros Raman das blendas com o BEHP-PPV utilizando o sal
LiClO4, para a regiao de vibragao da 1igacio C=C. ........ccccevriiieriieeiieeeieeeiee e 60
Figura 59: Ajustes dos Espectros Raman das blendas com o BEHP-PPV utilizando o sal
LiCF3S03, para a regido de vibracao da 1igacdo C=C.........cccceeriiiiriiiiniienniieeneeee, 61
Figura 60: Medidas de AFM a esquerda o BEHP-PPV e a direita a blenda com 0%. ... 62
Figura 61:Imagens de AFM para as blendas poliméricas: esquerda blenda com o

LiCF3S03 € a direita LICIO . .ccouuiiiiiiiieieciceeeceeeeceeeecee e 62
Figura 62:Medidas de espessura da blenda em rotagao de 500-1000 rpm. .................... 63
Figura 63: Medida de AFM da espessura da blenda com velocidade de rotagao de 1500-
2000 TPIMN c.tttteeiiieeeieeeetteeetee et e eeiaeeesateeetbeeetteeasaeesssaeeasseeeasseeesseeasseeesaeeanseeeaseeennseenn 63
Figura 64: As curvas de I x V comparado o dispositivo que contém os sais triflato e
perclorato de litio com o polimero conjugado BEHP-PPV.............ccccciiiiiniinnine 65
Figura 65:As curvas de I x V comparado o dispositivo que contém os sais Triflato e
Perclorato de Litio com o polimero conjugado MEH-PPV.............ccccciiiiiniinnine 66
Figura 66:Comparacdo entre os dispositivos LEC e também efeito de resisténcia
negativa € observado nas blendas polimEriCas. .........cccevvveeeriieeerieeerieeeieeeeee e 67



IV. LISTA DE TABELA:

Tabela 1: Comparacdo das caracteristicas do potencial de cada dispositivo LEC e
PLEDI[24]. ettt ettt ettt ettt et b et e ae et et sneebeeneas 16

Tabela 2: Concentracdes de sais Perclorato e Triflato de Litio, na constitui¢do dos EPs.

Tabela 3: Célculo concentragdes dos PCs e EPs utilizadas para a preparagdo das
DIEIAAS. ...t ettt et b e e eees 20
Tabela 4: Calculo dos valores experimentais e tedrico do Fator de Huang-Rhys para
t0das @S DIENAAS. ....ooueiiiiiiieie e 30
Tabela 5: Atribuicdo dos modos vibracionais para o POE-b-PE: r(roking), v(stretching),
t(torsion), w(wagging), s(symmetric) e a(antisymmetric) [adaptado ref.14] ................. 32
Tabela 6: Tabela para os modos vibracionais referente aos PCs derivados do PPV; onde:
v(stretching), b (bending), S(symmetric), a(antisymmetric) [36,37,38,39]........ccceueennee 35
Tabela 7: Correlac@o entre as energias dos modos eletronicos (PL) e com os modos
VIbronicos (RAMAN). ....ooovuvviiiiiiiiiiiiiieiee e e e e e e e e e e eenasaaneeeas 38
Tabela 8: Célculo dos valores experimentais e tedrico do Fator de Huang-Rhys para
t0das S DIENAAS. ....ooueiiiiiiieieee e 49

Tabela 9: Comparacdo das energias eletronicas e vibronicas das blendas com o BEHP-



V. LISTA DE ABREVIATURAS:
LED- Diodo emissor de luz

PLED- Diodo polimérico emissor de luz

PC- Polimero conjugado

OLED- Diodo orgéanico emissor de luz

LEC- Célula eletroquimica emissora de luz

PE- Polietileno

POE- Poli oxido de etileno

E.P.- Eletr6lito Polimérico

TG- Termo gravimetria

DSC- Caloria Diferencial de Varredura

Li- Litio

CFsSOs3- Triflato

ClO4- Perclorato

Tg- Transi¢do de Fase

n- Orbital Molecular Ligante

w*- Orbital Molecular Antiligante

E;- Energia de gap

o- Ligacdo simples do Carbono

P,- Orbital hibridizado na direcdo Z

ITO- Oxido de indio estanho

FTO- Oxido de estanho dopado com fldor

d.d.p.- diferenca de potencial

E.P. 6,5%04- Eletrdlito polimérico com sal perclorato na concentracio de 6,5%
E.P. 7,5%04- Eletrdlito polimérico com sal perclorato na concentracio de 7,5%
E.P. 8,5%04- Eletrélito polimérico com sal perclorato na concentragao de 8,5%

E.P. 6,5%0:3- Eletrolito polimérico com sal triflato na concentragdo de 6,5%
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E.P. 7,5%0:3- Eletrélito polimérico com sal triflato na concentragdo de 7,5%
E.P. 8,5%0:3- Eletrolito polimérico com sal triflato na concentragdo de 8,5%
A.O. - Absorcio Optica

P.L. - Fotoluminescéncia

HOMO- orbital molecular mais alto ocupado

LUMO- orbital molecular mais baixo desocupado
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A fim de exercer atividades noturnas, o ser humano foi obrigado a desenvolver
dispositivos emissores de luz, também chamados de lampada. O pioneiro foi Thomas Edison,
no final do século 18, com a patente da 1ampada incandescente com filamento de carbono [1,2].
Com o passar dos anos estudos foram realizados e chegou-se a uma melhor tecnologia; visando
sempre menor custo de producdo, melhor eficiéncia do brilho e também o menor consumo de
energia. No ano de 1962 foi proposto por Nick Holonyak o primeiro dispositivo LED do inglés
Light emitting diode (diodo emissor de luz) [3]. A descoberta deste s6 foi possivel gracas aos
conhecimentos e pesquisas em Fisica do Estado Soélido, surgindo assim o conceito de
iluminacdo: o material selecionado semicondutor é estimulado a produzir luz no visivel sob a
acdo de um campo elétrico este efeito e chamdo eletroluminescéncia [1,4]. Essa tecnologia
LED ¢, principalmente, baseada em materiais inorganicos semicondutores (por exemplo:
Germanio, Indio, Fosforo, Nitrogénio); e tal dispositivo é confeccionado em forma de camadas
muito finas empilhadas (tecnologia planar), sendo fabricados, por exemplo, via epitaxia de
feixe molecular. Mais, recentemente, tivemos o LED de luz coerente azul, que deram o prémio
Nobel de Fisica no ano de 2014, aos Fisicos Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura

[5]. Algumas caracteristicas desse dispositivo podem ser vistas na figura 1.
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Figura 1: Esquema de um LED (Illustration © Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of Sciences).

Entretanto com o progresso das técnicas experimentais e técnicas tedricas de
investigacdo, a Fisica da Matéria Condensada que era até entdo aplica somente a cristais com
poucos atomos, estendeu-se a materiais mais complexos; na década de 70 surgiram os
polimeros condutores que levaram Heeger ef al a ganharem o prémio Nobel de Quimica em

2000 [6]. A primeira PLED (diodo polimérico emissor de luz) de material organico, surgiu em
1



1988 com J. Burroughes e colaboradores [4], usando o polimero conjugado poli p-fenileno
vinileno (PPV) e conseguindo assim, obter propriedades que eram somente vistas em materiais
inorganicos. Atualmente, os LEDs inorganicos vém dividindo o seu espaco com um novo
dispositivo organico, que € conhecido como OLED do inglés organic light emitting diode
(diodo organico emissor de luz). Ele é um dispositivo flexivel emissor de luz, com uma
estrutura de multiplas camadas (figura 2), onde essa flexibilidade faz com que ele seja um
atrativo tecnoldgico; e além do mais, possuem baixo consumo de energia, maior brilho, maior
defini¢do de cores e um maior angulo de visdao (devido a flexibilidade) [7]. Essas camadas,
denominadas camada ativa, sd@o obtidas por filmes finos sob condi¢do controlada, dispostas
entre dois eletrodos metélicos, que sob um campo elétrico aplicado ocorre a inje¢do de elétrons
e buracos no seu interior. [1,3,4]. Atualmente, os OLEDs estdo sendo comercializados tanto
como displays de celulares, telas planas e até em iluminagdo, onde empresas como Sony, LG e
Samsung ja possuem produtos comerciais com esses materiais. Porém, a sua produgao ainda é
complexa; pois h4 dificuldade de manipulacdo de finas estruturas que sdo muito faceis de
arranhar e muito sensiveis a luz (fotodegradagdo), a interface metal/polimero conjugado é
delicada, pois os eletrodos s@o bem sensiveis, exigindo um ambiente inerte para sua producao,

além de que se faz necessario o encapsulamento do dispositivo.

Figura 2: Esquema de um OLED [8].

Diante das disponibilidades de diversos materiais organicos, que emitem na regidao do
visivel e das recentes pesquisas na area de tecnologia, visando um menor custo de produgdo e
de aplicacdo eficiente, uma nova proposta de dispositivo vem sendo estudado ha duas décadas;
estes sdo denominados LEC do inglés light emitting electrochemical cell (Célula eletroquimica
Emissora de Luz).

O conceito de LEC foi introduzido em 1995 por Pei e colaboradores [9]. Esse dispositivo
€ mais facilmente produzido comparado ao OLED: ndo necessita de complexas estruturas de
filmes finos e os eletrodos sdo estiveis no ambiente e ndo necessitam de um rigoroso

encapsulamento. A camada emissora de luz (camada ativa) é facilmente produzida, a partir de



uma solu¢@o chamada de blenda polimérica (a palavra blenda surgiu da uma palavra do inglés
blend que significa € misturar ou combinar algo). Um esquema desse dispositivo pode ser visto
na figura 3. A esquerda, temos um modelo recentemente fabricado por uma universidade
japonesa (FUDAN) [2], no qual o material organico utilizado € o empregado nos OLEDs
atuais. Este material organico conjugado é misturado a um eletrélito polimérico (EP) que € um
sistema binario polimero amorfo em adi¢do de sal inorganico. Esse EP possui ions livres
incorporados, de forma que esses ions auxiliam os processos de transporte de carga na interface
Metal/Blenda. Uma vantagem é que ndo hd uma grande dependéncia com a espessura dos
filmes. No6s acreditamos ainda que, esses EPs também facilitam a injec@o de elétrons e buracos
nos orbitais HOMO e LUMO do inglés highest occupied molecular orbital (orbital molecular
ocupado mais alto) e lowest unoccupied molecular orbital (orbital molecular ndo ocupado mais
baixo) respectivamente, do polimero conjugado (PC), e com isso se torna mais ficil obter a

eletroluminescéncia (figura 3- a direita).

Figura 3: Recentes progressos em LECs [10].

Neste trabalho, iremos caracterizar blendas poliméricas que possam ser aplicadas em
dispositivo LEC. Serdo utilizados para a formacdo das blendas EPs e PCs. Os EPs serdo
preparados com diferentes tipos de sais em vdrias concentracdes, e estes serdo caracterizados
via espectroscopia Raman, monitorando a presenca de “ions livres” presentes nos sistemas. Ja
os PCs escolhidos, sdo dois derivados do PPV que serdo caracterizados via técnicas de
Absorcao Optica (AO) e fotoluminescéncia (PL do inglés photoluminescence), afim de
entender os processos Opticos que ocorrem nesses PCs. Nas blendas obtidas da combinacdo dos
EPs e PCs, também serd feito um estudo complementar utilizando espectroscopia Raman, afim

de compreender as modifica¢des devido a variagdo do EP dentro do PC, e suas interacdes. Por



fim, faremos medidas IxV das LECs obtidas com essas blendas, na tentativa de compreender

melhor esse dispositivo; foco nessa dissertacao.

CAPITULO 2 - REVISAO DOS MATERIAIS E TECNICAS
EXPERIMENTAIS

2.1. Polimeros

A estrutura quimica que se repete da origem aos polimeros, e esta estrutura é definida
como mondmero (mono “um”; mero “parte”) [11]. Polimeros sdo considerados
macromoléculas, com massa molar da ordem de 10* a 10° daltons, formados pela repeticao de
um grande nimero de unidades quimicas (mondmeros). Se os mondmeros iram se unir de
forma similar a um fio, assim teremos uma cadeia linear, porém se a cadeia possuir ramos

laterais o polimero é chamado ramificado, e se tivermos ligagdes cruzadas teremos um

polimero reticulado (figura 4).
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Figura 4: Esquema de diferentes tipos de cadeia polimérica.

O comprimento de uma cadeia polimérica é determinado pelo nimero de monomeros;
esse nimero € chamado de grau de polimerizagdo. Normalmente, existe uma distribuicdo de
tamanho das moléculas nos polimeros; por isso, o grau de polimeriza¢do, na maioria dos casos,
representa uma média entre tamanhos de cadeia presentes em um dado polimero. Polimeros
com alto grau de polimerizacdao sdo chamados de altos polimeros, enquanto os com grau de
polimerizacdo baixo sdo chamados de oligdbmeros (massa molar da ordem de 500 a 6000
daltons) [11]. Normalmente, a massa molar também estd relacionada com as propriedades
mecanicas; de forma que um alto polimero pode ser considerado com uma alta resisténcia

mecanica, diferente para os polimeros com baixo grau de polimerizacgao.



Se a mesma espécie do mondmero gerou o polimero este € definido como homopolimero;
se gerado por espécies diferentes de mondmero, entdo é chamado de copolimero (figura 5).
Existem varias formas de copolimeros; por exemplo, um homopolimero polietileno (PE) com
outro homopolimero poli (oxido de etileno) (POE) colocados em um meio reacional darao
origem a um copolimero dentro de quatro classes: estdticos ou ao acaso, alternados ou bloco e
graftizados (que € devido ao tipo de mondmero que podem ser atacados por reacdes quimicas

ou ndo) ou enxertados (fig.5) [11].
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Figura 5: Esquema de Homopolimero e Copolimero.

Outra configuracdo que os polimeros podem assumir é chamada de blenda polimérica;
esta é dada pela mistura de polimeros. Para que haja uma interagcdo entre as cadeias se faz o uso
de solventes ou meios reativos onde os polimeros se misturam dando origem a blenda. Uma vez
que cada polimero com suas propriedades intrinsecas pode ser modificada, entdo uma mistura
dard origem a um sistema compativel ou incompativel; ou seja, depende da aplicac@o.

A disposi¢do do polimero dentro da blenda polimérica possui varias caracteristicas a
serem analisadas, sdo algumas delas: a natureza quimica dos constituintes da cadeia; a
arquitetura molecular, compreendendo o tamanho da cadeia, a configuracdo; os fatores
histéricos e a reticulacdo. Essas mudangas ddo o nome de modificacdo configuracional. Ja
eventos como empacotamento molecular, a morfologia e a ordena¢@o sdo compreendidos como
conformacional. Estas configuragdes e conformacdes muitas vezes podem estar associadas
analisando um mero com o seu mero vizinho [12].

A arquitetura macroscopica de polimeros pode ser elastomérica e esté relacionada com a
configuracdo da sua estrutura interna (microscopica) a temperatura ambiente. Esta morfologia
(borrachosa ou pléstica) esta relacionada com os meros; podendo dar origem a uma estrutura

semicristalina ou amorfa em alguns polimeros [11]. Em termos microscdpicos, as sequéncias de
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monomeros dard origem a configuracdo que podemos chamar de isomeria; que sa0 compostos
diferentes com a mesma forma molecular. Para entender como estdo dispostos esses
monOmeros se faz necessirio entender a natureza dos atomos de carbono, hidrogénio e
oxigénio presentes; a propor¢cdo entre os atomos; o numero de atomos ligados entre si; € 0
arranjo geométrico desses atomos [13].

Para compreender uma blenda polimérica, que no nosso caso ¢ um PC misturado com
um EP, faz-se necessario entender as propriedades fisicas e quimicas de cada espécie do
constituinte, e assim fazer uma comparagdo; isto é, saber qual a influéncia de uma espécie

sobre a outra.

2.2. Eletrolito Polimérico - EP

Foram vistos em trabalho anterior [7] que a termodinamica da blenda polimérica é
descrita principalmente pelas caracteristicas dos EP (o PC ndo tem muita influéncia), como
pode ser verificado na medida de calorimetria diferencial de varredura (DSC), que estd na
figura 6.

Nas medidas das blendas variando-se a concentragdo do sal, podemos notar que, a
quantidade de sal influencia fortemente as suas caracteristicas termodindmicas; tais como a
Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg) e a Temperatura de Fusdo (Tw), que aumentam com o
aumento da concentracdo do sal perclorato de litio (LiClO4) no polimero em bloco poli etileno-

bloco-poli 6xido de etileno (PE-b-POE).
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Figura 6: Medidas de transicdo de fase para blendas, em func@o da concentracdo do sal perclorato de litio [7].



O POE tem uma configuracao helicoidal em sua cadeia (figura 7), onde temos oxigé€nios
da cadeia (esferas vermelhas) e os carbonos posicionados no exterior (esferas cinzas). Os

heteroatomos (oxigénios) formam a esfera de solvatagio para o fon positivo (Li*); enquanto que

o fon negativo (ClO, ou CF; SO;) ficara de fora da esfera de solvatagdo. Essa configuracédo do

EP é também responsavel pela condutividade nos materiais amorfos, j4 que auxilia no

movimento dos ions [15].
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Figura 7: Estrutura helicoidal do Polidxido de etileno, também dita esfera de solvatagdo [15].

As propriedades elétricas desses eletrdlitos vém sendo constantemente exploradas, a fim
de entender os processos de conducdo nesses sistemas. Até hoje, a teoria aplicada no
entendimento desses processos € a mesma para sistemas inorganicos; o que ndo descreve
completamente alguns processos que ocorrem nos condutores organicos.

A condutividade em fun¢do da temperatura € um fendmeno que descreve a mobilidade de
cargas livres dentro dos polimeros. A figura 8 apresenta medidas de condutividade para dois
conjuntos de blendas: A) conjunto de blendas variando-se a concentracdo de sal dentro do EP;
B) conjunto de blendas variando-se a concentracdo do PC; nesse caso, o MEH-PPV.
Conseguimos notar na figura 8 A, que a condutividade aumenta com a concentragdo de sal, com
um maximo em torno de 7,5% de sal; e que esta diminui com o aumento da temperatura. Ja na
figura 8B, para uma concentracdo fixa de sal em 7,5% € notado que a condutividade também
diminui com a temperatura e aumenta com o aumento da concentracdo de PC, tendo um
maximo em torno de 2% de MEH-PPV. Nessas blendas, mesmo com a fase cristalina complexa
do EP devido aos segmentos de polietileno presentes no polimero em bloco e as ligacdes fortes

do Fenileno- Vinileno do PC, ha uma forte dependéncia com a concentragdo de sal presente



nesses sistemas. Assim, a condutividade elétrica total nesses dispositivos, do tipo LEC, é
fortemente dependente da conducdo i6nica nos EPs. Dessa maneira, faz-se necessario

compreender a influéncia dos EPs nas blendas poliméricas.
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Figura 8: Condutividade em funcdo da temperatura, blendas variando A) o EP e B) PC[7].

2.3. Polimero Conjugado - PC

Os polimeros conjugados sdo basicamente as ligacdes quimicas simples (6) e duplas (7)
do carbono, onde tais atomos estdo dispostos de forma alternada; ao longo da cadeia
polimérica. Estes ja estdo ganhando espaco no mundo cientifico, pois sabemos que se pode
construir PLED do inglés Polymer light emitting diode (diodo polimérico emissor de luz) com
tal material.

Sua caracteristica semicondutora e originada a partir de superposi¢ao de orbitais hibridos
do carbono sp? (ligaciio ©) e superposicio do orbital p, dos carbonos adjacentes (ligacdo 7). Os
orbitais superpostos p, comecam a compartilhar o mesmo elétron, dando origem a banda
eletronica da molécula. Em um formalismo de materiais organicos define-se o HOMO que é o
nivel mais alto ocupado (estados ligantes do orbital 1) e o nivel mais baixo desocupado LUMO
(estado antiligante do orbital t*). A diferenca de energia entre o HOMO e LUMO nos da o

nivel de energia “gap”’; normalmente para semicondutores organicos, esse gap € da ordem de 2



eV. Esse elétron que € compartilhado se torna deslocalizado ao longo da sua cadeia principal; e
devido a isso, confere-se um carater semicondutor aos polimeros conjugados [7,16].

Os PCs sdao materiais que amorfo (sem forma geométrica), se comparado ao um solido
cristalino que possui uma rede periddica bem definida ao longo do material, entretanto os PC
tem periodicidade a curto alcance. Mas de um ponto de vista tedrico, quanto temos um
intervalo de 3 < n < 7 de segmentos na cadeia, pode-se introduzir o conceito de polimero em
rede; onde cada oligdmero representa um ponto da rede linear. Quando existir uma dobra na
cadeia, quebra completamente a conjugacao; de modo que os orbitais moleculares de cada lado
da dobra sdo totalmente independentes, com apenas um orbital por sitio [17], porém, nao
representa o estado global do sistema; o que quer dizer que o sistema possui regides nas quais
essa descricao ndo € valida (figura 9 - adaptado da ref. 16).

No exemplo da figura 9, a cadeia principal do PC possui varios comprimentos de
conjugacao, de forma que temos um modelo de como estdo dispostos: as partes conjugadas que
sdo os cilindros e a parte ndo conjugada em linha. Para determinados comprimentos de
conjugacdo teremos uma descri¢do feita através do formalismo da Teoria de Bandas, aplicada a

uma cadeia unidimensional periddica e infinita [17].

Conjugated segment
with trans double bonds

cis linkage

/

Unconverted
flexible
segments

Figura 9: Diagrama esquematico mostrando a parte conjugada (cilindros) e ndo-conjugada (linha) [adaptado da ref. 17].

Ao longo da cadeia principal podemos ter nimero de unidades monoméricas (n) sem
interrupcao, que é definido como o grau de conjugacdo. Podemos considerar o modelo Fisico
de Pocos Quanticos Unidimensionais satisfazendo as condicdes de contorno estabelecidas;
onde cada comprimento de cadeia esta relacionado a um determinado poco (figura 10) [18].
Nesse caso, os segmentos conjugados grandes ou pequenos podem mudar (devido a defeitos
conformacionais, torcdes na cadeia), acarretando uma alteracdo dos estados ligante (m) e
antiligante (7*); isso esta relacionado diretamente as transi¢des eletronicas. Assim, o tamanho

z

do pogo quantico € alterado, logo a E; serd alterada, e os elétrons ficam localizados em



pequenas extensdes, pelo fato da fun¢do de onda nao ser estendida ao longo de toda cadeia,

dificultando a existéncia de uma cadeia polimérica totalmente conjugada (em sua extensdao

total) [17,19].

Figura 10: Esquema do modelo fisico mostrando os niveis de energia da cadeia polimérica conjugada [18].

24. Espectroscopia de Absorcao optica - AO

A fotofisica de materiais organicos e inorganicos estd relacionada com a probabilidade da
emissdo ocorrer radiativamente ou ndo; porém, primeiro € preciso ocorrer a absor¢do Optica
(AO) para que exista essa emissdo. O processo de AO nos materiais organicos se da quando
incide-se um féton com uma energia proxima da energia de transi¢do entre o nivel fundamental

e o nivel excitado alguns exemplos dessas transi¢des podem ser visto na figura 11.
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Figura 11: A esquerda temos um esquema dos niveis de energia de um PC e a direita temos as possiveis transicdes que é devido
ao foton absorvido [21].

Tal f6ton interage com os niveis eletronicos do PC, de forma que o elétron que estava no
HOMO ¢ promovido para o LUMO. Este elétron no estado excitado pode estar ligado ao
buraco deixado no HOMO, que surgiu devido a interacdo com o féton. A essa interacdo entre

elétron e buraco chamada de éxcitons, di-se origem aos espectros de absorcdo [20]. Esses
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espectros sao gerados pela medida da atenuacdo que um feixe de radiacdo eletromagnética
sofre ao atravessar a amostra, em funcao de seu comprimento de onda.

Podemos obter vérias interpretagdes fisicas de um espectro de AO. Uma delas € a regidao
de luz absorvida pelo material; isto é, o pico principal nos da a informac¢ao de qual regidao do
espectro eletromagnético o material estd absorvendo. Através da banda principal, conhecida
também como a posi¢do das bandas © e ©*, podemos obter a energia de gap.

Analisando-se a intensidade das bandas de AO do material, podemos notar que a luz ao
passar pelo material sofre uma redu¢do na sua intensidade. E esta redugdo, dI, € proporcional a

intensidade incidida I e a espessura do material (unidimensional) dx. Assim,
dl=-o.Idx , (D)

onde o é o coeficiente de absor¢do. Entdo:
I=I;.e®. (2)

A equacido 2 é a Lei Fundamental (Lei de Lambert-Beer) que governa a absorcdo de luz
por uma amostra. Notamos que esta define a condi¢do de contorno; isto €, a relagao de Ig

intensidade final e I; intensidade inicial. Aplicando-se o log na equagao 2:

log%:al; onde A=-al 3)

definisse a equacdo 3 onde A € conhecido como absorbancia e [ a espessura do material, existe
um limite para as Lei de Beer-Lambert, onde em alguns casos a concentracdo pode ser alta e
havendo assim uma dependéncia com a concentragdo, isso irra converter-se em espalhamento,

alta absor¢do ou mudancas estruturais, nesse regime a Lei de Beer-Lambert ndo e valida [20].
2.5. Fotoluminescéncia - PL

Materiais semicondutores, normalmente possuem um carater luminescente; cuja emissao
de fotons nos di informagdes da sua estrutura eletrOnica, dos processos envolvidos na
recombinacdo de portadores de carga, da qualidade de interface metal/PC [22] etc. Quando o
material é iluminado por radia¢do eletromagnética de uma determinada frequéncia e emite
radiacdo eletromagnética de frequéncia diferente, esse fendmeno € conhecido por
fotoluminescéncia. O processo de fotoluminescéncia pode ser descritos em alguns passos, por

exemplo:
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a) Excitacdo (absorcdo de foton incidente)
b) Termalizacdo (relaxacdo para o estado fundamental)

¢) Recombinacgdo Radiativa

Entretanto, na teoria de orginicos tem-se notado algumas caracteristicas evidentes na
fotoluminescéncia, que sdo bem diferentes dos materiais inorganicos, tais como: espectros de
PL alargados devido a desordem do polimero amorfo, e a presenga de réplicas de fonons junto
a banda de transi¢do puramente eletronica.

O elétron-n que estd no estado fundamental da molécula absorve o féton incidente
(excitacdo Optica) e a molécula excitada pode transferir energia para a molécula vizinha com o
maior grau de conjugacdo, também chamado de processo intra-molecular. Apds a relaxagao
para o nivel LUMO de menor energia, o elétron-n decai para o nivel HOMO de maior energia,

onde ocorre a recombinacdo radiativa, com a emissdo de um féton; como representado na

figura 12.
E T
|

—|'— LUMO
E E Emissdo: hv’

Absor¢io: hv i :
i v
H HOMO
i % __,ﬂ_T_

_T_’_,x —

Figura 12: Decaimento do LUMO para o HOMO e transferéncia de energia. Fendmeno de Fotoluminescéncia para polimeros
semicondutores [18,19].

2.6. Espectroscopia Raman

A técnica de espalhamento de luz € uma ferramenta extremamente ttil de excitacdo em
fisica do estado sdlido; por que a luz pode ser espalhada inelasticamente pelo sélido, onde os
fotons incidentes e espalhados tém frequéncias diferentes. O espalhamento inelastico da luz é
da ordem de ~107 da intensidade da luz incidente figura 13 - esquerda [23]. Em EP a
espectroscopia Raman nos permite identificar a quantidade de sal disponivel, transi¢des de fase
e modificacdes estruturais devido a variacao da frequéncia de vibracdo. Entretanto nos PCs, o
espalhamento Raman € usado para estudar a ordem molecular e o grau de conjugacdo nesses

polimeros.
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Slokes Antl-Stokes

Figura 13:Espalhamento Raman no esquema, a esquerda conservacdo da energia e a direita modificagdo da frequéncia da luz
devido a interagdo com a rede. [23].

H4 uma abordagem da Fisica do Estado Soélido, onde a vibra¢do da rede unidimensional
com dois atomos diferentes na base esta relacionada com a vibra¢do dos atomos em torno da
sua posi¢ao de equilibrio, de forma que possa ser aproximado por um sistema massa-mola. O
espalhamento Raman estd relacionado a interacdo do féton com os osciladores da rede; de
forma que o foton incidente precisa conter frequéncias proximas das frequéncias de oscilacao
da rede. A figura 13 — esquerda nos mostra um esquema, da conserva¢do da energia, onde os

fétons incidentes interagem com a estrutura cristalina e a frequéncia do f6ton espalhado € dada

por,
0=0p*0, . 4
e pela conservacdo do momento:
K=K,+q . (5)

7z

onde o indice ’0” é referente a luz incidente, K é se refere ao vetor de onda da luz, g é o vetor
de onda da excitacdo no so6lido e ® € a frequéncia do foton espalhado. Dado que Ko=2m/A é
muito pequeno se comparado as dimensdes da Zona de Brillouin, a medida da dependéncia

angular de wq(ﬁ) pode ser usada para fornecer a relagdo de dispersdo para excitagdes proximas

de G=0. Se 0, <w, € |§|~|§;|, nds temos que |q|~2|f0>| sin(e/z) e entdo |qméx|:2K0.

Se o espalhamento é por fonon acustico, o processo de espalhamento inelastico da luz é
chamado espalhamento de Brillouin; enquanto que o espalhamento por fonons Opticos é
chamado Espalhamento Raman.

O espalhamento de luz pode ser entendido nas bases da teoria eletromagnética. Quando
um campo elétrico Eé¢ aplicado a um s6lido, temos a varia¢do do dipolo induzido na molécula;

cujo vetor momento de dipolo induzido P resultante ¢ dado por:

—

P=6G.E . (6)
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onde @ € o tensor polarizabilidade do d&tomo no sélido.
No experimento de espalhamento de luz, o campo elétrico oscila na frequéncia dptica o
E=Egsin(wot) , (7)
a vibra¢do na rede devido aos 4tomos modula o sélido. Isso pode ser descrito como o tensor o
expandido em série de Taylor:
a=agtay sinogt €))

de modo que, a polarizac¢do que € devido ao campo elétrico externo fica:

l_’):E_()>(a0+a1 Shol t) sin @t )
ﬁzE_O) [ao sin(wgt) + % oy cos(mo—(oq)t - % o4 cos(m0+mq)t] . (10)

A equacgdo (10) nos revela que o tensor polarizabilidade deve contribuir com varia¢des
na frequéncia da luz espalhada, devido as pequenas oscilagdes da molécula em torno da sua
posic¢do de equilibrio.

Na figura 13 - direita temos caracteristicas de espalhamento elastico da luz Rayleigh, o

espalhamento inelastico da luz modulado por wy-0, dito como Stokes (aniquilag@o de fonons) e

©®(+04 descrito como anti- Stokes (criagdo de fonons).

2.7. Microscopia de Forca Atomica — AFM (atomic force microscopy)

A técnica experimental de Microscopia de Forca AtOmica nos permite estudar os
detalhes em escala atdmica a superficie de um material, pois a ponta possui centenas de
nandmetros e estd bem préximo da amostra, isso e feito para detectar as interagdes mecanicas e
eletromagnéticas entre a ponta e a amostra um esquema € visto na figura 14 — esquerda. No
campo da ciéncia de polimeros nos permite uma ampla aplicacdo em filmes finos, informando
sobre a rugosidade, uniformidade e espessura.

O funcionamento do AFM consiste de uma ponta muito fina, que é movida na superficie
a ser estudada; esta ponta € colocada na extremidade de uma haste, que se move para cima ou
para baixo. A resposta da ponta com a amostra e do seu movimento X,Y,Z faz com que
tenhamos uma varredura da amostra. Um laser € acoplado a sua ponta e a luz é detetada por um
fotodetetor. Desta forma, a medida que a ponta varre a amostra na dire¢ao vertical em resposta
ao perfil de superficie, a diferenca de sinal de altura que chega no fotodetetor, permite medir a
rugosidade no regime repulsivo da forca intermolecular (figura 14 — esquerda) [24].

Em nossas medidas utilizamos o AFM (fig. 14 - direita) para medir os varios sistemas

organicos preparados. Através de uma simples escoriagdo com a agulha na superficie da
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amostra, tomado como referéncia, consegue-se analisar a diferenca de altura entre o substrato e

a superficie. A média das diferencgas € usada para medir a espessura do filme.

fonte de luz
laser

Camada polimérica

cantiléve)

Substrato

Figura 14: A direita temos o esquema do funcionamento do AFM, a esquerda perfil do filme durante a medida da espessura.

2.8. Dispositivos Eletro-opticos

A arquitetura desses dispositivos eletro-Opticos é basicamente um ‘“‘sanduiche” dos
materiais (figura 15). De uma forma mais clara seriam camadas de materiais empilhadas
seguindo uma geometria planar e que compdem os dispositivos OLED (ou PLED) e a LEC, que
sdo:

¢ Os substratos (base para segurar o sistema);

¢ Uma camada de um material injetor de buracos (anodo) normalmente ITO (6xido de
indio estanho) ou FTO (6xido de estanho dopado com fldor);

¢ Um material de camada ativa (eletroluminescente); ou seja, que sera o responsavel pela
emissao de luz. No nosso caso serd a blenda polimérica;

¢ O metal (normalmente aluminio) que € o contato elétrico injetor de elétrons (catodo).

OLED LEC

Light Emitting Layer
Transparent Conductive Oxide
Substrate

Transparent Conductive Oxide
| Substrate |

ENERGY

ENERGY

-
o
)
3
H

-

o

o

Figura 15: esquema da estrutura de "sanduiche" do OLED e LEC [1].
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Apos essa configuracdo de montagem, o dispositivo dptico-eletronico esta pronto. Aplica-
se uma diferenca de potencial (ddp) entre o anodo-catodo, produzindo o fendmeno de
eletroluminescéncia [4,26] na camada emissora de luz. A figura 15 nos facilita a entender
algumas das principais diferengas entre os dispositivos: o OLED precisa de vérias camadas
para facilitar as cargas a chegarem na camada emissora de luz; entretanto a LEC nd@o necessita
de tais camadas, pois o EP substitui essas camadas "facilitadoras" no OLED.

Na tabela 1 também temos uma comparacdo entres os dispositivos. Podemos ver de
maneira geral, que a espessura da camada, o tipo de eletrodo e a tensdo de operagdo, além da
eficiéncia e processos de fabricacdo, fazem da LEC um dispositivo de grandes vantagens em
relacdo aos PLEDs.

A busca pela optimizag¢do das caracteristicas das LECs tem sido feita pelo controle do

transporte i0nico; ja que este € a principal diferenca entre as propriedades das LECs e PLEDs.

PLED LEC
Camada ativa Polimero conjugado Blenda (polimero conjugado
+ eletrdlito polimérico)
Espessura da camada ativa Fina Insensivel
Anodo Alta funcao trabalho Insensivel
Catodo Baixa fungao trabalho Insensivel
Eficiéncia quantica Depende do balanco da Alto
injecao
Tensao de operacao Depende da espessura da Muito Baixa
camada ativa
Eficiéncia energética De baixa a moderada Alta
Tempo de reposta Baixo Alto
Processo de fabricaciao Complicado Simples

Tabela 1: Comparacgdo das caracteristicas do potencial de cada dispositivo LEC e PLED [25].

Na figura 16 temos um esquema do processo de transporte de cargas nos dispositivos
organicos PLED e LEC. Em a) temos os niveis de energia das barreiras dos eletrodos e o
HOMO-LUMO do PC, em b) temos cargas sendo injetadas do catodo para o LUMO. No
funcionamento da LEC temos os transportes de cargas i0nicas e eletrdnicas numa regido de
nome dupla camada eletronica (EDL — electric double layer). Primeiramente ocorrerd o
transporte idnico dos fons livres do EP, que migrardo para interface: os ions positivos se
acumulardo préximo ao catodo (aluminio) e os fons negativos proximos ao anodo (ITO) -

figura 16 c); portanto nas bordas haverd um intenso gradiente do campo elétrico devido ao
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movimento idnico. Apds o equilibrio dos fons nas bordas, os elétrons poderdo se movimentar
com mais facilidade e assim se inicia o processo de oxi-redox do PC; isto é, a difusdo de cargas
no HOMO-LUMO do PC figura 16 d) [26]. A evolugdo de transferéncia de carga eletronica e
iOnica provoca uma baixa tensdo de operacdao e melhora os processos de recombinacao;
gerando assim, o decaimento por éxcitons. Para um melhor entendimento, aproxima-se por um
tunelamento quantico as interfaces dos metais com os ions € o movimento de cargas no PC, por
difusdo [27,28]. Entretanto, os mecanismos fundamentais de transporte desse dispositivo ainda

nao sdo totalmente compreendidos.

n |}
<) I d) 1"

a) {t b) {

| >
| |

Figura 16: esquema de transporte de cargas em a) e b) funcionamento de um PLED e c¢) e d) o funcionamento de um LEC [26].

CAPITULO 3 - OBJETIVOS

3.1. Objetivos Geral

O trabalho proposto tem como objetivo estudar alguns sistemas poliméricos, com
potenciais para aplicagdo em dispositivos Optico-eletronicos. Em especial, o sistema escolhido,
¢ composto por dois sistemas poliméricos: eletrdlitos poliméricos e Polimeros Conjugados. As
misturas dos sistemas poliméricos, conhecida como blenda, foram colocadas entre dois
eletrodos formando dispositivos, denominados na Literatura como Célula Eletroquimica de
emissao de Luz - LEC.

Ao longo dessa dissertacdo foram estudadas blendas em fun¢do da concentracio; ora
variando o sal do eletrélito polimérico, ora variando os polimeros conjugados. Técnicas de
caracterizacio Opticas (Absorcio Optica e Fotolumiscéncia), caracterizacio estrutural
(Espectroscopia Raman), imagens de superficie (AFM) e caracterizacOes elétricas dos
dispositivos LECs - curvas IxV foram utilizadas para melhor entender e optimizar as
propriedades fisico-quimicas envolvidas. Em especifico, faz-se necessario:

Correlacionar as propriedades Opticas e estruturais das blendas;
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Correlacionar a sua estrutura com as imagens de superficie;

Correlacionar as espessuras dos filmes e suas superficies com os métodos de preparacdo
das blendas;

Determinar o (os) melhor (es) EP (s) para a confec¢ao da (s) LEC (s).

Propor dispositivo (0s) LEC (s) com a (as) blenda (as) optimizada (as).

CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

Para essa Dissertacdo foram preparadas varias LECs, a partir das blendas poliméricas
(PCs + EPs) e caracterizadas via técnicas de Absor¢ao ()ptica, Fotoluminescéncia, Raman,

AFM e medidas elétricas.

4.1. Preparacio dos materiais

Foram preparados dois conjuntos especificos: 1 — preparacdo dos Eletr6litos Poliméricos
(EPs) com dois sais diferentes: sal perclorato (LiClO4) [7] e sal triflato (LiCF3SO3) [14] ambos
de litio; 2 — a preparacao da blenda é basicamente utilizar o sistema 1 com o acréscimo dos
Polimeros Conjugados (PCs): MEH-PPV [7] e BEHP-PPV [29], cujas estruturas quimicas
podem ser vistas na figura 17.

Em resumo:
Eletroélitos Poliméricos - EPs
Sistema binario polimero amorfo / sais de litio: (POE - b - PE) / LiClO4 ou LiCF;SOs
Polimeros Conjugados - PCs
Polimeros Conjugados derivados do PPV: MEH-PPV ou BEH-HPPV
Blendas Poliméricas
PC + EPs: MEH-PPV ou BEH-HPPV + (POE - b - PE) / LiClO4 ou LiCF3SO3
LECs:
ITO / MEH-PPV ou BEH-HPPV + (POE - b - PE) / LiClO4 ou LiCF3SOs3 / Al
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Figura 17:Esquema da estrutura quimica dos polimeros conjugados utilizados.

Preparacao dos Eletrolitos Poliméricos

Para a producdo dos eletrdlitos poliméricos foram utilizados o polimero em bloco Poli
(6xido de etileno) — bloco — poli (etileno) (POE-b-PE) (massa molar 2250 g.mol!)
complexados com sais de LiClO4 e LiCF3SO3 em concentracdes de 6,5%,7,5% e 8,5%, usando
uma razao de 3:1 de uma solucdo de 3 ml de Tetrahidrofurano (THF) e 1 ml de Acetonitrila
como solvente, sob agitacdo visando homogeneizar a solucdo. As concentragdes de sais

Perclorato de Litio e Triflato de Litio estdao na tabela 2:

Concentracao de sal/polimero Concentracao de EPs Concentracao de EPs
(em %) LiCl04/POE-b-PE LiCF3SO3/POE-b-PE
(em g) (em g)
6,5/93,5 0,1096/1,5765 0,1391/2
7,5/92,5 0,1374/1,6946 0,1447/1,7846
8,5/91,5 0,1550/1,6685 0,1522/1,6383

Tabela 2: Concentracdes de sais Perclorato e Triflato de Litio, na constitui¢io dos EPs.
Preparacao das Blendas Poliméricas
Foram pesadas quantidades minimas dos PCs, ambos adquiridos da SIGMA ALDRICH,
cujas massas molares sao: MEH-PPV (40000-70000 daltons) e BEHP-PPV (< 40000 daltons).
Para exemplificar, seja a quantidade minima se PC pesado, equivalente a 20%:
0,0034 [g] P.C.— 20%
x [g] E.P.—80%

x=0,0136 [g] de E.P.
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As blendas foram preparadas nas proporcdes de 20% de PCs e 80% dos EPs em solucdes
de THF e Acetonitrila (3:1). Os valores calculados estdo na tabela 3. Novamente as solucdes

foram colocadas sob agitacdo por 12 horas em média, até a evaporagdo completa do solvente.

Concentracao de

Concentracao de

Concentracao de

PC/EP (em %) SAIS MEH-PPV/EP BEHP-PPV/EP
(em g) e (em %) (em g) e (em %)
0,0037/0,014 (6,5%) 0,0035/0,014  (6,5%)
LiClO4 0,0032/0,012 (7,5%) 0,0045/0,018  (7,5%)
20/80 0,0045/0,018 (8,5%) 0,0040/0,016  (8,5%)
0,055/0,022  (6,5%) 0,0047/0,0188 (6,5%)
LiCF3SO3  0,0049/0,019 (7,5%)  0,0034/0,0136 (7,5%)

0,0060/0,024  (8,5%)

0,009/0,0036  (8,5%)

Tabela 3: Calculo concentracdes dos PCs e EPs utilizadas para a preparacio das blendas.

4.2. Deposicao de filme casting e spin-coating

Os filmes casting foram feitos a partir das solu¢des preparadas, gotejando-se a solugcdo
através de uma micropipeta, no substrato de quartzo ou vidro. Na figura 18 estd o esquema do
procedimento para obtenc¢do do filme. Com esse tipo de técnica podemos obter filmes com
muita desordem e falta de uniformidade; pois a evaporagdo do solvente gera regides nao-

homogéneas no filme polimérico.

— . —»

Evaporagio

-
¥

Gotejamento

Soh}gé.o

Figura 18: Esquema da deposicéo de filme casting [30]

O filme spin-coating € uma técnica de filmes finos, onde € possivel controlar a rotagao
do substrato; consequentemente, a espessura do filme. Na figura 19 temos a esquerda, um
esquema do comportamento da amostra sobre o efeito da rotacdo; e a direita temos o

equipamento - Spinner (Chemat Tecnology) utilizado para obter os filmes finos.
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Figura 19: Esquema da deposic¢ao de filme spin-coating [29]

4.3. Caracterizacoes ()pticas e Estrutural

4.3.1. Absorcio Optica - AO

O equipamento utilizado neste trabalho foi o espectrofotdmetro UV-VIS 800XI Femto,
como mostrado na figura 20. Este aparelho pode efetuar medidas de absorbancia ou
transmitancia em uma regido de comprimento de onda entre 190 e 1100 nm. Primeiramente, se
faz uma medida para a linha de base com a varredura do espectro da lampada sem a amostra;

em seguida repete-se o experimento com a amostra.

Figura 20: Espectrofotometro Femto, equipamento usado para medidas de absorcéo.

Para as medidas da solugdo foi obtida uma linha de base do solvente. Em seguida, as
solucdes foram colocadas numa cubeta de quartzo. J4 as medidas do filme foram feitas em
substrato de quartzo; onde primeiramente, obtivemos a linha de base do substrato.

Os espectros de AO obtidos j4 tém subtraido do seu sinal, as respectivas linhas de base.
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4.3.2. Fotoluminescéncia - PL

Para as medidas de fotoluminescéncia € necessario conhecer os espectros de absor¢ao
Optica, de modo que a luz que ird excitar a amostra esteja no comprimento de onda onde a
absor¢do seja maxima; iSso nos garante uma emissao optimizada.

Primeiramente, dispomos de uma fonte que pode ser ajustado o comprimento de onda
de excitacdo; a segunda parte, um conjunto de lentes que garanta um bom alinhamento; e por
fim, um fotodetector (Ocean optics modelo USB4000). Foi utilizado filtro oOptico que
eliminasse toda radiacdo da fonte. Na figura 21 temos o esquema do alinhamento Optico para a
PL. O programa do fotodetector nos ajuda coletar informa¢des como média (n° de pontos) e

tempo de integracao.

Espelho
Laser Ar* }J

L L2
Fifro Criostato

Espectrofotometro 3 )
| ‘Amostfa

Conjunto de Lentes

Microcomputador

Figura 21: Esquema de um alinhamento 6ptico para medidas de PL [30].

Para as blendas em solugdo utilizamos uma configuracdo de média 10 e tempo de
integracdo de 100 ms; comprimento de onda excitagdo de 400 nm para o sistema com o BEHP-
PPV e 500 nm para o sistema com o MEH-PPV. Ja as medidas com os filmes (casting) os
comprimentos de excitacio e a média foram os mesmos e o tempo de integracdo foi
modificado: para os sistemas com o MEH-PPV o tempo foi de 3s e nos sistemas com BEHP-

PPV foi de 7s.
4.3.3. Espectroscopia Raman

Para as medidas de Espectroscopia Raman foi utilizado um Horiba Raman
Spectrometer; um aparelho multiusuéario adquirido pela UFU. O espectrdmetro Raman possui
um microscopio Optico acoplado de forma que podemos excitar regides de resolucdo espacial
microscopica (figura 22). Para todas as medidas foram utilizados tempos de integracdo de 10s,

uma média de aquisi¢do de 2, grade 600 g/mm, fenda de 400 pm de abertura, objetiva de 100X.
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Figura 22: Espectrofotometro (Horiba) utilizado para obter os espectros Raman das blendas.

A fonte de excitagdo utilizada para medidas do sistema com o MEH-PPV foi de 785 nm
com poténcia de saida maxima de 20 mW; e para as blendas com o BEHP-PPV foi utilizado

um laser de 633 nm com poténcia de saida méxima de 20 mW.

4.4. Caracterizacao microscopica - AFM

As medidas de microscopia de forca atdbmica (AFM- Atomic Force Microscopy) foram
feitas com o um equipamento da Shimadzu SPM-9600 (figura 23), um aparelho multiusuéario da
UFU. Foi utilizado o proprio programa do aparelho para tratar as imagens de superficie. Foi
utilizado o modo dindmico nas amostras, este usa um sinal de vibracdo sinusoidal que entdo
pode ser usado para criar a imagem e o atraso da fase consolida as informagdes, portanto
determina as propriedades da superficie. Essas imagens podem ser vistas de como: desvio, fase,

A sin e A cos, de forma que foram usados nesse trabalho a imagem do tipo desvio.

Figura 23:Equipamento de AFM utilizados para fazer as medidas de microscopia.
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4.5. Caracterizacio elétrica - CurvasIx V

As medidas elétricas dos dispositivos tipo LEC, foram feitas na configuracdo de um
“sanduiche”; formado inicialmente, por: um anodo - substrato de vidro com uma fina camada
ITO (6xido de indio estanho); uma camada ativa - deposita-se um filme fino por spin-coating
das blendas poliméricas sobre o ITO; e por fim, um catodo - uma camada de aluminio é
depositada em cima da camada ativa. Aplica se uma ddp entre o ITO (anodo) e o Aluminio
(catodo), para fazer medidas elétricas das LECs. Utilizamos como instrumento de medida uma
fonte programavel Keithley 2410 C (especificacdes: tensdo méxima de £1100V e de corrente

de £10pA a £1,05A) - Figura 24.

Figura 24: Keithley 2410 C utilizado para fazer as medidas elétricas.

CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Blendas com o MEH-PPV

5.1.1. Absorcio Optica

O polimero conjugado MEH-PPV possui cor vermelha quando sdlido e alaranjada
quando liquido. Foi o primeiro polimero conjugado que deu origem a LEC [9]; possui
caracteristicas de 6ptica nao linear dentre outras [31].

Afim de identificar as mudancas nas propriedades Opticas e estruturais de tais blendas, se
faz necessario medir os espectros de absor¢do das blendas em solucdo e filmes.

Na figura 25 temos os espectros normalizados das blendas em solu¢des. Notamos um
espectro bastante largo entre 300-600 nm caracteristico de polimeros conjugados[19]. Observa-
se uma banda com méaximo em ~490 nm na regido do visivel, e uma segunda mais proximo a
regido do ultravioleta (UV) em ~335 nm. Podemos notar, em relagdo ao MEH-PPV puro, que
nao ha varia¢do do perfil de linha e nem na posi¢ao da banda principal, quando variamos a
concentracdo dos sais triflato (azul) e perclorato (verde) de litio nas blendas.
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Figura 25: Espectros de absorcéo 6ptica das blendas em solu¢des: em azul as amostras com o sal Triflato (-O3); e em verde com
o sal Perclorato (-O4).
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Figura 26: Espectros de absorcéo Optica das blendas em filmes casting: em verde as amostras com o sal triflato (-O3); e em
azul com o sal perclorato (-Os).

A partir das blendas em soluc¢do, foram feitos filmes casting. Tais filmes estdo no estado
s6lido, de forma que todo o solvente foi evaporado das amostras € ndo contribui mais para o
sistema.

Na figura 26 temos os espectros do MEH-PPV puro e das blendas na forma de filme.
Observamos um espectro largo que varia de 300 a 650 nm, com uma banda principal em ~517

nm e outra menos intensa em ~330 nm. Comparando as amostras do MEH-PPV puro com as
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blendas, nao ha modificacio da posi¢do da banda principal para os sistemas com triflato (verde)
e perclorato (azul) de litio, com isso pode ser afirmado que os EPs ndo modificaram o
comprimento de conjugacdo do MEH-PPV; sugerindo uma forte agregacdo do PC e também
separacdo de fase nos filmes, pois ja sabido que esse tipo de blenda gera esse tipo de
morfologia e posteriormente, essas evidéncias serd comprovada pela medida de superficie.
Podemos comparar os espectros das solucdes e dos filmes, visto na figura 27.
Conseguimos observar que a banda principal é mais larga no filme comparada com a solugdo.
Um ligeiro deslocamento para o vermelho ~28 nm da banda principal de AO no filme também

foi observado.
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——8.,5% - Solugio
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Figura 27: Comparag@o entre os espectros da solucdo (s6lido) e filme das blendas (abertos) com MEH-PPV: quadrado referente
as blendas com o perclorato, e circulos as blendas com o sal triflato.

Essas variacdes podem ser explicadas pela influéncia do solvente dentro das cadeias
poliméricas; tal efeito é chamado solvatocromismo [32]. Ou seja, o solvente que € especifico
para materiais organicos, tem a capacidade de modificar suavemente a cor das blendas e logo,
modifica o estado fundamental e o estado excitado, alterando o momento de dipolo da
molécula. Essa alteracdo acarreta a modificacdo do éxciton. Em um levantamento bibliografico
[31,33] sobre os efeitos dos solventes; Foi visto que, solventes aromaticos e ndo-aromaticos em
polimeros conjugados podem gerar diferentes agregacdes. Os estudos revelam que, nos
solventes nao-arométicos ha uma melhor dispersao dos PCs em relacio aos solventes

aromaticos, no nosso trabalho o solvente € aromatico (anéis de carbono por exemplo).
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O alargamento da banda principal das amostras em filme é atribuido ao espagamento
intramolecular, onde a transferéncia de energia do elétron-n provoca uma maior mobilidade na
solucdo comparada ao filme; ou seja, o elétron-n que estava no estado fundamental e migra

para o estado excitado, possui menos "espaco” para se mover no filme do que na solucao.

5.1.2. Espectros de PL

Os espectros de PL das blendas contendo o MEH-PPV foram estudados. Inicialmente,
temos os espectros das solugdes, que podem ser vistos na figura 28. Observamos um maximo
em 554 nm (2,24 eV) atribuida a transi¢cdo 0-0, denominada puramente eletronica; e uma
segunda transicdo, denominada 0-1 fonon em 591 nm (2,10 eV). A variagdo na intensidade dos
espectros esta relacionada a quantidade de solvente usado; onde hi mais solvente e menos
soluto temos uma menor intensidade nos espectros. No interior da figura 28 temos a

intensidade normalizada em fun¢do da energia, onde podem ser vistas as energias atribuidas as

transicoes.
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Figura 28: Espectros de PL das blendas em solu¢des com MEH-PPV. Em verde as com os EP com o sal triflato e em azul as
amostras que contém o sal perclorato.
O tempo de integracdo na aquisicdo da PL pode ser ajustado no ato da medida. Para as
amostras em solucdo, utilizamos milissegundo no fotodetector; diferente dos filmes onde sdo

usados tempos de integracdo da ordem de segundos, para o mesmo fotodetector. Assim,
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blendas em solucdo emitem muito mais brilho que em filme, tendo assim um alto brilho;

porém, a intensidade da PL nos filmes é bem menor; consequentemente, menor brilho.
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Figura 29: Espectros de PL das blendas com o MEH-PPV na forma de filme: em verde blendas com o sal triflato e em azul
blenda com o sal perclorato.

Na figura 29 temos os espectros dos filmes das blendas contendo o MEH-PPV. A
variacdo na intensidade dos espectros é devido a maior emissao de cada filme. Observa-se que
a estrutura e modificada, onde temos a transicdo 0-0 em 2,08 eV (596 nm) para todas as
blendas, exceto a blenda com 0%; onde a banda € deslocada para ~2,04 eV (607 nm). Na
transi¢ao 0-1 fonon, em torno de 1,95 eV (635 nm), ndo houve variacdo na sua posi¢do com a
adicdo de sais (interior da fig. 30). O maior deslocamento, para maiores comprimentos de
ondas, observado na blenda de 0%, pode ser devido a mudan¢a no comprimento de conjugacao
do MEH-PPV com a introdu¢do do polimero PE-b-POE.

As unidades de polietileno (PE) podem produzir tor¢cdes na cadeia principal dos PCs da
classe PPV [34], resultando em uma modificacdo nos estados HOMO-LUMO da cadeia
principal. O pico 0-1 da blenda 0% € mais intenso que os picos das demais amostras. Isso é
atribuido ao forte acoplamento elétron-fonon; ou seja, os modos vibracionais do PC estdo sendo
alterados pelo acréscimo do polimero em bloco.

Ja nas blendas com sais dissociados, os ions livres no EP, geram uma diminui¢do no

acoplamento elétron-fénon dentro da blenda, facilitando a difusdo do elétron-n dentro da
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blenda. Esse comportamento nos espectros de PL devido aos ions livres (perclorato e triflato),
nos confirma que as espécies idnicas nos EPs modificam as propriedades eletronicas do MEH-
PPV. Ou seja, no estado excitado os fons livres do EP participam desse processo de difusdo nas
blendas.

Sabe-se que os ions livres contribuem para facilitar a eletroluminescéncia (emissao de luz
ao se aplicar uma ddp) na tensdo de operacdao do dispositivo [26], outro fator a ser levado em
consideracdo € o fato desses possuirem tamanhos diferentes, de forma que isso possa modificar
a estrutura de bandas; modificando os orbitais hibridizados do carbono. Isso sera
posteriormente confirmado nos espectros Raman.

Comparando os espectros normalizados de PL da solugdo e do filme que estd na figura
30, nota-se que o perfil de linha nos espectros ndo foi modificado na solu¢do; comprovando
assim uma fraca interagao da banda das blendas com o solvente. Um outro aspecto importante é
o deslocamento para o vermelho das blendas no filme comparado com a solucdo; esse efeito é
chamado solvatocromismo [32]. Também notamos no filme que na transicao 0-1 fonon ha uma
ligeira modificacdo em intensidade ao se comparar os tipos sais. Afim de entender melhor essas
varia¢des no acoplamento elétron-fonon e o comportamento dos sais, se faz necessario calcular
o fator de Huang-Rhys (HR) em funcdo da concentracdo. Esse fator mede o deslocamento
relativo entre os minimos das curvas de potencial do estado fundamental e do excitado [18,35]
utilizando uma simples relagdo S=Ioi/Ioo. O calculo do HR nos indica a variacdo nos

comprimentos de conjugacdo da cadeia polimérica conjugada.
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Figura 30: Comparagdo entre os espectros da PL em solu¢do (cheio) e filme (vazio), para a blenda com 8,5% de sal: -O4 usamos
circulos e -O3 usamos quadrados.

Outra forma de tentar explicar a varia¢io na transi¢ao no pico 0-1 fonon devido ao tipo
de sal seria ajustando os espectros dos filmes, e comparar com os valores experimentais do
fator de Huang Rhys (desordem do sistema). Na figura 31 temos os ajustes, onde foram usados
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funcdes Gaussianas, que sdo fungdes de distribuicdo. Para o ajuste de todo perfil de linha do
espectro de cada amostra foram de trés Gaussianas; como sugerido por das simulagdes dos
autores [18,35], e com o auxilio das energias de fonons encontrados nos espectros Raman. O
programa de simulagdo nos permite utilizar essa configuracdo de ajustes, de forma que esteja
livre a largura das Gaussianas e fixamos a posi¢ao (em energia). Para a determinacdo do S
fizemos a razdo entre os picos das Gaussianas, atribuidas aos acoplamentos 0-0 e 0-1 — Figura
31.

Na tabela 4 temos os valores experimentais e tedricos do Fator de Huang Rhys
determinados com uma incerteza de +0,01. Notamos que nas blendas com o sal LiClO4 esse
fator € ligeiramente menor que com o sal LiCF3SOs; indicando assim que o tamanho do 4nion
altera diferentemente a vibracdo da rede. Outra observacdo € que a maior modificacdo do
acoplamento elétron-fonon acontece para a blenda com 0% de sal (o S aumenta em média
0,30); indicando que a introducdo do polimero em bloco altera a estrutura do MEH-PPV,

variando o seu comprimento de conjugacao.

MEH- 0% 6,5%-04 | 7,5%-04 | 8,5%-04
PPV
Fator de | EXP. 0,57 0,85 0,59 0,51 0,67
Huang- | TEORICO | 0,54 0,88 0,57 0,49 0,71
Rhys
MEH- 0% 6,5%-03 | 7,5%-03 | 8,5%-03
PPV
EXP. 0,57 0,85 0,64 0,64 0,61
TEORICO | 0,54 0,88 0,67 0,63 0,57

Tabela 4: Calculo dos valores experimentais e tedrico do Fator de Huang-Rhys para todas as blendas.
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Figura 31: Espectros de PL das blendas em filme: a esquerda blendas com o sal perclorato a direita blendas com o sal triflato.
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5.1.3. ESPECTROS RAMAN DAS BLENDAS COM O MEH-PPV

Partindo do polimero em bloco temos, na tabela 5, alguns modos que podem ser
atribuidos ao POE-b-PE [14]. O polimero em bloco usado tem 20% de PE e 80% POE e uma
massa de 2250 g/mol. Sabemos que sua estrutura quimica possui caracteristicas helicoidais
(fig.7), onde esse determinado grupo quimico tem muitos graus de liberdade; assim trataremos

as atribuicdes dos modos vibracionais como sendo frequéncias de grupo.

Frequéncias de grupo PEO PE Atribuicoes

(cm™)

844/858 Forte - r(CHy)a

913/932 Fraco - r(CHa)s, v(COC),
1064 Média média v (CC),, r(CHy)s e v(CO);
1129 - média  ®(CH), v(CC)s
1140 Média - ®»(CHy)s, v (CC)
1231 - fraco r(CHp)
1280 média - t(CHb)s, t(CHa),
1294 Forte - t(CHz),, t(CHy)s
1295 - Forte t(CHa)s, t(CHa)a

Tabela 5: Atribuicdo dos modos vibracionais para o POE-b-PE: r(roking), v(stretching), t(torsion), w(wagging), s(symmetric) e
a(antisymmetric) [adaptado ref.14]

Com a introdu¢do do sal no polimero puro, esse se torna dissociado e podemos ter as

interacdes i0nicas, como os "fons livres", a formacao de pares e agregados i6nicos. Analisando-

se as frequéncias de vibracdes dos anions ClO, e CF;SO;, podemos estimar a quantidade de

anions dissociados nos EPs [36].

Para o 4nion Perclorato temos uma banda em 930 cm™ correspondente a vibragio

totalmente simétrica A; [36]. J4& o anion Triflato € mais complexo; pois seus modos

vibracionais terdo contribui¢des tanto do grupo SO3~ quanto do grupo CF;5.

Eletrolitos POE-b-PE / Li*CF;SO;

Na figura 32 temos os espectros Raman do POE-b-PE puro (vermelho), do sal triflato de
Litio puro (preto) e dos EPs em fun¢do da concentracdo de sal (6,5%; 7,5%; 8,5%). Para o
polimero em bloco temos os modos que podem ser vistos na tabela 5 [14]. Para o sal triflato
puro temos trés modos vibracionais mais intensos em torno de ~316 cm™ que corresponde a
ligacdo C-S, temos um segundo em ~768 cm’! que é atribuido ao grupo CFs e por fim, em

~1060cm™ atribuido a0 modo de simetria do grupo SO37[35]. Com o aumento da concentragiio
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de sal no polimero em bloco, podemos ver que a intensidade das bandas correspondentes as

vibragdes do anion Triflato, aumenta ligeiramente (marcado em * nos espectros).
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Figura 32: Espectros Raman dos EPs em funcdo da concentracdo do sal triflato de litio.

A fim de confirmar se o polimero em bloco conseguiu dissociar os ions, isto €, se o
efeito de solvatac@o ocorreu, faz-se necessario ajustar os espectros Raman dos EPs, analisando
as regides de vibragao do anion correspondente.

Na figura 32 podemos ver que os modos do POE-bH-PE ndo sdo afetados com a
introdugdo do sal.

Para os EPs, observamos que a na regido correspondente as vibragdes da ligacao C-S em
~ 316 cm™ no sal puro, deslocou-se para ~311 cm™ em todos os EPs. Na regifio de vibracdo do
grupo (CF3) a banda do sal puro que estava em 768 cm™' foi deslocada para menores energias
~758 cm’! para todos os EPs. Por fim a banda de vibracdo do grupo SO3” em ~1060 cm™! para o
sal puro, deslocou-se para ~1033 cm™ em todos os EPs.

Esse deslocamento para menores energias das bandas de vibracdo correspondentes ao
anion triflato nos EPs, indica que o sal foi dissociado pela matriz polimérica em bloco. E o
aumento da intensidade em funcdo da concentracdo de sal, indica um maior niimero de ions
livres disponiveis para a conducdo idnica nos EPs, entretanto como a variagc@o do sal e pequena

a intensidade nao é proporcional.
Eletrélitos POE-b-PE / Li*ClO;
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Para os EPs que contém o sal perclorato de litio, fizemos também medidas Raman e os
espectros estdo apresentados na figura 33. Conseguimos ver para o sal Perclorato puro (em
preto) um pico bem intenso comparado aos demais picos do sal puro, que esta em 926 cm™
correspondente ao modo de vibragdo de simetria A; do anion Perclorato. Na literatura, o pico
correspondente a essa vibragdo, para o sal puro, estd em 940 cm!'[14,36]. Esse deslocamento

sugere que o sal estd hidratado (contém moléculas de 4gua na sua composi¢do).
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Figura 33: Espectros Raman dos EPs em fun¢do da concentracdo do sal perclorato de litio.

De maneira similar ao sistema com sal triflato, foi feito ajustes dos espectros Raman dos
EPs com o sal Perclorato na regiao correspondente as vibragdes do anion ClOs (em *).

Observamos que as posicdes das bandas do polimero puro na regido acima de 1000 cm-1
sdo levemente afetadas pela introdu¢do do sal, entretanto a intensidade e mais modificada. Os
modos vibracionais correspondentes as vibracdes do anion perclorato puro em ~ 463 cm™!, 628
cm! e 926 cm’!, deslocaram-se para 457 cm!, 623 cm™ e 930 cm; respectivamente. A
intensidade do modo em 930 cm™ aumenta em func¢io da concentragio.

Como as informagdes retiradas dos espectros Raman (fig. 32 e 33), concluimos que
possuimos ions livre dentro dos EPs; o que indica cargas disponiveis para a condutividade
ionica.

A comparacdo entre os sistemas com os sais triflato e perclorato mostra que a
concentracdo de ions livres nos dois sistemas, varia em fun¢do da concentragdo e que o EP com

8,5% de sal aparenta ser a concentracdo de sal optimizada.
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MEH -PPV

Para a compreensdo das frequéncias vibracionais do MEH-PPV puro foram feitas
medidas Raman, como pode ser notado na figura 34 - em preto. Como vimos nos espectros de
absor¢do e emissdo Optica o solvente usado ndo influencia muito as propriedades fisico-
quimicas das blendas com o MEH-PPV em solug¢ao; porém no filme a mudanga é observada; de
forma que podemos ter varias regides no filme com caracteristicas muito diferentes, isso por
que o solvente ndo interage fortemente. Medidas em diversas regides dos filmes indicaram uma
nao homogeneidade destes. N6s temos varias frequéncias de grupo identificadas nos espectros,
de forma que conseguimos montar a tabela 6 [37 a 40], com as frequéncias de grupo associadas

aos derivados do polimero conjugado PPV.

Frequéncia (cm™) PC Atribuicoes

600 - C-0-C

960 Médio b(Vinil C-H)

1100 Forte Fenil [v(C-C) + b(C-H)a]
1176 - Fenil [(C=C) + b(C-H)]
1317 - Vinil [v (C=C) + b (C-H)]
1553 Fraco b (Fenil C=C)

1589 Forte v (Fenil C-C)s

1626 Médio v (Vinil C=C)

Tabela 6: Tabela para os modos vibracionais referente aos PCs derivados do PPV; onde: v(stretching), b(bending),
S(symmetric), a(antisymmetric) [37 a 40].
Como utilizamos uma combinag¢ao de solventes, tal que cada um deles fosse compativel
com o PC ou o EPs, nos filmes analisados, vemos que o MEH-PPV pode estar sendo
parcialmente dissolvido, provocando regides no filme de alta agregacdo e consequentemente,

separagOes de fase quando misturado aos EPs.

Blendas poliméricas

A vpartir dos EPs preparados anteriormente, fizemos suas respectivas blendas.
Primeiramente, foram preparadas solu¢des em THF + Acetonitrila (3:1) nas concentragdes de
20% de MEH-PPV e 80% de EPs. Em seguida, fizemos filmes casting, e a partir dos filmes

eximido de solvente, foram feitas as medidas Raman para cada blenda.

Blendas MEH-PPYV + EPs com o sal LiClO4
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Espectros das blendas apresentados na figura 34 mostram que as bandas dos polimeros
estdo superpondo as bandas de vibragdo do anion perclorato de litio, dificultando a anélise da

interacdo idnica e assim, a determinacao dos ions livres.

Ao acrescentarmos o polimero PE-b-POE ao PC MEH-PPV (blenda de 0%), as intensidades
das bandas do PC na regido acima de 1000 cm™ aumentam em intensidade. Essa regido
corresponde as frequéncias de vibracdo das diferentes ligacdes de carbonos presentes nos
grupamentos fenil e vinil do MEH-PPV. Assim, podemos inferir que os grupos etileno e 6xido de
etileno modificam a estrutura desse polimero conjugado. A introducdo do sal ndo causa alteracdo
significativa na blenda; como visto para as blendas com 6,5; 7,5 e 8,5 % de sal Perclorato. Em geral
os solventes utilizados ndo interagem fortemente com a blenda [37,50], podendo resultar em um PC
mais agregado (como sugerido nas medidas de AFM) de forma que os modos intensos vistos nos

espectros Raman podem ser relativos aos modos vibracionais do PC.
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Figura 34: Espectros Raman das blendas com o0 MEH-PPV + EPs com sal LiClOsa.

Blendas MEH-PPV + EPs com o sal LiCF3SO3;

Espectros das blendas apresentados na figura 35 mostram que as bandas dos polimeros
superpdem as bandas relativas aos modos vibracionais do anion triflato, dificultando a andlise

da intera¢ao iOnica.
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Como vimos nos espectros de absor¢ao e emissao 6ptica o MEH-PPV ¢ responsavel por
quase todos os processos Opticos, de forma que temos os modos eletronicos acoplados com os
modos vibracionais; isso sugere que esse PC esteja dominando também o0s processos
vibracionais, de forma que nao seja possivel observar os modos correspondentes aos anions dos
sais.

Observando a regido entre 1500-1600 cm™

, associada com os modos de vibracdo das
ligacdes C=C presentes no segmento conjugado do MEH-PPV (Tabela 6), pode-se notar
ligeiras mudancas na forma de linha da banda. Assim, faremos ajustes nessa regido para melhor

definir as alteragdes estruturais presentes nesse conjunto de blendas.
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Figura 35:Espectros Raman das blendas com o MEH-PPV + EPs com sal LiCF3SOs.

Para compreender as modificacdes ocorridas nas blendas com o MEH-PPV se faz
necessdrio o ajuste da regido entre 1500-1700 cm'. Primeiramente, ajusta-se o espectro do
MEH-PPV puro usando a fung¢do Lorentziana; a partir dos parametros (posi¢do, largura e
intensidade) encontrados nas Lorentzianas, levamos o ajuste para as blendas, em fungdo da
concentracdo de sal. Nesse caso, fixamos somente a posi¢ao das Lorentzianas correspondentes
ao PC para os ajustes das blendas com 6,5; 7,5 e 8,5% de sal. Na figura 36 temos os ajustes das
blendas com o sal perclorato de litio, e na figura 37 os ajustes das blendas com o sal triflato de
litio. Para os dois sistemas com diferentes sais foram utilizadas quatro Lorentzianas no ajuste
de cada blenda, centradas em 1551 cm™, 1580 cm™!, 1587 cm™ e 1625 cm™. Essas frequéncias
de vibragdes ndo variaram a sua posi¢do com o aumento da concentracdo dos sais. As energias

de vibragdes encontradas nos espectros Raman, correspondem a banda de energia da transicao
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0-1 fonon obtida da PL. Essa correlac@o pode ser vista na tabela 7, onde a energia obtida na PL.
e no Raman nos garante que os grupamentos fenil e vinil estdo sendo alterados com a
introdugdo dos EPs.

Analisando o parametro area (figuras 36 e 37) obtido dos ajustes da banda mais intensa
na regido de 1500 - 1700 cm’!, que correspondente as vibracdes do grupo fenil, podemos
observar que na blenda com 0% de sal, a Lorentziana centrada em 1580 cm’! possui uma maior
area (largura a meia altura multiplicado pela intensidade), isso quer dizer tem maior
probabilidade de ocorrer. Com a introdu¢ao do POE-b-PE, sua area diminui e a area da
Lorentziana em 1587 cm™ aumenta. Com o aumento das concentracdes de sal observamos que,
novamente a 4rea da Lorentziana em 1580 cm™ volta a ter maior 4rea que a Lorentziana
centrada em 1587 cm™. Tal comportamento ocorre para ambos os sais. Deduzimos assim que
ha interacdo entre o polimero em bloco e o polimero conjugado, provavelmente através das
ligacdes C-C do anel aromético (fenil) e as ligacdes C-C do segmento polietileno. Essa
interacdo gera modificagdo do anel aromatico na sua ligacio C-C, provocando um

deslocamento dos orbitais HOMO-LUMO do polimero conjugado.

Av (cm™) A (nm) E (eV)
1689 592 2,09
PL 1564 639 1,94
1490 694 1,78
Av(cm') A (nm) E (eV)
1551 644 1,92
Raman 1580 632 1,96
1587 630 1,96
1625 615 2,01

Tabela 7: Correlagdo entre as energias dos modos eletronicos (PL) e com os modos vibronicos (Raman).
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5.14. AFM

Afim de verificar possiveis separacdes de fase nos materiais, nio homogeneidade dos
filmes preparados e estimar a sua espessura, foram feitas andlise de superficie e determinac¢io

de espessura para os sistemas em estudo através da Microscopia de For¢a Atdmica.

a
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Figura 38: Imagens AFM e em 3D: a esquerda o MEH-PPV e a direita a blenda de 0% em perclorato de litio.
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Figura 39: Imagens AFM e em 3D: a esquerda o MEH-PPV e a direita a blenda de 0% em triflato de litio.

A figura 38 nos mostra imagens de superficie do MEH-PPV (esquerda) e da blenda com
0% de sal (direita). Nota-se alguns graos maiores e varios menores na amostra de MEH-PPV,
estes filmes foi feito a partir das solu¢des com solvente THF(3):(1)Acetonitrila, devido ao fato

de que o solvente ndo interage fortemente com o material, isto gera estados agregados na
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molécula, que sdo os graos. No entanto, ao colocarmos o POE-b-PE com o MEH-PPV (blenda
0%) notou-se uma grande modificacdo (fig.38-direita); a superficie estd mais homogénea,
porém ndo estd muito lisa confirmada na sua imagem 3D.

Ja na figura 39 temos as medidas de AFM das blendas com o sal LiCFzSOs3 (esquerda) e
com o sal LiClO4 (direita). Ao compararmos as imagens, vemos uma diferenca entre as
superficies das amostras; primeiramente, notamos que a escolha do sal influencia fortemente a
superficie do filme: para a amostra com o sal triflato de litio, pequenos pontos sdo vistos e sao
provavelmente, devidos ao EP, mas a amostra com o sal perclorato observamos com mais
detalhes a separagao de fase. Além disso, sua superficie se faz bem lisa na imagem em 3D para
as blendas comparado com o MEH-PPV puro.

Nas medidas de espessura das blendas foram feitos estudos em duas rota¢des: uma
menor que varia de 500-1000 rpm que estd mostrado na figura 40, e uma maior de 1500-2000
rpm que estd na figura 41. Na obtencdo das blendas em filme utilizando baixa rotagao,
conseguimos obter uma espessura média desses filmes de 725 nm (fig. 40). Quando utilizamos
uma maior velocidade de rotacdo, a média de espessura variou de 40-70 nm entre os pontos

escolhidos para o célculo (fig. 41).
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Figura 41: Medidas das espessuras das blendas com o MEH-PPV, notamos uma média entre 40-70 nm.

BLENDAS COM O BEHP-PPV

Nesta sec@o do capitulo 5 serdo discutidos os espectros de AO, PL. e Raman e os dados de

AFM, das blendas compostas de BEHP-PPV + (PE-b-POE / LiClO4 ou LiCF3;SO3). Apds essas

andlises, curvas de IxV do dispositivo LEC serao discutidas.

Gostaria de salienta, novamente, que para as blendas que contém o sal Perclorato de Litio

- LiClOg4 utilizaremos a notacdo - O4 e para as blendas com o sal LiCF3SOs3 utilizaremos a

notacao - Os.
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5.2.1. ABSORCAO OPTICA - AO

O BEHP-PPV € um polimero conjugado que nao é bem conhecido comparado ao MEH-
PPV. Em alguns trabalhos [29,41] podemos encontrar caracterizacdes Opticas como AO e PL,
caracterizacOes de eletroluminescéncia; bem como algumas blendas misturando se o BEHP-
PPV com outros PCs [29].

Na figura 42 podemos observar nos espectros AO das solugdes, uma banda larga que
varia de 300 nm a 525 nm caracteristicos de PCs. Temos uma banda principal com um maximo
em torno de 408 nm (3,04 eV) na regido do visivel e uma pequena banda na regidao de 300 nm a
325 nm. Podemos notar nos espectros que o perfil de linha ndo é modificado para as solugdes,
um pequeno deslocamento no espectro da amostra de 0% em relacdo ao PC puro de ~6 nm,
indicando possiveis modificacdes, ao inserirmos o polimero em bloco. Ao comparamos 0s
espectros das blendas com o sal triflato (azul) e perclorato (verde), ndo observamos grandes

mudancas nos espectros das blendas.

109 | 4 BEHP-PPV
-—m— 0%
- 8.5% -04 |

= 8.5% -0 3 | \ |
& 1| -a75%-04 i
« 7.5% -0 B e S
-8 00 3 \ Energia (eV)
N —*—6.5% -04 \
© 0
€ 0.5 6.5% -0 3 \
o
c
o
("
e
o
0 -
o)
<C

0,0

v T v T T T T T T —
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525

Comprimento de Onda (nm)

Figura 42: Espectros de AO das blendas em solugdes: em azul as amostras com o sal perclorato e em verde as amostras com o
sal triflato.

A partir dessas amostras em solucdo, foram feitos filmes casting. Tais filmes sdo um
gotejamento da solucdo em um substrato de quartzo (ndo absorve na regido que estamos

observando) e deixado secar a temperatura ambiente, por ~12horas.
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Os espectros AO dos filmes no estado s6lido podem ser vistos na figura 43. Novamente
temos um espectro largo que varia de 300 nm a 525 nm. Na regido do visivel, notamos que ha
uma variagdo na posi¢cdo nas amostras: para o BEHP-PPV a banda principal estd na posi¢ao de
~424 nm e para a blenda em 0% temos em ~ 420 nm. Para as blendas com o sal Perclorato
temos em funcao da concentracao de sal, 0 maximo da banda principal para 8,5% em ~436 nm,
7,5% posicdo em ~429 nm e 6,5% posi¢do em ~423 nm.

Para as blendas com o sal triflato temos em funcdo da concentracdo de sal, 0 maximo da
banda principal em 8,5% posicdo ~443 nm, 7,5% posi¢do ~429 nm e 6,5% posi¢ao ~442 nm.

Comparando-se o tipo de sal, vemos que o conjunto com o sal triflato (verde) tem uma
maior variagdo no maximo da banda principal (éxciton), diferente do sistema perclorato (azul);
isso nos indica que o tipo de sal ou mesmo o tamanho dos ions, podem influenciar as
propriedades de absor¢ao dpticas das blendas, onde o ion triflato possui maior raio que o ions
perclorato.

Uma outra observacdo € a presenca de ombro entre 300-330 nm que também ¢é

modificado, em funcdo do sal triflato de litio.
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Figura 43: Espectros de AO das blendas com o BEHP-PPV na forma de filme: em verde as amostras com o sal triflato e azul
sal perclorato.

Na figura 44 comparamos os espectros das solucdes e dos filmes, para a amostra de 8,5%

de sais Perclorato e Triflato de Litio. Primeiramente, notamos que o maximo da banda principal
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¢ deslocado nos filmes quando comparados com as solugdes para os dois sais: na solugdo temos
a banda em ~408 nm e no filme centrado em ~437 nm. Este efeito modifica tanto o estado
fundamental quanto o estado excitado da molécula, pois os éxcitons que sdo formados na AO
sdo alterados devido a mudancga de fase so6lida do filme e a liquida (solu¢do). Na solucdo a
interacao intermolecular é mais fraca e isso faz com que o elétron possa se mover com mais
facilidade no processo de transferéncia de energia; diferente do filme onde a transferéncia
intermolecular ¢ mais dificultada pelas intera¢cdes. Também notamos um alargamento dos

espectros dos filmes dependente do tipo de eletrdlito polimérico.
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Figura 44: Comparagdo entre os espectros da solucdo (s6lido) e filme das blendas (abertos) com 8,5% de sal: linhas com
quadrados referente as blendas com o perclorato e circulos as blendas com o sal triflato.

5.2.2. ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA - PL

Os espectros de PL das blendas em solucdo com o BEHP-PPV foram obtidos e podem ser
vistos na figura 45. Observamos variacdo da intensidade nos espectros, devido a dilui¢do do
material. Uma banda principal, definida como transicdo puramente eletronica, 0-0 em ~488 nm
(2,54 eV); uma segunda banda, definida como réplica de fonon, 0-1 fonon ~510 nm (2,43 eV)
sao observados nos espectros PL das blendas. As energias de transi¢cdo ndo variam com a

introducao do EP e nem com o tipo de sal de litio.
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Figura 45: Espectros de PL das blendas em solucdo para o BEHP-PPV: em verde temos as blendas com o sal triflato e em azul
as blendas com o sal perclorato.

Espectros dos filmes para as blendas contendo o BEHP-PPV sdo mostrados na figura 46.
Podemos observar a transi¢ao 0-0 em ~492 nm (2,52 eV), a primeira réplica de fonon 0-1 em
~518 nm (2,39 eV) e uma segunda réplica 0-2 fonon em ~558 nm (2,22 eV). Também ¢é
possivel notar que ndo houve deslocamento na posi¢do das bandas nos espectros dos filmes,
com a introducdo dos EPs. Diferente das blendas com o MEH-PPV cuja transi¢do 0-1 fonon é
menos intensa, nas blendas com o BEHP-PPV temos o acoplamento elétron-fonon bem mais
intenso, como mostrado na tabela 8. Para algumas amostras, a banda 0-1 € bem mais intensa
que a banda da transi¢cdo 0-0; indicando uma variagdo do acoplamento elétron-fonon, em

fun¢do da concentracao de sal.
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Figura 46: Espectros de PL das blendas com o BEHP-PPV na forma de filme: em verde temos as blendas com o sal perclorato e
em azul temos a blenda com o sal triflato.

Uma caracteristica interessante pode ser atento na figura 47, quando comparamos os
espectros do filme com os da solugdo, € o efeito de solvatocromismo; ou seja, um deslocamento

do espectro da PL, devido a introdu¢ao do EP no polimero conjugado.

10 488 ~ 019 —=—8,5% O, -Solucio
i —®—8,5% O, -Solucédo
— —O— - i
0,8 493 8,5% O, -Filme
—_ . ———8,5% O, -Filme
<
2 0,6 1
Q
=l
< 4
=
S 0.4
g
0,2 -
0,0 1 : . . . . . . -
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 47: Comparacdo entre os espectros da PL em solucdo (cheio) e filme (vazio), para as blendas com 8,5% de sal: -O3
usamos circulos e —~O4 usamos quadrados.
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Afim de entender melhor essas variacdes do acoplamento elétron-fonon e a mudanca no
comprimento de conjugacdo da cadeia polimérica conjugada, se faz necessario o cédlculo do
Fator de Huang-Rhys (S) em funcdo da concentracdo. Na figura 48 temos os ajustes para todas
as blendas. Foram utilizadas quatro fun¢des Gaussianas para determinar as energias de fonons;
e com base nos seus espectros Raman, estes foram correlacionados.

Na tabela 8 temos os valores obtidos dos méaximos dos espectros (EXP.) e os valores
correspondentes aos das Gaussianas (TEORICO) para o Fator de Huang Rhys, com incerteza
de +0,01. Observamos que os valores encontrados do S, para os dois tipos de sal, estdo bem

proximos; de forma que ndo conseguimos observar a influéncias dos EPs na estrutura do

BEHP-PPV.

BEHP- 0% 6,5%-04 | 7,5%-04 | 8,5%-O4
PPV
Fator de | EXP. 1.1 1.05 |0.94 0.94 1.0
Huang- | TEORICO | 1.1 1.1 0.87 0.95 0.99
Rhys
BEHP- 0% 6,5%-03 | 7,5%-03 | 8,5%-03
PPV
EXP. 1.1 1.05 |0.99 0.92 1.04
TEORICO | 1.1 1.1 1.04 0.94 1.05

Tabela 8: Calculo dos valores experimentais e tedrico do Fator de Huang-Rhys para todas as blendas.
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Figura 48: Ajuste dos espectros de PL das blendas em filme: a esquerda blendas com o sal perclorato a direita blendas com o
sal triflato.
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5.2.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Como vimos, anteriormente, nos espectros de AO e PL das blendas em solucdo, o
solvente ndo influencia muito a forma de linha dos espectros. Entretanto nos espectros dos
filmes variagdes sdo observadas, indicando um forte acoplamento elétron-fonon, ja que o S
varia; indicando variacdo no comprimento de conjugacdo da cadeia conjugada. Para

complementarmos nossos estudos, espectros Raman para todas as blendas foram obtidos.

BEHP-PPV

Nas figuras 49 e 53 encontramos o espectro Raman do BEHP-PPV puro, que estd em
preto. A atribuicdo das frequéncias de grupos presentes no espectro esti em acordo com a

tabela 6, da secdo correspondente ao MEH-PPV.

Blendas BEHP-PPV + EPs com o sal LiClOq4

A figura 49 apresenta os espectros Raman para o polimero puro e para as blendas
poliméricas em fungdo da concentracao de sal Perclorato no EP.

Notamos que na regido de 1500-1700 cm™ devido a vibragdes do anel aromitico do
BEHP-PPV (ver tabela 6), os modos vibracionais sdo mais intensos. Para as blendas de 7,5%
(verde) e 6,5% (rosa) de sal, observamos os modos do polimero em bloco mais intensos;
entretanto ndo se foi observado modos do PE-b-POE nas amostras de 8,5% e de 0%. Isso pode
ser atribuido ao fato de que as blendas possuem regides de diferentes concentragdes de
materiais.

Para entender melhor a estrutura das blendas, analisaremos as regides correspondentes as
vibragdes dos anions pertencentes ao sal de litio. Na sec¢do anterior com o MEH-PPV,
identificamos e analisamos os espectros Raman dos Eletrélitos Poliméricos aqui utilizados.
Com a ajuda dos espectros dos EPs conseguimos identificar os modos vibracionais referentes
ao ion Perclorato ClOy4.

Na figura 50 observamos um modo mais intenso centrado em 929 cm! referente a0 modo
totalmente simétrico do anion. Os outros dois modos vibracionais do anion foram encontrados

centrados em torno de 622 cm’! e 456 cm™ que sdo modos ndo simétricos do sal perclorato.
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Afim de entender as possiveis modificagdes no PC devido ao eletrolito, se faz necessario uma

comparacdo entre o sal puro, os EPs e suas respectivas blendas poliméricas.

T

1500

T
1750

929 cm

2000

1,5
—BEHP-PPYV puro
11— 0%
—8,5%
= 104 7,5%
g —6,5%
Qo
=
&
S 4
2
Q
=
m5—u//ﬁ\uﬂ\/d\A“wafN“m*/~J¥J
0,0 ' T ' T ' T ' T ' T
250 500 750 1000 1250
-1
Deslocamento Raman (cm )
Figura 49: Espectros Raman das blendas BEHP-PPV com o sal perclorato de litio.
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Figura 50: Espectros Raman das blendas de BEHP-PPV com o sal perclorato, na regiao de 400 a

1000 cm™.
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Na figura 51 temos os espectros Raman das blendas com o sal perclorato de litio
(LiClO4) na regido de 320-750 cm™'. Primeiramente, analisando o pico do sal, temos um modo
em ~457 cm™. Na amostra de 6,5% para o EP temos um pico em 456 cm™' e na blenda um pico
em 457 cm™'; na amostra de 7,5% temos o modo no EP em 458 cm’! e na blenda temos um
modo em 457 cm!. J4 na blenda de 8,5% as bandas sdo bem largas, mas no EP temos o modo
estd em 456 cm™!.

Também nessa regido, analisamos o modo do sal em ~622 cm’! (figura 51) destacados
por (¥). Para o sal Perclorato de litio puro temos a frequéncia em ~628 cm™'. Novamente ndo foi
identificado tal frequéncia para a blenda de 8,5 %, entretanto no EP temos a frequéncia dada
em 621 cm™'. Na amostra de 6,5% para o EP temos em 621 cm’! e na blenda em 621 cm’!; na
amostra de 7,5% temos o modo do EP em 621 cm™ e nablenda temos um modo em 623 cm’’.

De maneira geral, os dois modos vibracionais do sal Perclorato apresentados na figura 51,
estdo proximos tanto do EP quando das frequéncias das blendas, de forma que ndo houve uma
grande variacdo na posicdo das Lorentzianas com a introdu¢@o do sal, para concentragdes <

8,5%.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Deslocamento Raman (cm") Deslocamento Raman (cm")

Intensidade (u.a.)

Deslocamento Raman (cm"')

Figura 51:Espectros Raman na regido de 320 cm! a 750 cm!: o sal (quadrado fechado), EP (quadrado aberto) e blendas
(circulos aberto).

53



Por fim, na figura 52 temos a regidao de 750 a 1000 cm™', onde observamos um modo de
vibracdo mais intenso no espectro do sal Perclorato puro, centrado em ~926 cm™’. Esse modo
vibracional é pertence ao grupo de simetria A; e totalmente simétrico. Por ser um modo
simétrico e o mais intenso nos espectros Raman, este € usado para analise de "ions livres" nos
sistemas poliméricos.

Na figura 52 temos os espectros Raman dos EPs e das blendas. Primeiramente, para a
blenda com 6,5% de sal, temos um pico em ~930 cm™! tanto para o EP, quanto para a blenda;
para a amostra de 7,5%, no EP temos um pico em 931 cm’! e na blenda em 929 cm™'; por fim a
amostra de 8,5% temos no EP e na blenda uma frequéncia em 930 cm’'. Podemos inferir desses
resultados que tanto nos EPs quanto nas respectivas blendas, o sal Perclorato encontra-se

dissociado; ou seja, em maior concentracdo de ions livres.

Blenda-7,5%
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Intensidade (u.a.)
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3,2
~ Blenda-8,5%
Q

2,84

Intensidade (u.a.)
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Figura 52: Espectros Raman na regido de vibracdo A1 do anion perclorato: sal puro (quadrado fechado), EPs (quadrado aberto)
e blendas (circulos abertos).

Blendas BEHP-PPV + EPs com o sal LiCF3SOs;

Na figura 53 apresentamos os espectros das blendas com sal triflato e o polimero

conjugado BEHP-PPV(em preto), para a regido de 100 a 1800 cm™. As analises correspondem
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as regides de vibracdo dos grupos pertencentes ao anion CF3zSO3°, como feito nas andlises para
as blendas com o MEH-PPV.

Nos espectros Raman das blendas, primeiramente, observamos que os modos
relacionados aos grupamentos Fenil e Vinil do BEHP-PV, na regido de 1500 a 1800 cm™ sdo
bem intensos. Como estamos interessados nos modos referentes ao sal dissociado, na figura 54
sdo mostradas as regides de vibracao dos grupamentos C-S, CFz e SO3, do anion triflato.

Na figura 54 apresentamos a regifio abaixo de 500 cm™', correspondente ao grupamento
C-S do anion triflato. Com uma linha para destacar os modos, conseguimos observar dois
modos em ~309 cm™! e ~346 cm™! que é referente a ligacdo C-S. Uma segunda regifo entre 700
e 1050 cm™, observamos um modo em ~756 cm™! referente ao agrupamento CFs e um modo em
~1030 cm! que estd associado a vibracio do grupo SO;. Afim de interpretar melhor os
espectros Raman das blendas, se faz necessario uma comparagdo entre os modos do sal puro, os

dos EPs e das blendas, nas diversas regides de vibragao do anion triflato

1,4

1.2 1 BEHP-PPV
. 0%
1,0 8,5%
3 | 7,5%
s —6,5%
o 0,8
=
(2]
3 _
£ 0,6
= ]
0,4 -
0,2
0’0 T T T T T T T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750

Deslocamento Raman (cm’l)

Figura 53: Espectros Raman do BEHP-PPV e blendas poliméricas com o sal triflato de litio.

A figura 55 apresenta os espectros na regido de 150 a 450 cm™'. Observamos que para o
sal puro temos o pico em 314 cm™! e este foi desdobrado em dois picos para os EPs e blendas.

1

Na concentracdo de sal de 6,5% temos para o EP a posicdo de 311 cm™ e 346 cm’!, para a

blenda temos as posicdes em 310 cm™ e 347 cm’!; para a de 7,5% no EP temos as posi¢des 312
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cm’! e 348 cm™! e para a blenda 312 cm™! e 346 cm!; por fim para a de 8,5% para o EP temos as
posicdes em 312 cm™! e 347 cm’!, para a blenda identificamos apenas a posicdo de 313 cm™.
Essa varia¢do do primeiro pico para menores energias sugere que os ions estejam mais “livres”.
Ja o segundo pico foi deslocado para maior energia de vibracdo de forma que isso sugere
variacdo no comprimento das ligagdes C-S do anion. Também notamos que, comparando os
deslocamentos Raman dos EPs com as blendas, ndo hd uma grande diferenca, sugerindo

separagdo de fase.
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Figura 54: Espectros Raman das blendas poliméricas nas regides referente as frequéncias de vibracdo do anion triflato de litio

Na figura 56 temos a segunda regifio de andlise do sal triflato, que varia de 725 cm’! a
920 cm’!, correspondente as vibragdes do grupo CFs. Para o sal puro temos a posi¢io em 768
cm™'. Novamente fizemos a comparacdo do pico do sal puro, com os EPs e as blendas. Na
concentracdo de 6,5% temos a posicdo de 755 cm™! para o EP e para a blenda em 753 cm™'; na
amostra de 7,5% temos a posicdo de 757 cm’! para o EP e para a blenda temos a posi¢do de 755
cm™'. Ndo foram obtidos sinas do sal na blenda para a amostra de 8,5%. Essa variagdo nos
modos das ligagdes do CF3, devido ao modo de vibracdo do carbono sendo influenciado pelos

modos do fldor, todos os picos foram deslocados para menores frequéncias de vibracdo se
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comparados com LiCF3SOs3 puro. Isso € um bom indicativo para aplica¢ido nos dispositivos do

tipo LEC, pois indica a presenca de fons livres nas blendas.

%2 Blenda-6,5% *

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

044 LICF,SO,

T T T T u
150 200 250 300 350 400 450

Deslocamento Raman (cm’l) Deslocamento Raman (cm'l)

Blenda-8,5%

Intensidade (u.a.)

150 200 250 300 350 400 450

Deslocamento Raman (cm")

Figura 55: Espectros Raman na regido de 150 cm™ a 450 cm'!; do sal (quadrado fechado), EP (quadrado aberto) e blenda
(circulos abertos).

Por fim, temos uma tltima regiio que varia de 980 cm™ a 1100 cm™ como visto na figura
57, correspondente a regido de vibracdo do grupo SOs. Para o sal puro temos a posicao do pico
em 1060 cm™'. Para a concentraciio de 6,5% temos para o EP e a blenda uma posi¢io em ~1031
cm’'; na concentracio de 7,5% temos no EP a posicdo em 1032 cm™ e na blenda a posicdo em
1030 cm'; e por ultimos temos para 8,5% de sal, no EP posi¢cdo em 1030 cm™ e na blenda a
posicdo em 1032 cm’!. Conseguimos observar o deslocamento de 1060 cm™ para 1030 cm™;
sugerindo assim que os ions estdo dissociados nas matrizes poliméricas. Ao se comparar as
frequéncias de vibragao dos EPs com as das blendas nao ha muita diferenca na posi¢ao do pico

principal.
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Figura 56: Espectros Raman na regido de 725 cm™! a 920 cm! referente a vibragdo do grupo CFs; do sal (quadrado fechado), EP
(quadrado aberto) e blenda (circulo aberto).
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Figura 57: Espectros Raman regifio de 980 cm™!' a 1100 cm™! referente a vibragdo do grupo SOs; do sal (quadrado fechado), EP
(quadrado aberto) e blenda (circulos aberto).

Afim de compreender alguma modificagao na regiao da ligacdo C=C do BEHP-PPV, e

assim correlacionar as energias eletronicas (PL) e Vibracionais (Raman), se faz necessario

ajustar os espectros Raman na regido de 1500-1700 cm™'; tais espectros podem ser vistos nas
figuras 58 e 59.
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Inicialmente ajustamos o filme de BEHP-PPV puro, usando 4 Lorentzianas, centradas
nas seguintes posicoes: 1548 cm™, 1588 cm™, 1595 cm™! e 1627 cm™'. Mantendo fixas essas
mesmas posi¢des, ajustamos todas as blendas com os dois tipos de sais.

Na figura 58 temos os ajustes dos espectros Raman das blendas com o sal LiClOs. Note
que para a blenda de 0% de sal, a Lorentziana centrada na posicdo de 1588 cm™ tem a
intensidade maxima, em relacdo as demais blendas. O mesmo comportamento foi observado
com as blendas do MEH-PPV. Este comportamento ¢é atribuido a modificagdo das
caracteristicas quimicas do PC causado pelo grupo PE do polimero em bloco do eletrélito. Ou
seja, ha interagcdo entre o polimero em bloco e o PC através das ligacdes C-C do anel aromético
(fenil) e as ligacoes C-C do segmento polietileno. Essa interacdo gera modificacdo do anel
aromatico na sua ligacdo C-C, provocando um deslocamento dos orbitais HOMO-LUMO do
polimero conjugado. Note que com o aumento da concentracdo de sal a Lorentziana que esta
em 1595 cm’! aumenta de intensidade e a Lorentziana em 1588 cm™' diminui de intensidade.
Tal fendmeno € observado para as blendas com o sal LiCFzSOs3 da figura 59.

Na tabela 9 temos os valores das energias relativas as Gaussianas e Lorentzianas
utilizadas nos ajustes da PL e do Raman, respectivamente. Note que a energia da PL que esta

mais proxima do Raman € a de 1,97 eV que estd associada a transi¢ao 0-3 fonon na PL.

Av (cm™) A (nm) E (eV)
2036 491 2,52
PL 1912 523 2,37
1779 562 2,20
1592 628 1,97
Av (cm) A (nm) E (eV)
1548 645 1,92
Raman 1588 629 1,97
1595 626 1,98
1627 614 2,02

Tabela 9: Comparacdo das energias eletronicas e vibronicas das blendas com o BEHP-PPV.
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Figura 58: Ajustes dos Espectros Raman das blendas com o BEHP-PPV utilizando o sal LiClO4, para a regido de vibragdo da
ligacdo C=C.
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Figura 59: Ajustes dos Espectros Raman das blendas com o BEHP-PPV utilizando o sal LiCF3SO3, para a regido de vibragao
da ligagcdo C=C.

61



5.24. AFM

Nas medidas de AFM mostradas na figura 60 conseguimos ver a imagem de superficie do
filme de BEHP-PPV a esquerda e a direita temos a imagem do filme da blenda com 0%
(BEHP-PPV+POE-b-PE).

Na imagem do filme de BEHP-PPV puro vemos varios graos indicando que a mistura de
solventes THF:Acetonitrila dissociou parcialmente o PC. A imagem da blenda com 0% ¢é bem
diferente daquela do BEHP-PPV. Observamos que a superficie estd mais homogénea; porém
ndo estd muito lisa (imagem 3D).

Com o acréscimo de sal, de LiCFsSOs figura 61 - esquerda e de LiClO4 figura 61 -
direita, podemos ver que a superficie estd bem rugosa. Essa anélise qualitativa das imagens nos
revela que o EP modifica fortemente as caracteristicas do PC; no entanto, comparando-se as

blendas com os diferentes sais ndo ha mudangas.
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Figura 60: Medidas de AFM a esquerda o BEHP-PPV e a direita a blenda com 0%.
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Figura 61:Imagens de AFM para as blendas poliméricas: esquerda blenda com o LiCF3SOs e a direita LiClOa.

Para medidas das espessuras foi usado o método resumido no capitulo 2.7. Para uma

blenda obtida usando velocidade de rotagdo de 500-1000 rpm no Spinner, observamos uma
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espessura bem variada. Devido a falta de uniformidade da superficie esta variou em espessura
de 230-310 nm, como pode ser vista na figura 62.

Na figura 63 temos a medida de AFM da blenda com velocidade de rotagdo em 1500-
2000 rpm. Notemos que o filme esta inclinado e isso € devido a alta velocidade de rotagao, isso
modifica as médias da espessura do filme. Com o auxilio do programa conseguimos estipular

uma média da espessura da amostra que varia de 80-120 nm.
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Figura 62:Medidas de espessura da blenda em rotagdo de 500-1000 rpm.
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Figura 63: Medida de AFM da espessura da blenda com velocidade de rotagdo de 1500-2000 rpm.
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53. MEDIDAS ELETRICAS

As propriedades de transporte em PC sdao bem diferentes dos EP, pois no primeiro, o
processo € descrito por movimentos dos elétrons e, no segundo pelos movimentos dos ions e
flexibilidade da cadeia polimérica [26,42]. Analisando-se as blendas sob campo elétrico
podemos descrever as caracteristicas de mobilidade de cargas.

Primeiramente analisamos as caracteristicas elétricas do EP que possuem uma
dependéncia da condutividade com a temperatura; isto é, com o aumento da temperatura hd um
aumento na condutividade até uma determinada faixa préxima do ambiente, que depende da
quantidade de cargas livres solvatadas pelo polimero amorfo [43]. Quando o EP estd em forma
de filme e depositado sobre eletrodos, apés um campo elétrico aplicado, podemos ter muitas
complicagdes ao interpretarmos o resultado; pois a niveis microscopicos podemos ter efeitos
como agregacao e separagdes de fase.

Bem diferente das caracteristicas elétricas dos EPs temos os PC, pois este possui
propriedades semicondutoras e a sobreposicdes dos orbitais do carbono hibridizado dé origem a
sua estrutura eletronica (elétron-m é responsivel por formar os estados HOMO-LUMO).
Quando os PCs estao na forma de filme e entre eletrodos metélicos, temos o dispositivo PLED.
Sobre as propriedades microscopicas do dispositivo, temos que obter estruturas bidimensionais
bem definidas no qual o elétron-n possa se movimentar livremente, ou seja, ndo tendo torcdes
no segmento principal da cadeia conjugada. Na presenca de campo elétrico temos
desdobramentos da banda dificultando a injecdo de cargas dentro do HOMO e LUMO da
molécula conjugada [31].

Aparentemente esses dois materiais ndo sdo compativeis nessa blenda; mas no entanto
Pei propds uma LEC baseada nesses sistemas [9]. Acredita-se que tanto os elétrons quantos os
ions disponiveis na blenda, participem do processo de inje¢do de cargas na LEC. Avaliando a
blenda sugerida nesse trabalho temos agregacdes e separacdo de fase; isto sugere regides na
blenda com alta massa e baixa mobilidade, ou baixa massa e alta mobilidade, onde estes
estados formam cluster ou dominios que facilitam ou interrompem o fluxo de carga, de modo
que este estado pode espalhar elétrons resultando em uma diminui¢ao da média de mobilidade
de cargas [49,50]. Usualmente o EP é colocado para promover uma maior facilidade no

processo de inje¢cdo de cargas dentro do HOMO-LUMO do PC.
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Blendas com o BEHP-PPV

Ap6s as medidas Opticas, vibracionais e de superficie das blendas medimos as curvas de
corrente por tensdo para a configuracao do dispositivo ITO/BLENDA/AI (BLENDA= Polimero
conjugadozow/[(100-x)POE-b-PE + (x)Sal]go%) que sdao apresentadas na figura 64. Nas blendas
com o PC BEHP-PPV, notamos que em funcdo da variacdo do sal obtivemos caracteristicas
variadas na tensdo de operacdo das blendas; a amostra de 8,5% de LiClO4 € a amostra que
optimiza essa tensdo de operagdo em ~2V; e na tensdo de 6V obtivemos uma corrente de
~7,5x107 A. J4 a amostra de 7,5%-04 tem uma tensio de operacdo ~4,5V e a de 6,5%-04 maior
que 5V, de forma que o sistema de blendas que contém o sal perclorato de litio possui corrente

baixa para as amostras de 7,5%-04 e 6,5%-04 e da ordem de 10° A.
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Figura 64: As curvas de [ x V comparado o dispositivo que contém os sais triflato e perclorato de litio com o polimero
conjugado BEHP-PPV.

Curvas ampliadas para o sistema que contém o sal triflato de litio pode visto no interior
da figura 64. Notamos que em relacdo ao sal Perclorato temos um dispositivo com baixa
corrente, longe da tensdo de operacdo na amostra de 6,5%-03. As amostras que contém o PC
puro e a blenda com 0% de sal nao foi possivel medir, devido a sua trabalhosa dificuldade
experimental. No entanto, para maioria das amostras, obtivemos uma corrente muito baixa nas
tensdes aplicadas. Devido a isso podemos inferir processos que estejam acontecendo dentro da

camada ativa, pois normalmente diodos emissores de luz (LED) t€m que possuir corrente na
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ordem de 10* A; ordem de grandeza essa que corresponde a regiio na qual os processos de
recombinacdo irdo ocorrer [45]. No entanto, ndo foi observada essa ordem de grandeza para
todos os nossos sistemas; o que sugere que os modos dos ions livres podem estar sendo
ativados com o campo elétrico aplicado, mas os modos do PC ndo.

Em LEC para ocorrer a emissao de luz temos basicamente que utilizar os fons livres do
EP para oxidar e reduzir o PC; ou seja, as cargas livres devido ao EP caminham para os
eletrodos metalicos, dando origem a regides de dupla camada [26]. Sabemos que € a partir
dessa regido que se consegue eletroquimicamente excitar o PC, e é nesta regido que se espera
que esteja ocorrendo as medidas da figura 64; no entanto o processo de oxi-redox na molécula

conjugada nio esta ocorrendo, de forma que temos essa corrente na ordem 107 A.

Blendas com 0o MEH-PPV

Ja na figura 65 temos as medidas do dispositivo LEC que contém as blendas com o
MEH-PPV. Analisando as amostras com o LiClO4 notamos que temos em todas as amostras
uma tensao de operacdo bem préxima ~4,2V; no entanto temos uma varia¢do da corrente com o
aumento da tensao de forma que em 8,5%- Os > 7,5%- O4> 6,5%- Ou, sugerindo que a corrente

depende da quantidade de sal.
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Figura 65:As curvas de I x V comparado o dispositivo que contém os sais Triflato e Perclorato de Litio com o polimero
conjugado MEH-PPV.
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No interior da figura 65 conseguimos observar melhor o conjunto de blendas no qual
possui o LiCF3S0Os3. Primeiramente, com a tensdo aplicada quase ndo observamos corrente para
as amostras 7,5%-03 e 6,5%-03; e com a concentracdo de 8,5%-03 obtemos uma anomalia para
uma tensao acima de 5V. No entanto todas as blendas (LiClO4 e LiCF3SO3) possuem corrente
na ordem de 107 A.

Afim de compreender melhor as caracteristicas dos dispositivos LECs e também
comparar as blendas, fizemos medidas nas amostras de 6,5%-03 e 6,5%-04, na figura 66. A
faixa de tensdo aplicada foi de -5V a 16V. Inicialmente, temos a corrente negativa apds
aplicarmos uma voltagem negativa; com o aumento progressivo da tensao a corrente comega a
crescer e depois decresce; ndo comportando como um diodo. Esse decréscimo € visto na

literatura como uma resisténcia negativa; pois esta relacionada com sitios de aprisionamento

fazendo com que as cargas fiquem presas nas barreiras e diminua a sua transmissao [44,45].
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Figura 66:Comparacdo entre os dispositivos LEC e também efeito de resisténcia negativa é observado nas blendas poliméricas.

Conseguimos observar na figura 66 que, acima de 4V ambas as blendas possuem
resisténcia negativa. Tal efeito ocorre nessas blendas por mais de um motivo: temos separacdes
de fase, os dominios do EP podem se comportar como dispositivo de memoria [46]; e Bredds
[34] sugere que oligdmeros de fenileno-vinileno juntamente com o polietileno (PE) modificam
fortemente a molécula, de forma que provoque uma tor¢do na molécula conjugada acarretando

em um desdobramento do HOMO-LUMO e assim provocando o efeito de resisténcia negativa
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na blenda. Notemos que na composi¢ao quimica do nosso EP temos uma pequena concentracao

de PE de forma que isso também explique a RN (resisténcia negativa) observado nas blendas.

CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Os PC e os EP dao origem a um dispositivo do tipo LEC, com caracteristicas fisicas e
quimicas bem diferentes. Tal dispositivo nos desperta muito interesse pois hd muito a ser
explorado, como mecanismo de transporte e condugao.

Nas medidas de absorcdo Optica fizemos a comparagdo do filme com a solucdo e
observamos o efeito de solvatocromismo nas blendas; para o sistema com o MEH-PPV na
solugc@o o pico principal estd em ~495 nm ja no filme em ~517 nm, ainda no sistema com
MEH-PPV observamos que a escolha do sal triflato ou perclorato ndo modifica drasticamente
as blendas. Nas medidas de absor¢do do sistema com BEHP-PPV podemos ver maiores
modificacdes, primeiramente a blenda em solu¢do tem um pico principal em 408 nm, ja em
filme temos uma grande variacdo de 420-443 nm para ambos os tipos de sais.

Nas medidas de PL também foram estudadas as blendas em solucdo e filme. Novamente
se pode observar o efeito solvatocromico. Para o sistema que contém o BEHP-PPV em solugdo
temos o pico 0-0 em 488 nm e 0-1 em ~510 nm, mas no filme temos a transicao 0-0 em 493 nm
e a transicdo 0-1 temos 519 nm e um terceiro pico que estd em ~558 nm. Para a blenda com o
BEHP-PPV, se comparamos os sais ndo variou suas posicdes, mas as intensidades sim, e o
perfil de linha é muito alterado do filme para a solucdo. O Fator de Huang Rhys foi calculado e
foi obtido uma razdo proxima de 1, que nos indica que temos um forte acoplamento elétron-
fonon; onde os valores tedricos estdo bem proximos dos experimentais. J4 a blenda com MEH-
PPV também sofre o efeito de solvatocromismo onde para a solucdo temos a transi¢ao 0-0 em
554 nm e a transicdo 0-1 féonon 591 nm, mas no filme temos as transi¢des 0-0 e 0-1 em 596 nm
e 635 nm respectivamente; somente a blenda de 0% tem sua transi¢ao 0-O deslocada para 607
nm. Podemos concluir que os estados HOMO-LUMO estao sendo fortemente modificados
devido ao PE que estd na composicdo quimica do EP. Além do mais o Fator de Huang Rhys
nos revela que a amostra 0% tem um maior acoplamento elétron-fonon, com um valor préximo
de 0,8; as demais blendas que possuem o sal perclorato possuem um valor um pouco menor que
os valores do Fator de HR para o sal triflato, também observou que os valores tedricos estdo
bem proéximos dos experimentais.

A espectroscopia Raman nos da informagdes das ligacdes quimicas das blendas, portanto

foi possivel notar nas medidas Raman dos eletrolitos poliméricos para o sal LiCFzSOs3; que
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conseguimos dissociar os ions; porém, para o sal LiClOg4, foi identificado que ele esta hidratado,
modificando assim os modos vibracionais, no qual era esperado em ~940 cm™!, e obtivemos o
modo em 926 cm’!, em comparacdo com a literatura[14]. Na composicdo das blendas com o
BEH-PPV pode-se notar os modos vibracionais do EP para ambos os sais, entretanto nas
blendas com o MEH-PPV nio € observado os modos dos sais em nenhuma blenda; sugerindo
que as energias de vibracdo dos EPs ndo sdo visiveis em tal PC. Para ambas as blendas foram
ajustados os espectros Raman na regido de 1500-1700 cm!; Para as blendas com o0 MEH-PPV
a Lorentziana em 1588 cm™!, que se deve ao modo simétrico do Fenil (C-C) se comporta de
maneira similar em todas as blendas, diferentemente da blenda com 0% de sal, que é
fortemente modificada. Isso sugere que o PE que esta na composicao quimica do EP modifica a
estrutura fortemente da amostra de MEH-PPV com 0% de sal, o que também foi visto nas
medidas de PL. Para as blendas com o BEHP-PPV também ajustamos os espectros Raman na
regido de 1500-1700 cm™!, observamos que na amostra de 0%, a Lorentziana que possui maior
intensidade est4 na posicdo de 1588 cm™, e com o acréscimo dos sais esta perde parte da sua
intensidade para as Lorentziana de 1595 cm’!, confirmando também as modificacdes que o PE
provoca nas propriedades fisicas e quimicas do PCs. Algumas dessas modificacdes podem ser
vistos na PL.

As imagens de superficie feita por AFM nos revelou que temos vérios graos na superficie
do filme do PC puro; possivelmente devido a agregagdo provocado pelo “fraco solvente” usado
no PC. Nas blendas conseguimos inferir que o sal Perclorato de litio € melhor dissociado se
comparado com o sal triflato; ocorréncia necessaria para uma LEC. Para a producdo de filmes
finos foram utilizadas duas rotagdes que nos revela duas espessuras diferentes; para o BEHP-
PPV a espessura de 230-300 nm e 80-120 nm, para rotacio mais baixa e mais alta
respectivamente; ja no MEH-PPV obtivemos espessuras de 725 nm e 40-70 nm para rotacdes
mais baixa e mais alta, respectivamente.

As medidas do dispositivo foram feitas em substrato de ITO com filmes finos de ~300
nm para as blendas de BEHP-PPV e ~700 nm para as blendas com MEH-PPV. Comparando-se
essas espessuras notamos que o sistema com o filme mais fino € mais eficaz, de modo que a
blenda que contém BEHP-PPV e o EP no qual contém 8,5% do sal LiClO4 foi a amostra que
optimizou as propriedades como transporte e mobilidade das blendas, apesar da baixa corrente.
Com o aumento da tensdo € possivel observar efeitos de resisténcia negativa nas blendas. Tal
efeito ainda é questionado pois ndo se sabe direito quem estd gerando o aprisionamento das
cargas; pois por um lado temos o PE que modifica as caracteristicas HOMO-LUMO do PC, que

¢ sugerida por Bredds et al[34] e por outro lado, temos o fato do sal (LiClOs) estar hidratado;
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pois esses hidrogénios provenientes da molécula de dgua também podem gerar efeitos de
Resisténcia negativa.

As perspectivas futuras sera utilizar novos solventes afim desagregar o PC; filmes finos com
espessura de no maximo 300 nm se faz necessario, pois esperamos diminuir o efeito de RN; obter
espectros de eletroluminescéncia e por fim variar os eletrodos pois € de grande interesse obter

dispositivos de flexiveis.

Capitulo 7 - REFERENCIAS

[1] RUBEN D. COSTA, ENRIQUE ORTI, HENK J. BOLINK, *FILIPPO MONTI,
GIANLUCA ACCORSI AND NICOLA ARMAROLI*; Luminescent Ionic Transition-Metal
Complexes for Light-Emitting Eletrochemical Cells - Angewandte Chemie 2012.

[2] DOE SSL Program,"R&D Plan", prepared by Bardsley Consulting, SB Consulting, SSLS,
Inc., LED Lighting Advisors, and Navigant Consulting, Inc., May 2015.

[3] NICK HOLONYAK, JR. AND S. F. BEVACQUA; Coherent (visible) light emission
from ga(asix px) junctions - Applied Phisics Letters, december 1962.

[4] R. H. FRIEND, R. W. GYMER, A. B. HOLMES, J. H. BURROUGHES, R. N. MARKS,
C. TALIANI, D. D. C. BRADLEY, D. A. DOS SANTOS, J. L. BREDAS, M. LOGDLUND &
W. R. SALANECK. Electroluminescence in conjugated polymers. Nature, VOL. 397, 14
January 1999.

[5] Inovacao tecnoldgica, disponivel em:
<http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.php?artigo=premio-nobel-fisica-led-
azul# WLA rtLyvDd >Acesso em 23 de fevereiro de 2017.

[6] HIDEKI SHIRAKAWA, EDWIN J. LOUIS, ALAN G. MACDIAMID AND ALAN J.

HEEGER; Synthesis of Electrically Conducting Organic Polymers: Halogen Derivatives of
Polyacetylene, (CH)x - Journal of the Chemical Society 1977.

[7] E.PAIVA; Estudos de blendas poliméricas com aplicacoes em células eletroquimicas
emissoras de luz (LEC); Trabalho de conclusao de curso;UFU (2014).

[8]Trends & Technologies for Future Lighting Soulutions, disponivel em: <https:/www.led-

professional.com/resources-1/led-reports-roadmaps/eu-project-imola-starts-r-d-on-large-area-

intelligent-oled-lighting >Acesso em 23 de fevereiro de 2017.
[9] QIBING PEI, GANG YU, CHI ZHANG, YANG YANG, ALAN J. HEEGER; Polymer

Light-Emitting electrochemical Cells — science vol. 269, August 1995.

70



[10] SEBASTIAN B. MEIER, DANIEL TORDERA, ANTONIO PERTEGAS, CRISTINA
ROLDAN-CARMONA, ENRIQUE ORTI AND HENK J. BOLINK; Light-Emitting
electrochemical Cells: Recent progress and future prospects — materials today vol. 17, June
2014.

[11] Akcelrud, Leni; Fundamentos da ciéncia dos polimeros - Barueri, SP : Manole,2007.
[12] FERNANDEZ,Robson; Polimeros condutores e suas principais aplicacoes na indadstria
eletronica/Robson Fernandez; Trabalho de Conclusdao de Curso (Tcc) — Faculdade de
Tecnologia da Zona Leste, Sao Paulo, 2011.

[13] GOUVEIA MATOS;CORDEIRO DE FARIAS "Isomeria em compostos organicos" -
PUC, Rio de Janeiro 2014.

[14] GUILHERME, L. A. et al. “Ionic Conductivity in Polyethylene-B-Poly(ethylene
Oxide)/lithium Perchlorate Solid Polymer Electrolytes.” Electrochimica Acta 53.4 (2007):
1503-1511.

[15] D. N. D. P. Januério, “Preparacioo e caracterizacao de electrolitos solidos poliméricos
baseados em ligas de polimeros.” 2004.

[16] MARCELO CASTANHEIRA DA SILVA; Estudo teorico e experimental da forma de
linha de absorcao do poli(p-felineno vinileno).2013 Tese (Doutorado) - Instituto de Fisica da
UFU, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia 2013.

[17] S. SON, A. DODABALAPUR, A. J. LOVINGER, M. E. GALVIN; Luminescence
Enhancement by the Introduction of Disorder into Poly(p-phenylene vinylene) - science
vol.269, July 1995.

[18] MARCO AURELIO TOLEDO DA SILVA; Propriedades épticas de filmes finos de
MEH-PPV preparados por ‘“spin-coating” em diferentes velocidades de rotacao.
Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008

[19] MARLETTA, Alexandre. Propriedades Opticas de Semicondutores Organicos a Base
de Polimeros Emissores de Luz. 2001. Tese (Doutorado em Fisica Basica) — Instituto de
Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2001.

[20] LAKOWICZ, J. R. Principles of fluorescence spectroscopy 3°edition. Center for
Fluorescence Spectroscopy, University of Maryland of Medicine. Baltimore, USA, 2006.

[21] Profa. Veni Andres Feli, espectrometria de absorcdo no ultravioleta. Disponivel em<
http://slideplayer.com.br/slide/10399525/>. Acessado em 24 de fevereiro de 2017.

[22] GFROERER T.H., Photoluminescence in Anaysis of Surfaces and Interfaces,
Encyclopedia of Analytical Chemistry 2000, pp. 9209-9231.

71



[23] M. S. Dresselhaus; SOLID STATE PHYSICS part II, Optical Properties of Solids,
2001.

[24] LEGER, JANELLE MAUREEN. Electrochemical Doping and the Optical Properties
of Light-Emitting Polymer Materials and Devices. Diss. university of california santa cruz,
2005.

[25] QINGJIANG SUN, YONGFANG LI, AND QIBING PEI; Polymer Light-Emitting
Electrochemical Cells for High-Efficiency Low-Voltage Electroluminescent Devices —
Journal of display technology vol. 3, June 2007.

[26] A. Sandstrom, H. F. Dam, F. C. Krebs, and L. Edman, “Ambient fabrication of flexible
and large-area organic light-emitting devices using slot-die coating,” Nat. Commun., vol. 3,
p. 1002, Aug. 2012.

[27] GOZZI, GIOVANI; Estudo das propriedades elétricas de célula eletroquimica
emissora de luz de derivados de polifluoreno. 2011.Tese (doutorado) — Programa de pos
graduacdo em Fisica Aplicada — Instituto de Fisica de Sdo Carlos — Universidade de Sao Paulo,
Sao Carlos, 2011.

[28] DEMELL,J. et al. Ionic space-charge effects polymer light-emitting diodes. Physical
Review B, v.57,1n.20, p. 12951 - 12963, 1998.

[29] Marcelo Valadares de Magalhaes Pereira; Propriedades opticas de blendas e bicamadas
de polimeros semicondutores e aplicacoes em dispositivos emissores de luz. Tese Belo
Horizonte, Dezembro de 2008.

[30] CURCINO DA SILVA, Silésia de Fatima." Influéncia de pardmetros fisicos no
desempenho de PLEDs." Tese de Doutorado - Uberlandia 2016.

[31] SCHWARTZ, BENJAMIN J. “Conjugated Polymers as Molecular Materials: How
Chain Conformation and Film Morphology Influence Energy Transfer and Interchain
Interactions.” Annual review of physical chemistry 54.1 (2003): 141-172.

[32] G. Dufresne, J. Bouchard, M. Belletéte, G. Durocher, and M. Leclerc, “Thermochromic
and Solvatochromic Conjugated Polymers by Design,” Macromolecules, vol. 33, no. 22, pp.
8252-8257, Oct. 2000.

[33] Cossiello, R F, L Akcelrud, and T D Z Atvars. “Solvent and Molecular Weight Effects
on Fluorescence Emission of MEH-PPV.” Journal of the Brazilian Chemical Society 16.1
(2005): 74-86.

[34] Y. KARZAZI, J. CORNIL, AND J. L. BREDAS, “Theoretical investigation of the
origin of negative differential resistance in substituted phenylene ethynylene oligomers,”

Nanotechnology, vol. 14, no. 2, p. 165, 2003.

72



[35] YU, J.; HAYASHI, M.; LIN, S. H.; FANN, W. S,; LIANG, K. K.; HSU, J. H.; CHAO, C.
[.; CHUANG, K. R.; CHEN, S. A. Temperature effect on the electronic spectra of poly(p-
phenylenevinylene). Synthetic Metals, Columbus, v. 82, n. 2, p. 159-166, 1996.

[36] ARMOND, RAIGNA Augusta Da Silva Zadra. “Estudo de Eletrolitos Poliméricos a
Base de Poliéter Por Espectroscopia Raman, Analise Térmica E Condutividade Ionica.”
(1999).

[37] M. S. Kim, D. H. Park, E. H. Cho, K. H. Kim, Q.-H. Park, H. Song, D.-C. Kim, J. Kim,
and J. Joo, “Complex Nanoparticle of Light-Emitting MEH-PPV with Au: Enhanced
Luminescence,” ACS Nano, vol. 3, no. 6, pp. 1329-1334, 2009.

[38] S. Quillard, G. Louarn, J. P. Buisson, S. Lefrant, J. Masters, and A. G. MacDiarmid,
“Vibrational analysis of the reduced form of polyaniline: the leucoemeraldine base,”
Synth. Met., vol. 50, no. 1, pp. 525-530, 1992.

[39] D. D. C. Bradley, ‘“Precursor-route poly(p-phenylenevinylene): polymer
characterisation and control of electronic properties,” J. Phys. D. Appl. Phys., vol. 20, no.
11, p. 1389, 1987.

[40] C. Castiglioni, M. Tommasini, and G. Zerbi, “Raman spectroscopy of polyconjugated
molecules and materials: confinement effect in one and two dimensions.,” Philos. Trans.
A. Math. Phys. Eng. Sci., vol. 362, no. 1824, pp. 2425-2459, Nov. 2004.

[41] Oliveira, F.A.C.; Cury, L.A.; Righi, A.; Moreira, R.L.; Guimaraes, P.S.S.; Matinaga, F.M.;
Pimenta, M.A.; Nogueira, R.A.. "Temperature effects on the vibronic spectra of BEH—
PPV conjugated polymer films." Journal of Chemical Physics;11/8/2003, Vol. 119 Issue 18,
po777.

[42] Hoofman, Romano J O M et al. “Highly Mobile Electrons and Holes on Isolated
Chains of the Semiconducting Polymer Poly(phenylene Vinylene).” Nature 392.6671
(1998): 54 — 56.

[43] Souza, Washinton da Silva. Conducao eletronica e idnica em células eletroquimicas
poliméricas emissoras de luz. 2014. Tese (Doutorado em fisica aplicada) — Instituto de Fisica
de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2014.

[44] G. CHEN AND J. ZHAO, “Observation of negative differential mobility and charge
packet in polyethylene,” J. Phys. D. Appl. Phys., vol. 44, no. 21, p. 212001, 2011.

[45] SCALAR JUNIOR, Newtom La. Tunelamento ressonante de impurezas doadoras em
estruturas de dupla barreira. 1994. Tese (Doutorado em fisica aplicada) — Instituto de Fisica

de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2014.

73



[46] CURCINO DA SILVA, Silésia de Fatima." Aplicacoes de novos materiais em

transistores de efeito de campo ferroelétricos.” Dissertacdo de Mestrado - Uberlandia 2012.

74



