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Os semicondutores organicos surgem como alternativa promissora aos materiais
inorganicos na tecnologia de fabricagdo de monitores de video, viabilizando aplica¢des inovadoras.
Vantagens tais como leveza, flexibilidade mecanica, variedade de cores e facil processabilidade
para producdo em larga escala fizeram com que as telas organicas conquistassem seu espago de
destaque entre as demais tecnologias disponiveis atualmente. Nesse trabalho nés analisamos curvas
1-V estaticas tipicas de LEDs organicos (OLEDs), a unidade fundamental das telas organicas, com
o objetivo de desenvolver ferramentas adequadas para analise desses dispositivos. Com isso,
demonstramos que os OLEDs se comportam efetivamente como diodos Schottky do ponto de vista
eletronico. Dois métodos de Engenharia usualmente aplicados para andlise de diodos Schottky
inorganicos sdo adaptados para avaliagdo de OLEDs e uma técnica de caracterizacdo elétrica
alternativa, a Espectroscopia de Impedancia, confirma a validade das hipoteses adotadas.

Na segunda parte da tese propomos um modelo original incluindo os efeitos da excitagdo
luminosa no comportamento de dispositivos inorganicos conhecidos como diodos de tunelamento
ressonante (RTDs). Nosso modelo equaciona os efeitos de fotocondutividade e retengdo de cargas,
reconhecidamente responsaveis pelo deslocamento da curva /- estatica desses dispositivos quando
sua estrutura ¢ submetida a excitacdo Optica. Simula¢des computacionais demonstram que o

modelo teorico é capaz de ajustar as curvas experimentais com boa preciso.
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A novel promising display technology emerges with advent of the organic semiconductors
for aplications never thought earlier to their counterpart inorganic materials. Advantages such as
light-weight, mechanical flexibility, broad spectrum of color gamut, and easy handle for production
in scale made the organic screens to achieve the actual status among the competing technologies
available. We analyze typical static curves of organic LEDs (OLEDs), the tiny constituents of an
organic screen, aiming to develop proper tools for analysis of processed samples. We present
arguments to suggest that our OLEDs effectively behave as Schottky diodes under static electric
characterization. Two Engineering methods, usually applied for inorganic Schottky diodes analysis,
are shown to be also suitable for evaluation of OLEDs. As an alternative approach Impedance
Spectroscopy measurements are employed to confirm that a Schottky-like type of behavior is
adequate for modeling of OLEDs.

We also present a model to include the effects of light excitation for the inorganic devices
known as resonant-tunneling-diodes (RTDs). Our approach takes into account both
protoconductive and charge accumulation effects responsible for shifting their static /-V curve
when the structure is under light excitation. Computational simulations led to good agreement

between the model and experimental results.
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Lista de Figuras

Fig. 1.1 — Formas isoméricas do Poliacetileno: cis-Poliacetileno (esquerda) e trans-Poliacetileno (direita).

Fig. 1.2 — Transigéo interbandas (n-7*) no polimero (que poderia ser causada pela absor¢do de um foton),
assumindo o modelo de bandas de energia para explicar as cores observadas nos diferentes compostos
organicos sintetizados.

Fig. 1.3 — Formas isoméricas da Polianilina com seus diferentes niveis de oxidagao.

Fig. 1.4 — Sistemas de interesse: Poli(p-fenileno), a esquerda; Poli(p-fenileno vinileno), a direita.

Fig. 1.5 — Representa¢do da cadeia do MEH-PPV, evidenciando a presenga de um grupo Alcoxi ligado a
cadeia principal através do anel Fenileno.

Fig. 1.6 — Exemplos de artefatos e produtos tecnoldgicos que apresentam painéis organicos embarcados.
Versatilidade e baixo custo sdo caracteristicas determinantes nas aplicagdes tecnologicas destacadas. No
topo: a esquerda um auto-radio Pioneer com display de OLEDs; a direita, um barbeador elétrico da Philips,
com display polimérico (pLEDs). No canto inferior esquerdo, dois aparelhos celulares da Motorola e, logo
acima, uma camara digital Kodak, todos equipados com visores organicos. No canto inferior direito, uma
implementacdo artesanal de um painel organico, demonstrando a flexibilidade mecénica do dispositivo.

Fig. 1.7 — Molécula de Antraceno: primeiro semicondutor orgénico a ter sua eletroluminescéncia constatada.
Fig. 1.8 — Exemplos de produtos confeccionados com painéis empregando tecnologia totalmente baseada em
LEDs orgénicos poliméricos: a esquerda, um aparelho de TV da Epson; a direita, um monitor de video da
Samsung. Ambos exibindo painéis com grande area, excelentes resolugdo de imagem e defini¢do de cor.

Fig. 1.9 — Representagéo simplificada da estrutura planar de um OLED polimérico, ilustrando a cada passo o
seu principio de funcionamento: 1. inje¢do de portadores de carga de sinais opostos a partir das interfaces
com os eletrodos; 2. migracdo dos portadores injetados (dentro dos respectivos niveis de ocupagdo
permitidos) em dire¢des opostas, via hopping entre as cadeias poliméricas, assistida pelo campo elétrico
aplicado externamente; 3. formagao do par excitado (estado excitonico) seguida de recombinagdo radiativa.
Fig. 1.10 — Representagdo esquematica do processo de EL: 77, é a razdo entre o niimero de pares excitados
(excitons) formados por unidade de volume por unidade de tempo, € o numero de portadores minoritarios
atravessando a area unitaria. Como o numero de excitons formados ¢ determinado pelo numero de portadores
minoritarios injetados na camada ativa [20], esse parametro sera limitado (e proximo) a unidade; 77, € a
relag@o entre os niimeros de excitons singlete e de excitons triplete formados (tipicamente, 0,25); 15 ¢ a razdo
entre as transi¢Oes radiativas e ndo-radiativas dos excitons singletes. Se ndo houverem mecanismos de
decaimento nao-radiativo concorrentes seu valor é ~I; 7, representa a relacdo entre a luz efetivamente
emitida e a luz produzida na camada ativa do dispositivo. Seu valor depende da estrutura ¢ dos indices de
refracdo dos materiais que a constituem (lembrando que perdas por reflexdo interna total de luz sdo
inevitaveis em camadas muito finas). Este fator pode ser estimado com auxilio da expressao das perdas de
Fresnel (1/2n°, com n~1,6 representando o indice de refragdo tipico dos polimeros empregados para

confecgéio da camada ativa em OLEDs [20]). Assim, tipicamente 77,= 0,2 (i.e, 20% de perdas por reflexao).



Fig. 2.1 — Tlustragdo de um dispositivo com estrutura Metal 1 — Polimero — Metal 2. @) Estrutura com
eletrodos curto-circuitados; b) limiar de condugdo: a tensdo aplicada neutraliza a inclinagdo dos niveis de
ocupagdo permitidos (HOMO e LUMO) no material orgénico; C) barreiras triangulares se estabelecem na
operacgdo normal com injegao significativa de portadores a partir dos eletrodos por tunelamento quantico.

Fig. 2.2 — Exemplo: estrutura AI/PPV/ITO em equilibrio térmico. A “concentragdo extrinseca” do filme
organico confere caracteristicas proprias de contatos metal-semicondutor as hetero-jungdes com os eletrodos.
A esquerda, a interface Al/PPV tem carater retificador (contato Schottky) com uma barreira de potencial ¢; a
direita, a interface PPV/ITO apresenta carater puramente 6hmico.

Fig. 2.3 — Modelo eletrénico equivalente adotado para os OLEDs, baseado na Equag¢do de Shockley
Modificada.

Fig. 2.4 — Modelo eletronico equivalente adotado para analise dos OLEDs por espectroscopia de impedéncia
[95]: o par R,C; modela o comportamento da regido de deple¢do (jungdo); o par R,C, modela o
comportamento da camada orgénica (bulk).

Fig. 2.5 — Diagrama de bandas ideal na interface catodo/polimero: E, - nivel de vacuo (referéncia); £,— nivel
de Fermi; E, — banda proibida (gap) do polimero; ¢, — fung@o-trabalho (ou potencial eletroquimico) do
metal; y - eletroafinidade do polimero; ¢ — barreira de potencial para as “lacunas do metal”; ¢ — potencial de

contato (barreira de potencial para as lacunas do polimero).

Fig. 3.1 — Composi¢do da hetero-estrutura planar tipica dos OLEDs fabricados.

Fig. 3.2 — Prepara¢do de um substrato para corrosdo seletiva da camada superficial pré-existente de ITO
(formagdo dos anodos). Uma pelicula adesiva de vinil, resistente ao ataque quimico (“mascara de corrosio”),
transferira o padrdo desejado para a camada de ITO ap6s imersao do conjunto (substrato + camada de ITO +
mascara de vinil) em Acido Cloridrico concentrado. O substrato ilustrado (comercial) é composto por uma
lamina de vidro (25 mm x 35 mm) com uma fina camada superficial de ITO. As trilhas formadas possuirdo
espessura de 1,4 mm, estando espagadas entre si de 1,3 mm. As tiras de vinil (a direita) serdo removidas apds
o término da etapa de corrosdo, € uma limpeza em solventes organicos removera os residuos de adesivo.

Fig. 3.3 — Imagens das “mascaras de sombra” utilizadas para defini¢do da geometria dos eletrodos negativos
(catodos). Os metais (Calcio e/ou Aluminio) sdo depositados sobre a camada organica (ndo mostrada) por
evaporagdo térmica em alto vacuo, através das fendas em forma de “L” mostradas. As mascaras sido
confeccionadas em material transparente (acetato), de modo que os padrdes mais nitidos acima resultam da
deposicdo dos filmes metalicos sobre elas. As manchas observadas se devem a oxidacdo do Calcio apds
exposicao a atmosfera, quando da retirada das amostras prontas para caracterizagao.

Fig. 3.4 — Amostras contendo dispositivos prontos para caracterizagdo. Cada lamina contém 9 dispositivos
que sdo formados pela superposi¢do de 6 trilhas, duas a duas. Atente-se para as trés trilhas semi-transparentes
de ITO (mais ao centro). As trés trilhas em “L” sdo formadas por evaporacdo térmica de Ca e/ou Al.

Fig. 3.5 — Detalhamento do aparato experimental utilizado para aquisi¢do das curvas caracteristicas I-V e de
luminadncia. a) Esquema simplificado (diagrama de blocos); b) montagem experimental (sistema de aquisi¢do
de dados); c) acoplamento amostra-fotodetector no interior da “caixa escura”; d) lamina sob teste: dispositivo

central em destaque (brilhando) sendo enderecado através das trilhas metalicas.
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Fig. 4.1 — Dados reportados, digitalizados a partir da Ref. [70], e utilizados para verificacdo da aplicabilidade
do Método de Werner para analise de curvas I-V de dispositivos de monocamada orgénica. A resisténcia da
camada ativa ¢ o principal pardmetro de interesse para comprovagao das hipdteses langadas naquele trabalho.
Estdo sendo comparadas caracteristicas /I-V de dispositivos fabricados com os diferentes materiais
empregados para realizagdo dos dnodos (ITO, FTO e Au). Observe-se que a varredura ¢ dividida em duas
partes: primeiro no sentido direto e, consecutivamente, no sentido inverso. O deslocamento observado entre
as varreduras direta e inversa (abaixo de / V) ¢ atribuido a ocupagdo de estados de interface. O ajuste das
curvas foi feito, portanto, apenas para o intervalo acima de / V onde esse deslocamento ¢ insignificante [70].
Fig. 4.2 — Analise dos dados digitalizados a partir da Ref. [70] pela aplicagdo do Método de Werner [75].

a) Pontos digitalizados a partir das curvas experimentais relatadas para o dispositivo Al/PPV/ITO (Fig. 4.1);
b) condutincia dindmica calculada em pontos selecionados da aquisi¢do anterior; ¢) grafico de Werner
(denominado Plot A [75]) mostrando um razoavel alinhamento dos pontos (uma estimativa para o valor da
resisténcia em série Ry ¢ obtida a partir desse grafico); d) caracteristica corrente vs. tensdo em escala
logaritmica, obtida com a corregcdo do potencial efetivo na jungdo Al/PPV, considerando em cada ponto a
queda 6hmica de potencial na resisténcia em série estimada no grafico anterior (esse grafico permite uma
estimativa para os demais parametros de interesse, n ¢ /).

Fig. 4.3 — Analise dos dados digitalizados a partir da Ref. [70] pela aplicagdo do Método de Werner [75].

a) Pontos digitalizados a partir das curvas experimentais relatadas para o dispositivo AI/PPV/FTO (Fig. 4.1);
b) condutincia dindmica calculada em pontos selecionados da aquisi¢do anterior; ¢) grafico de Werner
(denominado Plot A [75]) mostrando um razoavel alinhamento dos pontos (uma estimativa para o valor da
resisténcia em série Ry ¢ obtida a partir desse grafico); d) caracteristica corrente vs. tensdo em escala
logaritmica, obtida com a corre¢do do potencial efetivo na juncdo Al/PPV, considerando em cada ponto a
queda 6hmica de potencial na resisténcia em série estimada no grafico anterior (esse grafico permite uma
estimativa para os demais parametros de interesse, n ¢ /).

Fig. 4.4 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracteriza¢do elétrica de um dispositivo representativo da
série o, destacando-se a regido do limiar de condug@o em cada varredura. O grafico interno expde 0s mesmos
dados em escala logaritmica, facilitando a identifica¢@o do intervalo onde Ry tem efeito desprezivel.

Fig. 4.5 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por deriva¢do numérica dos dados /-V mostrados
nos graficos anteriores (Fig. 4.4). A condutancia dindmica cresce rapidamente no intervalo 6-8 V, exibindo o
limiar de condug¢do em ~ 7 V e a saturacdo a partir de ~ 9 V. Observa-se um decremento progressivo dos
niveis de condugdo da amostra nas sucessivas varreduras.

Fig. 4.6 — Grafico G/I— G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo a
obtencdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equagdo de Shockley (14)].

Fig. 4.7 — Grafico Inl — V;(com V; = V - Rs.I) tragado a partir dos pontos experimentais, para estimativa de n
e Iy do modelo adotado [Equacdo de Shockley (14)]. O alinhamento satisfatorio dos pontos se deve a
estimativas precisas de Ry no grafico anterior (Fig. 4.6). A evolugdo dos valores da corrente reversa de
saturacdo ¢ indicativa da reducdo progressiva da barreira na interface (cf. Eq. 3, secdo 2.2.3).

Fig. 4.8 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].
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Fig. 4.9 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracteriza¢do elétrica de um dispositivo representativo da
série . O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. Observe-se a unidade da escala de
corrente dos graficos. O limiar de conducdo da amostra é baixo (4-6 V), mas uma tendéncia precoce a
saturagdo ¢ constatada mesmo em escala linear, indicacdo clara de valores muito altos de resisténcia serial.
Fig. 4.10 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por derivagdo numérica dos dados /I-¥ mostrados
nos graficos anteriores (Fig. 4.9). A condutancia dinamica cresce rapidamente no intervalo 6-/2 V para as
duas varreduras iniciais, exibindo o limiar de condugdo em ~ 4-6 V e a saturagdo a partir de ~ /2 V. Observa-
se um decremento severo nos niveis de conducao da amostra nas sucessivas varreduras, ¢ o dispositivo quase
ndo conduz corrente direta no ultimo ensaio de caracterizagao.

Fig. 4.11 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo
a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)].

Fig. 4.12 — Grafico Inl — V;(com V; =V - Rgl) tragado a partir dos pontos experimentais, para estimativa de n
e Iy do modelo adotado [Equagdo de Shockley (14)]. O alinhamento satisfatorio dos pontos se deve a
estimativas precisas de Ry no grafico anterior (Fig. 4.11). A evolugdo dos valores da corrente reversa de
saturacdo é indicativa da reducéo progressiva da barreira efetiva na interface (cf. Eq. 3, se¢éo 2.2.3).

Fig. 4.13 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].

Fig. 4.14 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracterizagdo elétrica de um dispositivo representativo da
série x. O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. Observe-se a unidade da escala de
corrente dos graficos. O limiar de condugdo da amostra é baixo (4-6 V), como na série anterior, mas a
estabilidade do dispositivo é notavel. A resisténcia em série ndo exibe efeito perceptivel sobre as curvas.

Fig. 4.15 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por derivagdo numérica dos dados /- mostrados
nos graficos anteriores (Fig. 4.14). A condutancia dindmica cresce rapidamente no intervalo 4-8 V para todas
as cinco varreduras, exibindo o limiar de condug¢do em ~ 4-6 V e ndo exibindo saturagdo. O dispositivo
visivelmente retifica (diodo) muito embora quase ndo conduza corrente direta no intervalo analisado.

Fig. 4.16 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo
a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equac@o de Shockley (14)].

Fig. 4.17 — Grafico Inl — V;(com V; = V - Rs.I) tragado a partir dos pontos experimentais, para estimativa de
n e Iy do modelo adotado [Equagdo de Shockley (14)]. O alinhamento satisfatorio dos pontos se deve a
estimativas precisas de Rg no grafico anterior (Fig. 4.16). A estabilidade dos valores da corrente reversa de
saturagdo e do fator de idealidade ¢ indicativa da estabilidade da interface catodo-PPV obtida.

Fig. 4.18 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].

Fig. 4.19 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracterizagdo elétrica de um dispositivo representativo da
Série 8. O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. O limiar de condug@o da amostra ¢
inferior ao das séries anteriores (3-4 V), e o padrdo do comportamento das curvas ¢ mantido, embora sejam
evidentes os sinais de mudanca nas sucessivas varreduras. A razio de retificacio ¢ da ordem de 10°.

Fig. 4.20 — Curvas caracteristicas de lumindncia vs. resposta elétrica, I; - I experimentais obtidas pela
caracterizagdo optica de um dispositivo representativo da série & (cf. segdo 3.4). O grafico interno expde a
razdo I; /I em funcdo da tensdo de polarizagdo do dispositivo. O limiar de emissdo detectavel da amostra

coincide com o limiar de condugdo (3-4 V), como pode ser visto na figura anterior (Fig. 4.19).
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Fig. 4.21 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por derivagdo numérica dos dados I-¥ mostrados
nos graficos anteriores (Fig. 4.19). A condutancia dindmica cresce rapidamente no intervalo 3-6 V para todas
as cinco varreduras, exibindo o limiar de condugdo se deslocando para a direita em ~ 3-4 V ¢ atingindo a
saturag@o acima de 8 V. O dispositivo visivelmente retifica (diodo) tendendo a apresentar um comportamento
resistivo acima do limiar de condugéo (efeito da resisténcia Rg).

Fig. 4.22 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo
a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)].

Fig. 4.23 — Graficos Inl — V; (com V; = V - Rgl) tragados a partir dos pontos experimentais para estimativas
de n e Iy do modelo adotado [Equagdo de Shockley (14)]. O alinhamento dos pontos acima do limiar de
condugdo (3-4 V) se deve a estimativas precisas de Ry nos graficos anteriores (Fig. 4.22). A estabilidade dos
valores de /j e de n nas trés primeiras varreduras ¢ indicativa de relativa estabilidade da interface catodo-PPV
obtida. A quarta varredura indica agravamento do processo de degradagdo da amostra.

Fig. 4.24 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].

Fig. 4.25 — Graficos F;,vs. V (fungdes auxiliares, cf. Eq. 25). Cada familia de curvas ¢ gerada a partir de uma
caracteristica /-V unica, correspondente a uma varredura de caracterizagdo, para 5 valores distintos de y. a)
primeira varredura; b) segunda varredura; c) terceira varredura; d) quarta varredura (ver Fig. 4.19).

Fig. 4.26 — Gréficos I, vs. y, com os respectivos ajustes lineares segundo a Eq. 28, para estimativa de n e Rs.
Cada grafico ¢ composto por 5 pontos (coordenadas dos minimos das fung¢des auxiliares) correspondentes aos
valores atribuidos a ynos graficos anteriores (Fig. 4.25 acima). O terceiro parametro de interesse (/) é obtido
a partir da média das estimativas da barreira ¢z , obtidas em cada ponto por meio da Eq. 29.

Fig. 4.27 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Lien-So-Nicolet para os dados originais [Eq. (14)].
Fig. 4.28 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracterizagdo elétrica de um dispositivo representativo da
Série €. O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. O limiar de condugdo da amostra
estd mal definido em fungdo de uma perceptivel condutincia em paralelo, mas o padrdo do comportamento
das curvas ¢ mantido. A razdo de retificacdo ndo pode ser estimada com base nos dados experimentais.

Fig. 4.29 — Curvas caracteristicas de lumindncia vs. resposta elétrica, 1, -I experimentais obtidas pela
caracterizagdo optica de um dispositivo representativo da Série € (cf. se¢do 3.4). O grafico interno expde a
razdo I, /I em funcdo da tensdo de polarizacdo do dispositivo. O limiar de emissdo detectdvel da amostra
coincide com o limiar de condugdo (3-4 V), como pode ser visto na figura anterior (Fig. 4.28).

Fig. 4.30 — A condutincia dindmica cresce a partir de ~ 3V para todas as varreduras e o limiar de conduggo
permanece estavel. A presenca da condutancia parasita (Gp ~ 0,3 mS) ¢é notada no intervalo /-3 V.

Fig. 4.31 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo
a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)].

Fig. 4.32 — Grafico inl — V; (com V; = V - Rl) tragado a partir dos pontos experimentais para estimativa de n
e I, do modelo adotado [Equacdo de Shockley (14)]. O alinhamento dos pontos acima do limiar de condugao
(3-4 V) se deve a estimativas precisas de Ry nos graficos anteriores (Fig. 4.31). A relativa estabilidade dos
valores de /, e de n nas trés varreduras ¢ indicativa de estabilidade da interface catodo/polimero obtida.

Fig. 4.33 — Ajuste ndo-linear obtido pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].
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Fig. 4.34 — Graficos F;,vs. V (fungdes auxiliares, cf. Eq. 25). Cada familia de curvas ¢ gerada a partir de uma
caracteristica /-V unica, correspondente a uma varredura de caracterizagdo, para 5 valores distintos de y. a)
primeira varredura; b) segunda varredura; c) terceira varredura (ver Fig. 4.28).

Fig. 4.35 — Graficos /,,, vs. 7, com os respectivos ajustes lineares segundo a Eq. 28, para estimativa de n e Rs.
Cada grafico ¢ composto por 5 pontos (coordenadas dos minimos das fung¢des auxiliares) correspondentes aos
valores atribuidos a ynos graficos anteriores (Fig. 4.34 acima). O terceiro parametro de interesse (/) é obtido
a partir da média das estimativas da barreira ¢z , obtidas em cada ponto por meio da Eq. 29.

Fig. 4.36 — Ajuste ndo-linear obtido pelo método de Lien-So-Nicolet para os dados originais [cf. Eq. (14)].
Fig. 4.37 — Curvas C-V medidas a partir da caracterizagdo AC do dispositivo da Série € sob analise.

Fig. 4.38 — Curvas C-V medidas (em escala expandida) mostrando o comportamento no extremo do intervalo
das tensdes aplicadas. Observe-se que o eixo das abscissas ndo ¢ interceptado. Os pontos mais a direita
perdem credibilidade, pois correspondem a polarizagdes diretas que se aproximam do limiar de condug@o.
Fig. 4.39 — Pontos selecionados das curvas C-V medidas, ajustados para estimativa do potencial de contato ¢,
e da concentragdo de majoritarios p segundo a Eq. 41 (¢ = 4, [85]). Apos a medida 0 observa-se que as
estimativas se estabilizam em torno de ¢ ~2 eV e p ~10"” em™. E possivel ainda estimar a distincia (em eV)
entre os niveis HOMO e de Fermi na condi¢do de polariza¢do direta, pela Eq. 53 (E;— Epomo ~ 0,2 eV) e a
largura da regido de deplegao, pela Eq. 38, substituindo ¢ por ¢ — V, + Rg.I~2—2 + 0,45 (xp ~ 45 nm).

Fig. 4.40 — Espectros de impedancia (diagramas de Cole-Cole) medidos para estimativa das resisténcias
dindmicas R; e R, (segundo Eqgs. 42 e 43). Os valores estimados R, ~ 860 (2 concordam com as estimativas
anteriores obtidas através dos métodos de Werner e Lien-So-Nicolet (se¢des 4.4.6 ¢ 4.4.7; ver TABELA V).
Fig. 4.41 — Gréaficos correspondentes a analise de outra amostra da Série 8 segundo o Método de Werner.

a) curvas I-V originais em escalas linear e logaritmica (grafico interno); b) caracteristicas de /umindncia vs.
resposta elétrica, 1; —I, e graficos I/I vs. V (internos) mostrando o limiar de eletroluminescéncia detectavel
em 3-4 V; ¢) curvas G-V mostrando o limiar de conduc@o também em 3-4 V; d) graficos de Werner G/l vs G,
mostrando as regides acima do limiar de condugéo (0,3 a 0,8 mS) utilizadas para estimativa de Rg, as regides
em “forma de gancho” (a direita) e a regido critica proxima a origem G = 0 S (em destaque, a esquerda).

Fig. 4.42 — Mesmos graficos da Fig. 4.41-d em escalas expandidas. Ajustes lineares dos pontos a esquerda
levariam a estimativas de Rs ~ 50 k€2, dada a escassez de portadores no polimero abaixo do limiar (< 3 V).
Fig. 4.43 — Graficos correspondentes a caracterizagdo elétrica e Optica de uma outra amostra da Série €. Uma
vez mais observa-se a coincidéncia entre os limiares de condugdo (grafico /- em escala logaritmica) e de
eletroluminescéncia detectavel (grafico interno 1;/I vs. V), nesse caso em 2-3 V.

Fig. 4.44 — Graficos F;3,vs. V (fungdes auxiliares, cf. Eq. 25). Cada familia de curvas ¢ gerada a partir de uma
caracteristica /-V unica, correspondente a uma varredura de caracterizagdo, para 5 valores distintos de y. a)
primeira varredura; b) segunda varredura; c) terceira varredura (ver Fig. 4.43); d) estimativas para n e Rg.

Fig. 4.45 — Mesmos graficos da Fig. 4.44-c, atribuindo a y valores que sdo a metade daqueles usados naquela
figura. Observe-se a significativa supressdo do segundo minimo em todas as curvas dessa familia que foi

gerada a partir dos mesmos dados I-V experimentais analisados anteriormente.
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Fig. 4.46 — Diagrama de bandas na interface catodo/polimero sob condi¢do de polarizagdo direta do
dispositivo: Ej - nivel de vacuo (referéncia); E,— nivel de Fermi; E, — banda proibida (gap) do polimero; ¢, —
fungdo-trabalho (ou potencial eletroquimico) do metal; y - eletroafinidade do polimero; ¢ — barreira de
potencial para as “lacunas do metal”; ¢ — potencial de contato (barreira de potencial para as lacunas do
polimero). A altura da barreira de potencial na interface é reduzida pelo potencial externo efetivamente
aplicado a regido de deplecdo (que também diminui sua largura) aumentando a probabilidade de tunelamento
dos portadores (minoritarios e majoritarios) através da interface. Os processos de condugdo elétrica e de
eletroluminescéncia apresentariam com isso uma mesma tensao de polarizagao direta de limiar.

Fig. 4.47 — Diagrama de bandas na interface catodo/polimero sob condi¢do de polarizagdo direta do
dispositivo (detalhamento da Fig. 4.46 anterior). @s. — barreira de potencial para os elétrons (minoritarios), de
acordo com a Eq. 54 (p. 43); ¢p.,s — barreira efetiva de potencial para as lacunas (majoritarios) vindas do
metal; x — distincia entre o limite da regido de deplecdo e um ponto de energia (E) no nivel LUMO do
polimero. A altura da barreira de potencial na interface ¢ reduzida pelo potencial externo efetivamente
aplicado a regido de deplecdo, provocando a coincidéncia entre os limiares de condug@o e de luminescéncia.
Fig. 4.48 — Grafico digitalizado [96] mostrando os comportamentos da tensdo de operagdo (curva continua) e
da luminancia (curva pontilhada) de um OLED sob inje¢do de corrente constante de 4 mA. As medidas sdo
normalizadas em relagdo aos respectivos valores registrados no inicio do ensaio de caracterizacao.

Fig. 4.49 — Graficos digitalizados [97] mostrando os comportamentos tipicos de luminancia de OLEDs

caracterizados sob injec@o de corrente constante de 25 mA, em diferentes temperaturas.

Fig. 5.1 — Caracteristica /-V tipica de um RTD com estrutura de barreira dupla (DBS). Pardmetros
importantes: [, — corrente de pico; ¥, — tensdo de pico; I, — corrente de vale. O intervalo de polarizagdes entre
V, e Vy se destaca por apresentar uma regido de resisténcia diferencial negativa (NDR).

Fig. 5.2 — Caracteristicas I-V nas condi¢des de escuro e sob excitagdo luminosa. A curva sofre um
deslocamento que € proporcional a intensidade do sinal optico coerente (laser He-Ne).

Fig. 5.3 — Ilustragdo de uma implementagio tipica de RTD destacando a DBS. A esquerda a heteroestrutura
de miltiplas camadas. A direita a estrutura de bandas de energia correspondente.

Fig. 5.4 — Tlustragdo do processo de condugéo de elétrons por tunelamento quéntico na banda de condugio de
da heteroestrutura (DBS). A esquerda a condigdo de equilibrio térmico. Ao centro a configuragio com
aplicacdo de uma polarizag@o externa promovendo a “ressondncia” dos elétrons com o nivel discreto do pogo.
A direita o total desalinhamento com o nivel do pogo, anulando a componente coerente de corrente.

Fig. 5.5 — Circuito de polarizagdo e modelo equivalente (fonte de corrente controlada a tensdo) do RTD-PD.
Rr é uma resisténcia externa devida aos contatos, conexdes e/ou circuitaria; Rz é a resisténcia interna
relacionada as camadas vizinhas a DBS.

Fig. 5.6 — Tlustragdo mostrando a estrutura tipica de um RTD-PD. No topo uma janela no eletrodo emissor
permite o ingresso de fotons na estrutura. As interfaces com os eletrodos (emissor e coletor) ocorrem através
de camadas semicondutoras fortemente dopadas tipo-n (no caso, n'- InGaAs). Abaixo da camada de contato

com o emissor uma outra espessa camada fortemente dopada (buffer) ¢ separada da estrutura que compoe o
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pogo quantico (DBS) por uma estreita camada espagadora. O dispositivo propriamente dito ¢ composto pela
DBS e pela regido semicondutora intrinseca foto-sensivel adjascente (estrutura ampliada a direita).

Fig. 5.7 — Tlustragdo mostrando a estrutura de bandas de energia do RTD-PD (referente a regido ampliada a
direita da Fig. 5.6 anterior). Os fotons incidem pela esquerda (emissor) gerando pares elétron-lacuna ao longo
das camadas semicondutoras adjacentes & DBS. O efeito da foto-geracdo de pares ¢ mais significativo nas
camadas intrinsecas. Os portadores foto-gerados migram em dire¢des opostas sob a¢do do campo aplicado E.

Fig. 5.8 — Ajustes obtidos com base nas Eqs. 57 e 58 para os pontos digitalizados referentes a condigdo de
escuro. Esta ¢ a curva -V assumida para o RTD-PD (sem consideracdo de resisténcias seriais externas ou
internas). O traco continuo corresponde ao ajuste segundo o Modelo de Brown (C; = 3.44157x107, C, =
1.87204, C; = 3.51557x10™, ¢ C, = -3.03362x107 sdo os valores utilizados para os parametros). O traco
intermitente corresponde ao ajuste segundo o Modelo de Schulman (onde 4 = 7.46x10™, B = 0.130, C =
0.2305,D=0.017, H= 2.4x10'6, n;=0.141 e n, = 0.069 sdo os valores utilizados para os pardmetros).

Fig. 5.9 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condi¢do de iluminag¢do com intensidade
Py = 0,2 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown,
aprimorado) utilizando os mesmos parametros (C;, C,, C; e C,) estimados na Fig. 5.8. O traco intermitente
corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B,
C, D, H, n, e n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: V= 10,5 mV e R,/ =4.5 mV.

Fig. 5.10 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condi¢do de iluminagéo com intensidade
Py = 0,6 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown,
aprimorado) utilizando os mesmos parametros (C;, C,, C; e Cy) estimados na Fig. 5.8. O traco intermitente
corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B,
C, D, H, n, e n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: V,, =36 mV e R/ =4.5mV.

Fig. 5.11 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condi¢do de iluminagéo com intensidade
Py =2 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown, aprimorado)
utilizando os mesmos parametros (C;, C,, C; e Cy) estimados na Fig. 5.8. O trago intermitente corresponde
ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B, C, D, H, n;
e n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: V=119 mV e R.o/ =4.5 mV.

Fig. 5.12 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condi¢do de iluminagéo com intensidade
Py =5 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown, aprimorado)
utilizando os mesmos parametros (C;, C,, C; e Cy) estimados na Fig. 5.8. O trago intermitente corresponde
ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B, C, D, H, n;
e n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: V,;, =290 mV e R/ =4.5mV.

Fig. 5.13 — Dados I-V digitalizados [41] obtidos da caracterizagdo de um dispositivo em duas condi¢des de
operagdo (escuro e sob 2 mW de radiagdo laser incidente). A reta de carga ¢ determinada pelo circuito
externo de polarizagdo. No escuro o dispositivo opera em condigdo de baixa impeddncia interna, com
corrente maxima de ~ 8 mA (pico). Quando iluminado convenientemente o dispositivo passa a operar em
regime de alta impedancia interna, com corrente de ~ 2 mA (vale). A conversdo sinal optico/sinal elétrico é

feita, portanto, diretamente, com alta performance (curto tempo de chaveamento e alta sensibilidade).
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CAPITULO 1

Semicondutores Organicos e Inorganicos

1.1 - Introducéo

Polimeros conjugados* somente foram tratados com maior interesse a partir de
meados da década de 70, porque na sua grande maioria apresentavam propriedades
inferiores as dos polimeros ja desenvolvidos (saturados) e eram de dificil manipulagdo.

Até 1977 eram raros os esforcos de pesquisa e as publicacdes tratando de sistemas
poli-conjugados. As estruturas eletronica e molecular dos polimeros conjugados em seu
estado neutro (ndo dopado) ndo estavam elucidadas; nem era conhecida a natureza quimica
das reagdes de dopagem que conferiam, segundo relatos reportados em artigos da época
[1,2], niveis de condutividade incomuns em polimeros. Também eram ignorados os
mecanismos de condugdo de cargas elétricas nesses materiais.

Em 1977, A. J. Heeger et al. mostraram ser possivel tornar o Poliacetileno
condutor, mediante reacdo com vapores de bromina ou iodina [3,4]. Por posterior analise
da espectroscopia do material elucidou-se que a natureza das reagdes era de oxi-reducao,
com a transformagao das cadeias poliméricas em policarbocations, concomitantemente
com a formagdo dos 4nions Br;- e I3- alojados em meio as cadeias. O equilibrio entre
cations e anions manteria a neutralidade elétrica do material dopado por esse processo.

A descoberta motivou a pesquisa sistematica sobre varios aspectos relacionados a
quimica e a fisica dos polimeros conjugados, tanto na sua forma pura quanto com
tentativas de modulacdo de condutividade via dopagem. Atualmente, as rotas de sintese de
polimeros sdo versateis € podem envolver técnicas classicas de sintese organica ou de
sintese eletroquimica [5]. O Poliacetileno, apesar de seu pioneirismo histérico como objeto
de estudo de processos de condugdo elétrica e de dopagem, cede espago a outros
compostos orgédnicos de mais facil processabilidade e maior estabilidade em condicdes
ambiente, sendo citado apenas por apresentar uma estrutura molecular mais simples.

Em 2000, Heeger, Mac Diarmid e Shirakawa __ co-autores do artigo pioneiro [3]

__foram contemplados com o prémio Nobel de Quimica.

* Polimeros Conjugados sdo compostos organicos formados por moléculas longas (cadeias) nas quais as ligagdes quimicas entre atomos

de Carbono adjascentes sdo alternadas entre ligagdes simples e ligagées duplas (ver, por exemplo, o Poliacetileno na Fig. 1.1).
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Capitulo 1 — Semicondutores Organicos

Quando a nanoeletrénica emergiu como um novo campo tecnolégico, com o
surgimento dos primeiros dispositivos semicondutores com dimensdes mesoscopicas,
reportados em artigos tratando do fendmeno do funelamento ressonante em pogos
quanticos [6-9], sucedeu-se uma efervescéncia no meio cientifico motivada pela nova
perspectiva de ajuste da estrutura de bandas em camadas semicondutoras extremamente
finas (as chamadas super-redes, com espessura da ordem de algumas camadas atomicas).

Engenheiros eletronicos e Fisicos empenharam esforgos que resultaram num rapido
dominio da tecnologia de fabricagdo e da fisica do transporte de portadores em estruturas
mesoscopicas, no intuito de superar os limites de escala de integragdo em circuitos
integrados (CI’s) que eram vigentes até entdo. Era esperado que a desejavel redugcdo em
escala do tamanho dos transistores conduziria a (ou esbarraria na) manifestacdo de
fendmenos de transporte baseados em mecanismos de tunelamento qudntico, quando
fossem alcancados os limites dimensionais na faixa de alguns nanometros. No entanto esta
seria uma barreira tecnoldgica inevitavel, tornando imperativo investir em técnicas que
garantissem precisdo nanométrica na formagdo de camadas semicondutoras, afim de que
dispositivos e circuitos pudessem ser projetados e realizados sem prejuizo da
previsibilidade e reprodutibilidade de suas caracteristicas. Paralelamente, modelos tedricos
deveriam ser propostos levando em consideragdo a natureza dos novos fendémenos de
conducdo presentes nas estruturas. Para dar uma referéncia mais precisa do desafio em
questdo, atente-se para a tecnologia empregada atualmente na confeccdo de transistores
que compdem os Cl's de memoria dindmica de acesso aleatorio (DRAMs). Nestas, o
comprimento tipico de porta de um transistor num CI com capacidade de armazenamento
de 4 Gb éde 0,13 um. A previsao ¢ de que em 2007, quando CI’s de /6 Gb forem o padrao
dominante, um transistor integrado mega em torno de 0,70 pm. Por volta de 2010 um

transistor medird 0,07 pm num provavel Cl de 64 Gb [10-11].

1.2 — Escopo desta Tese

O foco de interesse para onde convergem as linhas que seguem, relatando os
esfor¢os de pesquisa realizados ao longo dos trabalhos, esta na investigagdo dos processos
de inje¢do e transporte de cargas em dispositivos baseados em hetero-estruturas compostas

por semicondutores organicos e inorganicos.
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Os modelos propostos para os processos de injecdo nas interfaces polimero-metal
dos eletrodos e para os processos de conducdo dos portadores através das estruturas de
dispositivos organicos (no caso dos OLEDs de monocamada ativa) sdo revisados no
Capitulo 2. Simultaneamente a ado¢do de um modelo de injecdo consagrado, baseado na
hipotese de emissdo predominantemente termionica, propde-se a adequabilidade dos
métodos de analise de dados /-V de dispositivos retificadores inorgénicos a analise de
dados dos OLEDs, entendidos efetivamente como entidades de mesma natureza eletronica.
Uma contribuicdo importante e inédita nesse aspecto do trabalho ¢ identificada na
determinagdo das adaptacdes e restricdes impostas ao emprego desses métodos de analise
ao caso especifico dos dispositivos organicos.

No Capitulo 3 os procedimentos para realizagdo e caracterizagdo de amostras sao
descritos. No Capitulo 4 s@o expostos os resultados das analises dos OLEDs, realizadas sob
a metodologia adaptada, com as discussdes e criticas pertinentes ¢ a confirmacgdo das
hipoteses lancadas anteriormente no Capitulo 2. Também, uma técnica alternativa de
caracterizagdo ¢ descrita e empregada para complementacdo dos resultados obtidos via
analise das caracteristicas /-V estaticas: trata-se da Espectroscopia de Impedancia. O mérito
do emprego dessa ultima técnica € evidenciado com a obtencdo dos diagramas de bandas
de energia a partir dos parametros estimados, que concordam com as previsdes tedricas
baseadas nos parametros dos materiais utilizados na confec¢do dos OLEDs.

Por se basear em principios fisicos totalmente alheios aos métodos usados nas
analises anteriores e fornecer estimativas para parametros comuns que concordam com os
valores obtidos da andlise das curvas estaticas, a Espectroscopia de Impedancia ¢ tida
como uma referéncia confiavel do éxito e aplicabilidade dos métodos adaptados.

Um modelo inédito de fato é proposto no Capitulo 5 para descri¢ao do processo de
fotodeteccdo e transporte de portadores em dispositivos inorganicos baseados em pogos
quanticos. No caso, fendmenos de tunelamento quantico em RTDs sdo revisados e o
modelo teodrico ¢ apresentado. Uma confrontagdo com dados experimentais relatados por
outros autores demonstra a forca das hipoteses que conduziram a sua formulagdo, ao passo
em que se demonstra o aprimoramento que a proposta confere a modelos pré-existentes, os
quais ndo levam em conta a interacdo dos fotons incidentes com a estrutura interna.

Finalmente, o Capitulo 6 relata as conclusdes e perspectivas abertas com a
apresentacdo desta tese, em termos de contribuigdes efetivas para os campos do

conhecimento tecnologico a que se refere.
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1.3 — Polimeros de Forte Apelo Tecnolégico

O Poliacetileno possui duas formas isoméricas (Fig. 1.1), com a mesma
representacdo quimica (-C=C-),: a CIS-TRANSOIDAL e a TRANS-TRANSOIDAL [3.,4].
A isomeriza¢do do CIS-Poliacetileno para TRANS-Poli-acetileno ¢ irreversivel, pois o

segundo ¢ mais estavel termodinamicamente.

| g\ wn

Fig. 1.1 — Formas isoméricas do Poliacetileno: cis-Poliacetileno (esquerda) e trans-Poliacetileno (direita).

Na cadeia, cada 4tomo de Carbono apresenta orbitais hibridizados sp” de modo que
o polimero pode ser tratado como um analogo unidimensional do Grafite. As ligacdes C-C,
no entanto, ndo sdo equivalentes, e a separagcdo entre atomos adjacentes ¢ alternada. O
efeito da alternancia entre ligagdes simples e duplas se traduz na separacdo entre os niveis
de ocupagdo HOMO (que corresponde a banda «t, preenchida) e LUMO (correspondente a
banda ©*, vazia), com a conseqiiente formacdo de uma banda de energias proibidas (gap).
O surgimento do gap entre os orbitais HOMO e LUMO confere ao polimero referido uma
estrutura de bandas de energia caracteristica de um material semicondutor, na qual o nivel
HOMO equivale a “banda de valéncia” e o nivel LUMO a “banda de conduc¢do”. Portanto,
sob um ponto de vista simplificado, o Poliacetilento poderia ser tratado como um
semicondutor intrinseco unidimensional, com um gap caracteristico de 1,6 eV [12].

Varios polimeros conjugados tém sido sintetizados e caracterizados em termos de
estruturas de bandas de energia. Suas diversas coloragdes podem ser associadas a forte
absor¢ao no espectro visivel devida a transicdo interbandas n-n* ilustrada na Fig.1.2. O
gap pode ser variado através de combinagdo com impurezas supressoras ou doadoras de

elétrons, o que varia a alternancia das ligacdes (a redugdo da alternancia reduz o gap) [5].

e (LUMO)

Transiglio 7—7re Fig. 1.2 — Transicdo interbandas (m-m*) no polimero (que

poderia ser causada pela absor¢do de um foton), assumindo o

modelo de bandas de energia para explicar as cores observadas

o (HOMO)

nos diferentes compostos organicos sintetizados.
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Uma outra familia de polimeros conjugados caracteriza-se por possuir orbitais p. de
atomos de Nitrogénio que também contribuem para a conjugacdo. Exemplos dessa classe
(mais estavel em condi¢des ambientais padrao) sdo a Polianinina e seus derivados, e a Poli-
azometina. Um aspecto interessante relativo a Polianilina ¢ o fato de que a variagdo do seu
nivel de oxidacdo da origem a formas distintas (Fig. 1.3) com gap diferenciado, como a
Leuco-esmeraldina (PANI-LEB), a Esmeraldina (PANI-EB) e a Pernigranilina (PANI-
PNB). Ou seja, é possivel modificar o gap desse polimero simplesmente oxidando-o ou

reduzindo-o gradualmente em solugao [5].

Estado de Oxidagao

100 % H_ = & ==,

Pernigranilina
50 9% {—< %NH‘@*NH—{ >—N——< \FN_}n
Esmeraldina

{—@— NH —@—NH — >—NH—©—NH—}n

Leuco-Esmeraldina

0%
Fig. 1.3 — Formas isoméricas da Polianilina com seus diferentes niveis de oxidagio.

O Poliacetileno apresenta grande instabilidade e sua exposicdo ao ar resulta em
progressiva e irreversivel oxidacdo, com formacdo de grupos Carbonila que podem ser
detectados via analise espectral de infra-vermelho (IR). O surgimento desses grupos destroi
a conjugacdo da cadeia e, consequentemente, suprime as propriedades associadas ao
sistema policonjugado de ligagdes .

Amplamente pesquisados sdo também o Polipirrol, o Polifurano e o Politiofeno,
esses pertencentes a classe dos polimeros heterociclicos, que podem ser facilmente obtidos
por sintese eletroquimica ou simplesmente pela oxidacdo do Pirrol, do Furano ou do
Tiofeno, respectivamente. Os processos de sintese conduzem a formacdo de polimeros em

estado oxidado que precisam ser reduzidos caso se desejem compostos em estado neutro.
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Capitulo 1 — Semicondutores Organicos

Os polimeros heterociclicos policonjugados diferem bastante quanto a sua
estabilidade quimica em condi¢des ambientais comuns. Por exemplo, enquanto o Polipirrol
em seu estado neutro ¢ extremamente reativo com o Oxigénio atmosférico, o Politiofeno
em estado neutro ¢ estavel. O interesse pelos polimeros dessa classe € movido pela sua
solubilidade, que se traduz em processabilidade em solucdo, uma caracteristica desejavel
para manipulacdo, acondicionamento e portabilidade. O processo de solubilizacdo, no
entanto, afeta pouco a conjugacdo do sistema.

O sistema policonjugado de maior interesse nesse trabalho ¢ o Poli(p-fenileno
vinileno), ou PPV (sigla derivada da lingua Inglesa), dada a sua caracteristica-chave
constatada no inicio da década de 90: a eletroluminescéncia no visivel [13]. O PPV pode
ser obtido diretamente por meio de vdrias rotas de sintese, na forma de um precipitado
insolavel (po). No entanto, para fins de aplicagdo tecnoldgica (como na confeccdo de
dispositivos) as rotas de sintese através de um precursor sdao preferiveis. O precursor
(também chamado de pré-polimero) € soluvel, de modo que filmes finos de estado sélido
podem ser obtidos por técnicas de espalhamento da solugdo precursora (spin-coating, por

exemplo) seguido de conversao térmica em condigdes controladas de temperatura e tempo.

O, Moy,

Poli(p-fenileno) Poli(p-fenileno vinileno)

Fig. 1.4 — Sistemas de interesse: Poli(p-fenileno), a esquerda; Poli(p-fenileno vinileno), a direita.

A solubilidade do PPV pode ser melhorada com a introdug@o de grupos Alquila ou
Alcoxi no anel Fenileno. Desse modo se obtém um dos derivados de PPV que ¢é bastante
soluvel: o Poli(1-metoxi-4-(2-etil-hexiloxi)-p-fenileno vinileno), abreviadamente MEH-
PPV. Esse composto tem uma importante propriedade para aplica¢des eletro-opticas: seu

gap pode ser ajustado com a substitui¢do de anéis Fenilenos por grupos Alquila ou Alcoxi.

0
MEH-PPV
Y
n

Fig. 1.5 — Representagdo da cadeia do MEH-PPV, evidenciando a presenga de um grupo Alcoxi ligado a

cadeia principal através do anel Fenileno.
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Concluindo, existem atualmente varios polimeros de interesse tecnoldgico que sdo
soluveis (diretamente ou via precursor) em seu estado neutro, apresentando efetivamente
um carater semicondutor [5]. Sua estrutura de bandas de energia apresenta um gap
caracteristico que ¢ fun¢do da estrutura molecular da cadeia principal e de seus ligantes.

Literalmente, o desenvolvimento da Quimica para sintese de polimeros conjugados
viabilizou a possibilidade de confeccdo de materiais semicondutores que podem ser
“engarrafados”, moldados facilmente em filmes e fios finos, e sintonizados em termos de
gap via processos quimicos convencionais de oxi-reducdo. Potencialmente, a natureza da
processabilidade desses materiais promete facilitar muito a confeccdo de dispositivos
semicondutores e circuitos eletronicos, promovendo uma real revolug¢ao a curto prazo da

Engenharia dos sistemas eletronicos.

1.3.1 — Um Novo Paradigma na Eletrénica Embarcada em Produtos

Os plasticos em geral sdo compostos orgénicos, obtidos a partir de destilacdo e
dialise do petroleo, que encontram aplicacdes diversas em varios ramos tecnologicos e no
dia a dia do Homem moderno [14]. Trata-se de compostos a base de Carbono que se
constituem por moléculas longas, formando cadeias (polimeros) que por sua vez sao
baseadas em repeti¢cdes de subunidades menores (mondmeros).

Vantagens tipicas dessa classe de materiais que sdo determinantes para suas
aplicacdes sdo: baixo peso, flexibilidade, resisténcia mecanica e resisténcia a efeitos de
agentes ambientais, tais como corrosdo e ataques de natureza bioldgica. A caracteristica
tecnologica mais marcante dos plasticos talvez seja sua facil processabilidade, o que os
torna uma opc¢ao barata para fabricag@o de artefatos de interesse comercial.

Inicialmente, sua adequabilidade as aplicagdes na industria eletro-eletronica
limitava-se a fornecer suporte mecénico, como no encapsulamento de componentes e na
composicao da estética de apresentacdo dos equipamentos e instrumentos. Em circuitos e
componentes eletronicos suas excelentes propriedades dielétricas eram exploradas, por
exemplo, no revestimento de fios e cabos elétricos.

No contexto atual os polimeros conjugados abrem perspectiva para aplicagdes mais
arrojadas como a confecg¢do de circuitos e componentes de plastico, que combinam as
propriedades mecanicas caracteristicas desses materiais, com os baixos custos de produgdo

e ainda com as propriedades eletronicas dos materiais semicondutores.
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O avanco tecnologico desses materiais trilhou um longo caminho desde a
constatagdo de que cristais de Antraceno conduziam eletricidade [15], no inicio dos anos
50, até a realizacdo dos primeiros artefatos que embarcavam painéis compostos por

matrizes organicas ativas (veja Fig. 1.6) no final dos anos 90.

Fig. 1.6 — Exemplos de artefatos e produtos tecnoldgicos que apresentam painéis organicos embarcados.
Versatilidade e baixo custo s@o caracteristicas determinantes nas aplicagdes tecnologicas destacadas. No
topo: a esquerda um auto-radio Pioneer com display de OLEDs; a direita, um barbeador elétrico da Philips,
com display polimérico (pLEDs). No canto inferior esquerdo, dois aparelhos celulares da Motorola e, logo
acima, uma camara digital Kodak, todos equipados com visores organicos. No canto inferior direito, uma

implementacdo artesanal de um painel organico, demonstrando a flexibilidade mecanica do dispositivo.

Com o advento dos LEDs organicos (OLEDs), dos fotodetectores organicos
utilizados para confecgcdo de sensores de imagem de grande area [16], e dos circuitos
integrados totalmente organicos implementados a partir de FETs orgénicos [17], podemos

afirmar que estamos diante de uma quebra de paradigma tecnologico de enorme impacto.
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1.3.2 — Especificidades dos Semicondutores Organicos

Vistos como uma nova classe de materiais semicondutores, as propriedades basicas
que lhes conferem esse carater precisam ser revistas e discutidas.

Em estado neutro (ndo dopado) os polimeros conjugados apresentam um gap que
pode ser ajustado pela modificagdo da constituicdo quimica da cadeia principal e/ou da
natureza dos substituintes ligados a ela. Com isso propriedades elétricas e opticas podem
ser sintonizadas com ampla margem de controle e de forma relativamente simples, uma
versatilidade destacavel em relagdo aos materiais semicondutores inorgénicos.

As propriedades dielétricas da maioria dos plasticos aplicados na industria lhes sdo
conferidas pelas ligacdes exclusivamente do tipo o entre cada atomo de Carbono e os
quatro 4tomos adjacentes (mediante os orbitais hibridos sp’). Exemplos tipicos desses
polimeros (ditos saturados) sdo o Polistireno, o Nylon e o Cloreto de Polivinil (PVC),
encontrados corriqueiramente em aplicacdes domésticas [14].

Ja o Poliacetileno pertence a uma classe de polimeros ditos conjugados, onde o
termo conjugagdo se refere a alternancia de ligagcdes simples e duplas na cadeia principal.
Nesse caso cada atomo de Carbono se liga a apenas trés atomos adjacentes, restando um
elétron no orbital p. desemparelhado na configuragdo sp’p.’. A miitua superposicio dos
orbitais p, ao longo do caminho de conjugacdo na cadeia principal resulta na formagao das
bandas-r, e portanto, numa densidade de eléfrons-z associada ao longo de todo aquele
caminho. Uma vez que as bandas-r estardo ou completamente ocupadas por elétrons, ou
completamente vazias, os sistemas policonjugados podem ser entendidos como
semicondutores intrinsecos, onde o gap caracteristico (tipicamente situado na faixa /-4 el)
resulta da separacao em energia desses dois estados de ocupagao possiveis.

Polimeros conjugados compartilham algumas propriedades importantes com
semicondutores inorganicos, tais como geracao de cargas mdveis a partir da absor¢do de
fotons, conducdo de cargas moveis inseridas por injecdo a partir de interfaces com metais e
outros semicondutores, ¢ dopagem quimica por agentes supressores ou fornecedores de
elétrons (conduzindo a materiais passiveis de classificagdo como tipo-p ou tipo-n,
respectivamente). No entanto, diferencas fundamentais relacionadas a natureza orgénica do
material sdo marcantes. Uma delas diz respeito a delocaliza¢do dos elétrons-7, que ocorre
ao longo da cadeia principal (caminho de conjugacdo), mas ndo em relacdo ao material

semicondutor como um todo, como acontece nos materiais inorganicos monocristalinos.
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Nos semicondutores monocristalinos a funcdo de onda associada a um portador
livre se estende ao longo de toda a rede cristalina, de modo que este ja ndo pode ser
considerado como confinado ao poco de potencial do seu atomo de origem. Diz-se que a
funcdo de onda ¢ delocalizada ¢ a particula associada vaga por toda a rede. Por essa razao
a “pureza” do cristal (i.e, a auséncia de 4&tomos de espécies esplrias na rede) responde por
um dos mais importantes requisitos exigidos daqueles materiais, tendo repercussdo direta
na previsibilidade dos fendmenos de inje¢2o e conducdo de cargas livres ali.

Por sua vez, os semicondutores organicos (em particular, os polimeros conjugados)
sd0 menos vulneraveis aos efeitos da presenga de defeitos conformacionais e morfologicos,
no que diz respeito a conducdo de cargas livres. Com isso, os requisitos de controle das
condigOes ambientais sdo menos rigorosos durante as etapas de processamento de materiais
e dispositivos orgénicos. Descarta-se a necessidade de laboratorios dotados de sofisticados
aparatos para controle do risco de contaminagdo por particulados (salas-limpas). Esse
aspecto tem influéncia direta nos custos de producio dos sistemas.

A maior localiza¢do dos portadores livres nos solidos orgéanicos estd associada a
alta polarizabilidade das moléculas, que combinada a fraca interagdo intermolecular induz
ao fendmeno denominado auto-armadilhamento (em Inglés, “self~trapping”) dos
portadores em excesso [18]. O grau de localizacdo do portador de carga depende da relagao
entre a intensidade das interagdes entre as moléculas vizinhas e a energia de polarizagdo do
material, de modo que quando esta ultima é comparavel a energia de interagdo
intermolecular, a localizacdo ¢ menor, uma vez que o tempo de transferéncia do portador
entre moléculas adjacentes ¢ mais curto. Nos semicondutores organicos amorfos, onde as
ordens conformacional e intermolecular sdo individualmente reduzidas, todos os possiveis
efeitos de coeréncia entre portadores livres sdo descartados levando de fato a efetiva
localizagdo das cargas.

A conseqiiéncia imediata dessa localizacdo dos portadores € o transporte via saltos
(hopping), i.e, por transferéncias sucessivas de portadores de carga entre estados
localizados vizinhos no material polimérico. E importante ressaltar que esse processo de
transporte é termicamente assistido, o que quer dizer que a mobilidade das cargas aumenta
com o aumento da agitagdo térmica do meio. Este aspecto marcante dos semicondutores
organicos estd em evidente contraste com o comportamento conhecido dos materiais
inorganicos. Nesses ultimos, o aumento da agitacao térmica da rede eleva a secdo de

choque efetiva dos sitios, reduzindo a mobilidade dos portadores [19].
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Sob a otica do modelamento do transporte baseado em diagramas de bandas de
energia no soélido, esse fenomeno ¢ traduzido por espalhamento por fonons de rede, algo
inexistente na descricdo dos fendmenos de transporte em polimeros. Fica evidenciado,
portanto, que esse ultimo aspecto recomenda cautela na ado¢do do modelo de bandas de

energia para os solidos semicondutores organicos.

1.4 — Diodos Emissores de Luz Organicos: OLEDs

Uma das primeiras aplicagoes de polimeros conjugados que ainda desperta grande
interesse tecnologico diz respeito a confeccdo de dispositivos eletroluminescentes. Em
particular, diodos emissores de luz (sigla em Inglés: LED) que utilizam compostos
organicos (polimeros ou mondmeros) como constituintes da camada ativa de sua estrutura,
sdo potenciais alternativas aos convencionais dispositivos inorganicos que implementam os
PIXELs (unidades elementares formadoras dos padrdes de imagem e cor) nos painéis
mostradores de informacdo. Fontes especializadas indicam que cerca de 5.500 artigos
cientificos dedicados ao tema foram publicados entre 1991 e 2002 [5], um numero
indicativo da efervescéncia das pesquisas nesse campo tecnologico.

A primeira publicagdo relatando eletroluminescéncia em um semicondutor organico
ocorreu em 1963 [18], quando Pope et al. observou que cristais de Antraceno (Fig. 1.7)
medindo varios micrometros, conectados a eletrodos de Prata, exibiam essa propriedade
quando submetidos a aplicagdo de potenciais elétricos da ordem de centenas de Volts.
Tamanha diferenca de potencial necessaria a observacao do fendmeno descartava qualquer

possibilidade de aplicagdo em dispositivos como LEDs.

= TR

S =

Antraceno

Fig. 1.7 — Molécula de Antraceno: primeiro semicondutor orgénico a ter sua eletroluminescéncia constatada.

Em 1987 a perspectiva do emprego de camadas organicas na constitui¢ao estrutural
de LEDs ressurgiu com a realizag¢ao de filmes finos de pequenas moléculas, o que reduziria

bastante os niveis de tensao necessarios para observacao do fendmeno de interesse [20].
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A partir de entdo LEDs baseados em pequenas moléculas conjugadas passaram a
ser intensivamente estudados e aprimorados, conduzindo a altos niveis de brilho,
estabilidade duradoura e pureza de cor. Tais avangos viabilizaram a confecgdo de painéis
coloridos (como os mostrados na Fig. 1.6 acima) baseados em LEDs de pequenas
moléculas organicas.

Embora o primeiro relato de eletroluminescéncia observada em um material
polimérico (Polivinilcarbazol) tenha sido registrado em 1983 por Partridge et al. [21],
somente no inicio dos anos 90, apds a constatacdo da eletroluminescéncia do PPV [13]
(secéo 1.3 acima), foi efetivamente declarado o interesse na realizacdo de LEDs baseados
em polimeros. Contudo, os esforgos cientificos e tecnologicos somente lograram éxito
absoluto muito recentemente, quando painéis de alta resolucdo baseados em dispositivos

semicondutores puramente poliméricos se tornaram uma realidade comercial (Fig. 1.8).

Fig. 1.8 — Exemplos de produtos confeccionados com painéis empregando tecnologia totalmente baseada em
LEDs orgénicos poliméricos: a esquerda, um aparelho de TV da Epson; a direita, um monitor de video da

Samsung. Ambos exibindo painéis com grande area, excelentes resolugdo de imagem e defini¢do de cor.

Relatos de inovagdes estruturais em OLEDs s3o profusos [22-27], abrangendo
areas de conhecimento como a da Engenharia de Dispositivos  com a definigdo dos
parametros geométricos estruturais, a incorporagdo de camadas transportadoras de carga a
estrutura e a otimizagdo da escolha dos materiais para realizacdo das camadas organicas e
dos eletrodos __ até a sintonia do gap da camada eletroluminescente via sintese dos
compostos organicos, passando pela otimizacdo da eficiéncia quantica interna (EQI) com
artificios como a dispersdo de nanoparticulas na matriz polimérica, num esfor¢o que

abrange o dominio tanto da Engenharia como da Ciéncia dos materiais de interesse.
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A implementacdo mais elementar de um OLED, no entanto, consiste na
superposi¢do de trés camadas formando um sanduiche de uma camada organica delimitada
por duas camadas condutoras, as ultimas realizando os eletrodos para aplicagdo de um
campo elétrico externo [5,13]. O esquema de operagdo e o correspondente diagrama de

bandas de energia de um tal dispositivo estdo representados ilustrativamente na Fig. 1.9.

OLED Polimérico

cawdo

anodo dnodo

Fig. 1.9 — Representagéo simplificada da estrutura planar de um OLED polimérico, ilustrando a cada passo o
seu principio de funcionamento: 1. injegdo de portadores de carga de sinais opostos a partir das interfaces
com os eletrodos; 2. migracdo dos portadores injetados (dentro dos respectivos niveis de ocupagdo
permitidos) em diregdes opostas, via hopping entre as cadeias poliméricas, assistida pelo campo elétrico

aplicado externamente; 3. formagao do par excitado (estado excitonico) seguida de recombinagdo radiativa.

O substrato, que fornece suporte mecanico a estrutura do dispositivo em si, deve
consistir de material transparente no espectro de emissdo do material ativo, podendo ser
rigido ou flexivel. Sobre ele ¢ depositado um eletrodo de material condutor/semicondutor
também transparente para que os fOtons gerados a partir do processo de decaimento
radiativo dos excitons dentro da camada organica, possam emanar do dispositivo na forma
de sinal optico util/visivel. Predominantemente, o ITO (Oxido de Estanho-indio) tem sido
o material escolhido para implementacdo do dnodo, dada a sua transparéncia ao espectro
visivel quando formando finas camadas de poucos micrometros. Outros materiais ja
reportados sdo: PANI (CSA)ys — PMMA (Polianilina dopada por acido Camfor-10-
sulfonico, com Polimetilmetacrilato); PANI (CSA)os — PES (Polianilina dopada por acido
Camfor-10-sulfénico, com resina de Poliéster); e outros polimeros conjugados dopados
tipo-p, tais como o PEDT e o Oxido de Polietileno [28-32]. A caracteristica fundamental

exigida do material escolhido € o elevado potencial eletroquimico (ou fun¢do-trabalho).
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O catodo por sua vez deve ser implementado com metais de baixo potencial
eletroquimico, o que tecnicamente se constitui num obstaculo. Tais materiais sdo muito
reativos com espécies presentes na atmosfera ambiente, particularmente com o Oxigénio e
a agua. Tipicamente esse eletrodo ¢ realizado com Calcio ou Aluminio, mas também ha
relatos de emprego de Magnésio, indio, Niodimio, e outros [5,26,33].

O dispositivo cuja estrutura estéd ilustrada na Fig. 1.9 acima funciona via inje¢ao
balanceada de portadores de cargas opostas, a partir dos eletrodos, na camada ativa
organica. A interagdo entre os portadores do par excitonico formado é de forte atragdo de
natureza coulombiana, devida ao fato dos semicondutores organicos serem compostos por
moléculas que preservam sua individualidade eletronica no material (cf. se¢cdo 1.3.2). O
par relativamente estavel tem carater de quase-particula com spin efetivo nulo (pois resulta
da interacdo de duas particulas com spins +1/2 e —1/2), sendo referido como exciton
singlete, ocorrendo simultaneamente com outros trés estados degenerados, denominados
excitons tripletes, de spins iguais a 1. Decaimento radiativo em principio s6 é permitido
aos excitons da primeira espécie (estado singlete) por possuirem spin compativel com o do
estado fundamental, o que limitaria a eficiéncia quantica interna (EQI) a 25%. A estatistica
de formacdao dos excitons nos polimeros, no entanto, nao segue exatamente na linha
sumariamente descrita acima, de modo que EQIs de até 60% ja foram reportadas [34-36].

A eficiéncia do processo de eletroluminescéncia como um todo ¢ funcdo das
eficiéncias associadas a cada um dos processos envolvidos (ver Fig. 1.10 abaixo), ou seja,
a eficiéncia do processo de injecdo de cargas a partir dos eletrodos, a eficiéncia dos
processos de transporte e de formacdo dos excitons e a eficiéncia do processo de
decaimento radiativo. Como os fotons resultantes dessa sucessdo de eventos sdo emitidos
em direcOes aleatorias, parte destes ainda ¢ desperdigada internamente na estrutura,
reduzindo ainda mais o rendimento externo medido do dispositivo. Esse rendimento pode
ser expresso em termos de eficiéncia quantica externa (EQE), estimada mediante a razio
entre a medida direta da radiacdo emitida (com o emprego de um fotodetetor comercial de
eficiéncia conhecida, por exemplo) e a corrente injetada no LED (registrada na
caracteristica /- medida).

Formalmente, eficiéncia quantica é definida como a razao entre o nimero de fotons
emitidos por unidade de area, por unidade de tempo, ¢ o numero de portadores

atravessando a unidade de area por unidade de tempo. Na Fig. 1.10, a EQI é expressa por

n, =n,.7,.7; a0 passo que a EQE ¢ dada por 7, =n,.n7,.m7,.3,.
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Fig. 1.10 — Representagdo esquematica do processo de EL: 7, é a razdo entre o numero de pares excitados
(excitons) formados por unidade de volume por unidade de tempo, e o nimero de portadores minoritdrios
atravessando a area unitaria. Como o numero de excitons formados ¢ determinado pelo numero de portadores
minoritarios injetados na camada ativa [26], esse parametro sera limitado (e proximo) a unidade; 77, ¢ a
relagd@o entre os nimeros de excitons singlete e de excitons triplete formados (tipicamente, 0,25); 15 ¢ a razdo
entre as transi¢oes radiativas e ndo-radiativas dos excitons singletes. Se ndo houverem mecanismos de
decaimento ndo-radiativo concorrentes seu valor é ~/; 7, representa a relacdo entre a luz efetivamente
emitida e a luz produzida na camada ativa do dispositivo. Seu valor depende da estrutura e dos indices de
refracdo dos materiais que a constituem (lembrando que perdas por reflexdo interna total de luz sdo
inevitaveis em camadas muito finas). Este fator pode ser estimado com auxilio da expressdo das perdas de
Fresnel (I/2n°, com n~1,6 representando o indice de refragdo tipico dos polimeros empregados para

confec¢do da camada ativa em OLEDs [26]). Assim, tipicamente 77,= 0,2 (i.e, 20% de perdas por reflexao).

O produtorio dos fatores que representam os rendimentos em cada etapa do
processo de EL (ilustrados na Fig. 1.10) resulta em valores tipicos medidos de 77.~2-3 %
apenas, ressaltando-se que esses baixos valores se devem principalmente as perdas por
reflexdo e a imposicdo da regra de selecdo (conservacdo do spin na transi¢do estado
excitado-estado fundamental) dos pares excitonicos.

Os processos de injecdo de portadores no inicio da seqiiéncia dos eventos-chave,
contudo, também desempenha papel fundamental na performance geral dos OLEDs. Essa
performance pode ser atestada pela magnitude do brilho (lumindncia) resultante de altas e
balanceadas eficiéncias de injecdo de portadores minoritarios a partir dos eletrodos, de
altas e balanceadas mobilidades destes portadores na camada polimérica, além de altas

probabilidades de recombinagdo radiativa dos pares excitonicos.
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1.5 — Diodos de Tunelamento Ressonante: RTDs

Os RTDs tém se tornado dispositivos de interesse para pesquisa em fungdo de seu
carater funcional fundamental: possuir seu principio de funcionamento baseado no
fendmeno do tunelamento quantico de portadores de carga. Ha uma perspectiva real de que
gradativamente passem a integrar circuitos digitais e analogicos, devido a suas
propriedades destacéveis de chaveamento ultra-rapido, resisténcia diferencial negativa
(NDR) e simplicidade estrutural [37].

O interesse em aplicagdes inovadoras de RTDs como dispositivos optoeletronicos
___ tais como na modulagdo oOptica [38], no chaveamento optico [39-41] ¢ na foto-
detecgdo [42-44]  ¢é mais recente, tendo gerado nova demanda por propostas de modelos
teoricos eficientes que suportem o comportamento observado das estruturas quando
submetidas a excitagdo luminosa. Estas aplicagdes sdo promissoras para integragdo dos
RTDs em sistemas de comunicagdes Opticas.

No seu trabalho Moise e colaboradores [42] demonstraram que um dispositivo
composto por um RTD integrado a um fotodetector ¢ bastante sensivel a excitagdo Optica
(a sensibilidade reportada era da ordem de /0 A/W). Para sistemas de comunicagdes Opticas
de alta velocidade um tal dispositivo poderia fornecer uma alternativa aos atuais arranjos
integrados que envolvem, separadamente, um fotodetector e um amplificador de trans-
resisténcia. Portanto, justifica-se o interesse no desenvolvimento de um modelo consistente
para explicar e orientar o projeto de um RTD Fotodetector (RTD-PD), que nao apenas seja
capaz de elucidar detalhes da sua fisica de funcionamento, mas que também seja
compativel com as ferramentas consagradas de projeto auxiliado por computador (CAD)
de modo a garantir precisdo nas previsoes de suas diversas condi¢des de operacao.

Alguns modelos anteriores [45,46] relacionam o fluxo de portadores de carga em
RTDs com estruturas compostas por um po¢o qudntico de barreira dupla
(simplificadamente, estruturas de barreira dupla - DBS), a tensdo externa de polarizagao,
considerando componentes coerentes ¢ nao coerentes de corrente. Tais modelos sao
passiveis de implementacdo e simulagdo em programas desenvolvidos na plataforma
SPICE (Simulation Program with Integrated Circuits Emphasis), mas ndo consideram a
operacdo do dispositivo sob excitagdo Optica. Portanto, novas contribui¢cdes de carater
tedrico sdo desejaveis ao aprimoramento dos ja existentes modelos fisicos, que agreguem

dominio sobre o aspecto da interagdo das estruturas com os fotons dos sinais Opticos.
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CAPITULO 2

Injecao e Transporte em LEDs Organicos

2.1 - Introducéo

Dispositivos compostos por materiais semicondutores organicos sdo de grande
interesse tecnoldgico para aplicagdes na industria eletronica, em particular para produgio
de monitores de video, painéis e mostradores de informacdo. Do ponto de vista cientifico,
intensas investigacdes dos fendmenos de injecdo e transporte de portadores de carga nestes
materiais e através das interfaces [47-63], bem como das interacdes destes semicondutores
com a luz (emissdo/absor¢do de fotons) [64-65], tém sido conduzidas por laboratorios de
pesquisa em conceituadas universidades e empresas do setor. Aspectos de interesse para a
realizagdo de dispositivos dessa natureza estdo relacionados fundamentalmente a eficiéncia
do processo de eletro-luminescéncia (EL) e a imunidade deste a agdo dos agentes quimicos
presentes na atmosfera, capazes de degradar a integridade dos materiais organicos
estruturais, o que se traduz em confiabilidade e tempo de vida 1til dos sistemas.

Apesar de serem profusas as propostas de estruturas baseadas em multiplas hetero-
jungdes organicas para realizagdo de tais dispositivos [50,56-58,64,65], ha um grande
interesse no desenvolvimento das estruturas de menor complexidade e que,
conseqilientemente, demandam menor infraestrutura laboratorial e mais baixo custo de
producdo _ compostas por uma Unica camada organica desempenhando simultaneamente
as funcdes de transporte de cargas e emissdo de luz [47-49,51,60]. Aspectos tais como
confiabilidade e reprodutibilidade, imprescindiveis para iniciativas de carater produtivo
industrial, também sdo valorizados quando ha opg¢ao por reducdo de complexidade dos
produtos e dos sistemas.

O foco das linhas que seguem estd na investigacdo de modelos de engenharia
utilizados para analise sistematica de parametros definidos na descrigdo dos processos de
injecdo de cargas. Visamos com isso justificar a adogao de um modelo eletrénico para os
OLEDs a partir da andlise das curvas caracteristicas I-V estdticas obtidas de dispositivos
realizados para este fim. Um tal modelo equivalente viabilizaria o monitoramento da
performance dos dispositivos correlacionada a sua EL, orientando a execucdo de novas

estruturas com vistas a otimizacao simultidnea de produto e processo.
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2.2 — Hipoteses Preliminares

Em termos gerais o fenomeno da EL nesses dispositivos ¢ regido pelas quatro
etapas [26]: 1) injecdo dos portadores na camada organica; 2) transporte destas cargas no
material organico (via pdlarons [5]); 3) interacdo entre cargas opostas para formagdo de
estados excitados (excitons [5]); e, 4) decaimento radiativo dos excitons. O processo de EL
esta fortemente condicionado, portanto, a presenga de portadores de cargas de sinais
opostos na camada opticamente ativa. Por isso baixos valores de eficiéncia qudntica
interna (EQI) em dispositivos tém sido creditados a injecdo desbalanceada desses
portadores a partir dos eletrodos [26,57].

Num dispositivo particular o eletrodo mais eficiente para injecdo de cargas (que
podem ser positivas ou negativas) através da interface com a camada ativa organica define
0s portadores majoritarios no processo de condugdo de corrente através da estrutura. A
escolha do metal adequado para realizagao de apenas um dos eletrodos garante, portanto, o
funcionamento do dispositivo do ponto de vista elétrico. Em outras palavras, o processo de
condugdo elétrica estaria garantido pela presenca de pelo menos um tipo de portadores de
carga, independentemente de sua natureza (positiva ou negativa), na camada organica. Por
outro lado, se o outro eletrodo ndo for suficientemente eficiente na inje¢do dos portadores
de carga do sinal oposto (minoritarios), o processo de EL estaria penalizado devido ao
comprometimento na etapa de formagao dos excitons (cf. secéo 1.4).

Dispositivos semicondutores em cujo processo de conducdo predomina os
portadores de cargas de um sinal (majoritarios) sobre os portadores de carga do sinal
oposto (minoritarios), sdo ditos unipolares. Particularmente, nos processos de condugdo
em materiais semicondutores, as concentragdes de portadores estdo diretamente
relacionadas a termodindmica de equilibrio das populacdes e ao transito destas através das
interfaces com os eletrodos. Significa dizer que ndo se trata apenas de lidar com um “mar”
de portadores livres injetados e que estdo aptos a escoar por deriva no material sob a¢do de
um campo aplicado, como no caso da condugdo elétrica nos metais. Nos semicondutores a
interacdo dos portadores com os atomos da rede tem um carater mais refinado, impondo a
reformulacdo de hipdteses consolidadas no estudo dos processos de condug@o de cargas em
materiais metalicos (tais como a aproximag¢do de elétron-livre), e exigindo o
estabelecimento de conceitos especificos necessarios como os de lacuna, massa efetiva e

permissividade relativa do material [66-68].
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A distribuicdo dos portadores nos niveis permitidos de energia do material
semicondutor conduz a acomodagdes na sua estrutura de bandas que podem se traduzir na
formagdo de barreiras de potencial, impondo restrigdes sobre os processos de conducio
através das interfaces. Por exemplo, uma hetero-jungdo entre um semicondutor € um metal
pode resultar num processo de conducdo com caracteristica retificadora tipica de um
diodo Schottky, ou com caracteristica linear, apolar, tipica de um elemento resistivo [67].
Uma ou outra caracteristica serd definida em funcdo das propriedades termodinamicas de
equilibrio das populagdes de portadores nos dois materiais escolhidos, e das caracteristicas
proprias da interface entre estes materiais.

Na investigagdo dos mecanismos de inje¢do de cargas através da estrutura padrdo
metal-polimero-metal, comumente empregada na realizagdo de OLEDs, duas linhas de
analise sdo comumente adotadas. A disting@o ocorre na interpretagdo do comportamento do
material organico em termos de sua propria estrutura de bandas de energia, com reflexos

no comportamento eletrénico do dispositivo como um todo.

2.2.1 — Tunelamento: Teoria de Fowler-Nordheim

Numa hipotese aceita por muitos autores admite-se a injecdo de portadores por
tunelamento qudntico nas interfaces [48, 61-63], assumindo que o polimero constituinte da
camada orgénica ¢ um material com natureza dielétrica, sem portadores livres.

Visto como semicondutor, sua estrutura de bandas (Fig. 2.1 a-c) seria rigida em
conseqiiéncia da escassez de portadores efetivamente alocados nas bandas de energia para
o processo de conducdo. Aplicando-se uma polarizagdo externa esta camada pouco
condutiva sustentaria uma queda linear de potencial elétrico promovida pelo
estabelecimento de um campo elétrico uniforme entre os eletrodos. Os metais dos eletrodos
seriam escolhidos para promover injecdo eficiente e equilibrada de cargas de sinais opostos
nessas bandas. Os portadores injetados nos niveis permitidos respectivos do polimero (em
Inglés: HOMO — orbital molecular mais alto ocupado, e LUMO — orbital molecular mais
baixo desocupado), sujeitos a agdo do campo, seriam “arrastados” através da camada ativa
onde eventualmente interagiriam para formacao de pares excitonicos.

Uma caracteristica /-V de perfil linear seria esperada tdo logo se estabelecessem
concentragdes constantes de portadores injetados disponiveis para condugdo na camada

ativa. Para tanto, os metais dos eletrodos seriam escolhidos com potenciais
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eletroquimicos™ caracteristicos alinhados aos niveis de energia disponiveis para portadores
de carga positiva e negativa presentes na estrutura de bandas do material organico.

No entanto, a disparidade entre os valores dos potenciais eletroquimicos de catodo
e anodo, bem como os desnivelamentos desses potenciais com os niveis LUMO ¢ HOMO,
respectivamente, promoveriam fluxo de portadores preferencialmente numa dire¢do. Além
disso, as concentragdes de portadores injetados seriam dependentes da polarizagdo
aplicada, definindo uma caracteristica elétrica também retificadora e tipica de diodos. Com
isso correntes moderadas de polarizagdo direta seriam varias ordens de grandeza superiores
as correntes de polarizagdo reversa num dispositivo, com o inicio da mudanga de regime
condutivo (“limiar” de condu¢do da curva) no valor de tensdo aplicada que neutralizasse a
inclinag@o de equilibrio térmico das bandas de energia do material organico (Fig. 2.1 b).

Tensdes de polarizagdo superiores aquela promoveriam a configuracio de barreiras
triangulares (Fig. 2.1 c¢) para os portadores vindos dos eletrodos. Em niveis de tensdo mais
elevados, o fendmeno de tunelamento tornaria crescente o fluxo de injecdo de cargas,
incrementando as populacdes nas bandas do polimero. Essa ¢ basicamente a descri¢@o
adotada por autores como I. D. Parker [48], que defendem a hipdtese de tunelamento para

os processos de inje¢do em dispositivos de estrutura MIM (Metal-Isolante-Metal).

CATODO

T "Flat Band" Tunelamento

curto-circuito
(@ (b) (c)

Fig. 2.1 — Tlustracdo de um dispositivo com estrutura Metal 1 — Polimero — Metal 2. @) Estrutura com

eletrodos curto-circuitados; b) limiar de condugdo: a tensdo aplicada neutraliza a inclinagdo dos niveis de
ocupagdo permitidos (HOMO e LUMO) no material orgénico; C) barreiras triangulares se estabelecem na

operagdo normal com injegao significativa de portadores a partir dos eletrodos por tunelamento quantico.

* Potencial eletroquimico (também referido como fungdo-trabalho na terminologia da Fisica de Estado Soélido) é um

parametro definido em fungdo da energia necessaria para liberar um elétron da superficie de uma amostra do material.
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Parker realizou véarios dispositivos modificando os materiais utilizados para
implementag@o dos eletrodos, visando demonstrar a dependéncia do perfil das curvas I-}
com as barreiras triangulares configuradas nas interfaces em fungdo dos potenciais
eletroquimicos dos metais empregados. Segundo seus resultados, a barreira de menor
altura (criada na interface com o eletrodo mais eficiente para injecdo) seria responsavel
pela formatagdo da curva /-V do dispositivo, definindo também a natureza das cargas
majoritarias transportadas no processo de condugdo dentro do polimero  os seus LEDs
foram por isso denominados “de apenas-elétrons” ou “de apenas-lacunas” [48].

A maior das barreiras (formada na interface com o eletrodo menos eficiente), sendo
responsavel pela injecdo dos portadores minoritirios no polimero, definiria a
luminescéncia do OLED. A estrutura Otima para o dispositivo, que conferiria melhor
performance (mais brilho com menor poténcia elétrica consumida), seria aquela realizada
com um filme organico fino (< 100 nm), e com eletrodos de materiais “casados” a estrutura
de bandas do polimero, i.€. com pequenas barreiras para inje¢do de ambos os portadores.

Também parece ter sido evidenciado em seu trabalho que a espessura da camada
organica, definindo a inclinagdo das bandas (e, portanto, a largura das barreiras nas
interfaces) para uma dada diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos, afetaria o
comportamento da curva caracteristica /-V em diferentes dispositivos implementados com
os mesmos metais. O limiar de operagdo dos dispositivos cujo filme organico ¢ mais
espesso estaria deslocado para potenciais maiores, um forte indicio de que o processo de
injecdo ¢ mais efetivo quando da implementagao de filmes organicos mais finos.

Nos dispositivos unipolares de estrutura Metal 1/Polimero/Metal 2 a dependéncia
de 7/ com a polarizagdo direta V' seria expressa, de acordo com a Teoria de Fowler-
Nordheim, por [67]

- 872-\/27’” *d ¢3/2

I ~ex
ol 3ehV

I, ()

onde se admite uma barreira triangular na interface. Na Eq. 1 acima: d € a espessura do
filme orgénico, m* é a massa efetiva dos portadores majoritdrios no polimero, e é a carga
elementar, 4 é a Constante de Plank, e ¢ ¢ a altura da menor das barreiras triangulares nos

eletrodos (que impde a natureza das cargas-livres para conducdo no filme organico).
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Admitindo esse modelo autores como Parker fundamentam parametros importantes
para analise de resultados experimentais, tais como a tensdo de limiar e a tensdo de

operacdo dos dispositivos.

2.2.2 — Emissao Termi6nica: Teoria de Schottky

Numa concep¢do concorrente, amplamente difundida no modelamento da
caracteristica elétrica de OLEDs, o polimero ¢ explorado como um semicondutor tipico,
provido de uma concentra¢do extrinseca de portadores-livres. Os portadores extrinsecos
majoritarios governariam o processo de conducdo, mas sua alta concentracdo no material
ocasionaria o “encurvamento” das bandas nas proximidades das interfaces [25,47,52,53].

Concentracdes elevadas de portadores livres na camada orgéanica podem resultar de
injecdo eficiente numa das interfaces, ou de algum processo de “dopagem efetiva” do
material semicondutor. No primeiro caso, a barreira de potencial configurada pelo
encurvamento das bandas proximo a regido de uma das interfaces assume um perfil
favoravel ao livre transito de portadores: forma-se ali um contato 6hmico [25,67,69-71].

Os portadores livres também podem ser introduzidos no polimero via inser¢do de
atomos ou moléculas doadoras/aceitadoras de elétrons [1-5,12,25]. Tais agentes, dispersos
no interior da matriz orginica, cedem ou roubam elétrons das cadeias poliméricas
introduzindo-lhes defeitos com cargas elétricas localizadas que podem se mover em

resposta a um campo elétrico aplicado.

ITO
Fig. 2.2 — Exemplo: estrutura AlI/PPV/ITO em equilibrio térmico.
A “concentracdo extrinseca” do filme organico confere
caracteristicas proprias de contatos metal-semicondutor as hetero-
jungdes com os eletrodos. A esquerda, a interface AI/PPV tem

carater retificador (contato Schottky) com uma barreira de

potencial ¢; a direita, a interface PPV/ITO apresenta carater

puramente 6hmico.

Seguindo essa linha, autores como S. Karg e colaboradores [47,69-71] realizaram
estruturas tipicas do tipo AI/PPV/ITO (Fig. 2.2) e sugeriram um mecanismo de “dopagem

tipo-p” do polimero a partir do material do anodo (ITO), durante o processo térmico
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utilizado para conformag¢do da camada organica (PPV) da estrutura. Tal hipotese
justificaria admitir um comportamento 6hmico de baixa resisténcia de contato constatada
na interface ITO/PPV daqueles dispositivos.

Na presente interpretagdo os portadores injetados a partir da interface com o anodo
também sdo majoritarios no processo de conducdo. Porém ndo ha barreira triangular
naquela interface, mas sim um contato metal-semicondutor de cardter puramente 6hmico.

Diferentemente dos argumentos colocados na secdo anterior, o perfil tipico da curva
I-V ¢ atribuido agora ndo a interface de entrada (4nodo/polimero) dos portadores
majoritarios na camada organica, mas sim a interface de saida (polimero/catodo) desses
portadores no dispositivo ainda unipolar. A conseqiiéncia imediata é que o comportamento
I-V tornar-se-ia passivel de modelamento segundo a Teoria de Schottky, admitindo uma
analise parametrizada segundo a Equacdo de Shockley [47,53,55].

Sendo o comportamento da caracteristica /-V da estrutura creditado aos campos
eletrostaticos na regido de deple¢do do contato Schottky, a espessura do filme organico
seria menos importante agora, ndo fosse pela resisténcia em série (ver se¢do 2.2.3) que
impde ao dispositivo, reduzindo o potencial efetivo aplicado a interface retificadora [47].

Contatos metal-semicondutor dessa natureza sdo bem compreendidos e tém
propriedades elétricas bem dominadas, quando se trata de materiais inorganicos cristalinos
[66,67] (embora esse seja um campo ainda ativo de investigacdo [72,73]), mas ainda

demandam maiores esfor¢os de pesquisa para os materiais de nosso interesse.

2.2.3 — Modelo Eletrénico: Equacéo de Shockley

A origem da Equagdo de Shockley estd na teoria formal da Fisica dos materiais
semicondutores, empregada na deducdo da expressdo analitica que descreve o fluxo de
portadores majoritdrios através de um contato de barreira Schottky.

Assumindo que /acunas sdo majoritarias no fluxo unidirecional, sob a aproximacgao
de deplecao, e admitindo uma condicdo de “quase-equilibrio térmico” (regime de baixa
inje¢do de minoritarios) na juncdo do metal com um semicondutor inorganico, obtém-se a

expressao referencial para a caracteristica do Diodo-Schottky [19]:

1= eszNVA[ze@,- ~VN,

e } exp(—eg, | kT) t{exp(eV / kT)—1]. )

Es
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Na Eq. 2 acima se identifica o fator entre chaves como uma expressdo para a
corrente reversa de saturacdo, Iy. Naquela expressdo: D, é a constante de difusdo dos
portadores majoritirios € Ny é a densidade efetiva de estados no topo da banda de
valéncia no material semicondutor; A € a drea efetiva do contato, ¢ € o potencial de
contato (barreira para os majoritarios no semicondutor); N4 é a concentra¢do de “lacunas-
livres”; g5 € a permissividade elétrica do material semicondutor; e, ¢p € a altura da
barreira para as lacunas do metal.

Observa-se na Eq. 2 uma dependéncia de /y com a raiz quadrada do nivel de
polarizagdo V aplicado a jun¢do, que pode ser desprezada quando comparada a
dependéncia exponencial do fator principal (entre colchetes). A Equagdo de Shockley

resulta de uma aproximacgao que considera /, independente de V, da forma
1, = AA*T’ exp(—ed, / kT), 3)

num processo de injecdo predominantemente termo-idnico, onde se define 4* como a
Constante de Richardson (~ 120 A/em’K? no vacuo [67]). O desvio do comportamento

idealizado da caracteristica /-V ¢ equacionado reescrevendo-se a Eq. 2:
I=1,[exp(eV /nkT)-1], 4)

onde n ¢é o denominado fator de idealidade, presente para ‘“ajustar” os pontos

experimentais a expressao analitica.

Varias razdes podem conduzir a valores de n superiores a unidade [67]:

(D efeito do rebaixamento de ¢ ;

2) presenga de estados de interface (defeitos);

3) superposicdo de outros processos de transporte ao processo de emissdo termo-
i0nica (tais como geragdo e recombinagdo Shockley-Read-Hall (SRH), tunelamento
na interface, e regime de alta inje¢cdo de minoritarios);

4) presenca de inhomogeneidades da barreira Schottky na interface [73,74].

Na pratica, independentemente do afastamento do comportamento termo-idnico
ideal na injecdo dos majoritarios, a Equacdo de Shockley (Eq. 4 acima) ¢ empregada como
expressdo analitica para o comportamento /-7 dos diodos de barreira Schottky, sem perda
de generalidade, quando essa ¢ a hipotese adotada. O fator n > 1 meramente expressaria a

manifestagdo de fendmenos de injecdo e transporte adicionais na interface.
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Nas formulagdes que conduziram a Eq. 4, considera-se que a polarizacdo aplicada V'
aos terminais (eletrodos) do dispositivo ¢ sustentada integralmente ao longo da regido de
deple¢dao. Em outras palavras, o material semicondutor extrinseco (que compde o restante
da camada organica, excluida a regido depletada de portadores proxima as interfaces) e o
metal foram considerados como “condutores ideais”. Caminhos alternativos para o
transporte de cargas entre os eletrodos também nao foram considerados na Eq. 4.

Um modelo mais completo exige que a resisténcia do material semicondutor (Rp)
___que provoca uma queda de potencial entre o anodo e a fronteira da regido de deplecdo
___seja considerada, assim como a resisténcia de contato (R¢) nas jungdes dos eletrodos
com a camada semicondutora. Essas resisténcias sdo modeladas por um parametro tinico: a

resisténcia serial (Ry)
R¢=R.+R;. (5)

Componentes de corrente que fluem por rotas alternativas em paralelo com a jungdo
sdo consideradas pela admissao de uma resisténcia em paralelo (Rp) no modelo.

Assim, a Equacdo de Shockley Modificada assume o formato mais completo [67]

1 :IO{exp[%}—l}+%. (0)

Na Eq. 6, que ¢é transcendental em I, os parametros [y, n, Rs ¢ Rp desempenham

papéis bem definidos, fundamentais para analise de dados /-V de dispositivos praticos.

2.3 — Determinacao de Parametros

No modelo adotado para analise (Fig. 2.3 abaixo), correspondente a Eq. 6, a

corrente no dispositivo se divide em uma componente direta, I;, ¢ uma componente que

I,=1, {GXP[M} - 1}
nkT
I=1,+1,, com . @)

V—-RI
[,=—— s
R

flui em paralelo entre os terminais, Ip, tal que

P
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—>
IR
+
— I < | > I
Diodo RP
Fig. 2.3 — Modelo eletronico equivalente adotado para os

OLEDs, baseado na Equagao de Shockley Modificada.

Dentre os muitos métodos de engenharia propostos para estimativa dos parametros
de interesse desse modelo a partir do comportamento /-V observado em curvas
experimentais, destacam-se o primeiro método de Werner [75], o método de Norde [76] e o
método de Lien-So-Nicolet [77]. Um quarto método, dito padrdo, é tipicamente adotado
para analise de dados I-V de dispositivos realizados com camadas semicondutoras
extrinsecas de baixa resisténcia. Tais camadas poderiam ser obtidas a partir da formagao
de filmes mais finos (<100 nm), ou da realiza¢ao de hetero-jungdes com maior area efetiva,
ou ainda a partir de incrementos na concentracdo dos portadores extrinsecos, o que poderia
ocorrer, por exemplo, através de processos de dopagem do material [19,69-71].

O método padrao adota a Equacdo de Shockley no seu formato original (Eq. 4),
sendo empregado com o principal objetivo de estimar a corrente reversa de saturacdo [y, a
partir da qual se obtém uma estimativa para a barreira de potencial ¢, importante
parametro que determina as principais caracteristicas do contato Schottky.

E bem verdade que o carater transcendental da Eq. 6 implica em esfor¢o adicional
para analise de resultados praticos por demandar a utilizacdo de recursos computacionais
para ajuste de dados experimentais ao modelo analitico. No entanto, a ndo observancia do
efeito de Ry no comportamento /-7 dos dispositivos pode conduzir a erros sistematicos de
avaliacdo dos outros parametros de interesse (7 e ¢g). Além disso, € necessario incluir no
universo de investigacdo os dispositivos que construtivamente se constituem por camadas
semicondutoras mais espessas e/ou mais resistivas. Nesses o efeito de Ry se pronuncia
precocemente (i.¢, para menores valores de polarizacdo), pois a queda 6hmica de potencial
(Rs.]) pode ser consideravel mesmo quando o limiar de condugdo ¢ atingido com correntes

diretas diminutas.
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Mesmo os dispositivos que apresentam resisténcia em série de baixo valor, mas que
operam em regime de alta inje¢do de portadores  como no caso de Diodos Schottky de
alta poténcia [78],  precisam ser analisados sob o modelo analitico mais preciso. A
estratégia normalmente empregada nesses casos consiste em analisar os dados /-V restritos
aos pontos do intervalo de baixas polarizacdes, pouco além do limiar de conducdo (regime
de baixa inje¢do). No entanto, processos concorrentes tais como a injecdo de minoritarios e
a presenca de defeitos de interface, promovendo surgimento de componentes de corrente
adicionais de recombinacdo, levariam a deteriora¢do dos resultados.

Indo mais além, quando a parcela de resisténcia atribuida ao material semicondutor
Rp € tao pequena a ponto de ser comparavel a parcela relativa a resisténcia de contato R¢
(ver Eq. 5), surge a chamada modulacdo da resistividade [78], que se deve a varia¢do na
concentra¢do de portadores extrinsecos na camada semicondutora em fung¢do da
polarizacdo externa aplicada. Seu efeito ¢ mais pronunciado quando os portadores livres
no semicondutor sdo, na sua maioria, originarios do eletrodo _ a partir da injecdo através
do contato 6hmico e ndo de processos de dopagem do material.

Finalizando, é premente a necessidade de levar em consideragdo os efeitos da
resisténcia em série Rs na analise dos dados /-V obtidos de dispositivos modelados segundo
a Equacdo de Shockley Modificada (Eq. 6). Particularmente, uma satisfatoria aderéncia das
curvas /-V experimentais de OLEDs ao modelo requer a adog¢do de métodos eficientes no
caso em que as resisténcias em série (Rs) apresentem valores elevados. Os métodos
destacaveis nesse aspecto propdem a estimativa de Ry como primeiro passo na avaliagdo
dos parametros do modelo, uma vez que o conhecimento deste valor a priori permite a

correcdo dos argumentos da polarizagdo efetiva na junc¢do (V - Rg I, na Eq. 6).

2.3.1 — Método Padréo

Quando o efeito da resisténcia Rg ¢ desprezivel no intervalo de polariza¢do
considerado (e.g, para V>> Rg1), e nesse intervalo V' >> nkT/e, a Eq. 6 pode ser expressa

da forma simplificada:

14
I=1,exp|l —|. 8
0 Xp[nkT} (8)

Portanto, o grafico /nl vs. V corresponde a uma linha reta dentro do dominio

explicitado, de cujo coeficiente linear se extrai uma estimativa para a corrente reversa de
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saturacdo Iy e, a partir desta, uma estimativa para ¢ segundo a Eq. 3. Ja o coeficiente
angular traz consigo o fator de idealidade n. Esses parametros sdo supostos independentes
entre si e ambos independentes da polarizacdo V. O efeito da resisténcia em paralelo Rp €
desprezivel na polarizagdo direta para fins praticos [75,79].

Esse ¢ o chamado método padréo que, por sua simplicidade, ¢ comumente adotado
para analise de dados /-V de diodos em geral [47]. Rigorosamente, o efeito de Ry ¢é
evidenciado no grafico mono-logaritmico porque a expressao completa, a partir da Eq. 6,

valida quando V-Rg I >> nkT/e, seria

In/=Inl,+eV/nkT —eRsI/nkT . )

O termo adicional a direita provoca uma mudanga gradativa na inclina¢do do
grafico, deteriorando o comportamento linear esperado do intervalo de maiores valores de
polarizacdo, mesmo onde a caracteristica /-V tem comportamento puramente exponencial.

A alta resistividade tipica dos materiais poliméricos acarreta uma elevada

resisténcia de base R, permitindo que se assuma

Ry =R,, (10)

em substituicdo a Eq. 5, uma vez que no dispositivo R, >> R [47].

Se a resisténcia Rg pudesse ser determinada a priori a corre¢do da polarizagdo
efetivamente aplicada a jun¢do permitiria a estimativa dos demais pardmetros de interesse

a partir do grafico Inl vs. (V - Rsl), que voltaria a ser linear, de acordo com a expressao

InI=1Inl, +(e/nkT)V —R,I). (11)

2.3.2 — Método de Werner

O método de Werner [75], proposto em 1988, ¢ destacavel por sua simplicidade e,
sobretudo, pela precisdo atestada na analise de dispositivos com resisténcias Rg elevadas,
em comparagao com os outros métodos avaliados [75-80].

As hipdteses basicas assumidas para aplicacdo dos métodos sdo: 1) os parametros
de ajuste /Iy, n, Rs ¢ Rp sdo independentes da polarizagdo V; 2) desvios do comportamento

idealizado (tais como recombinacdo SRH, rebaixamento da barreira por efeito das forgas-
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imagem ou da presenca de estados de interface, ou alto nivel de inje¢do de minoritarios)
serdo justificados com valores de idealidade n >1.
Ao se definir a condutincia de pequenos sinais [75] G = dl/dV para os intervalos

de interesse das tensoes, obtém-se, a partir da Eq. 6:

e e 1

@ exp| S (V=R |+

nkT p{nkT( s )} R, 02
e e R,

1+-C RIexpl- S (7 -R.I)|+ 55
kT 50 p[nkT( s )} R

P

G =

. o nkT .
Para o intervalo de polarizagdo reversa em que |V| >>—— ¢ assumindo para todas
e

e | S o
as estruturas que Py I, << — << —, tém-se imediatamente
n P s

G

IR

RLP Gp. (13)
Logo, a resisténcia Rp poderia ser obtida a partir da inclinagdo da curva
caracteristica /-V experimental, para valores adequados de polarizagdo reversa.
O método de Werner dispensa a necessidade de dados /-V para niveis elevados de
polarizagdo direta, bem como de dados de opera¢do em niveis proximos a k7/e.

Nessas condicoes, a partir da Eq. 7 com V- Ryl >> nkT/e e 1;>> Ip
e
I=], =1, exp—F —-RJI)| . 14
a =10 p[nkT( s )} (14)

Com isso a condutancia de pequenos sinais pode ser expressa por

dil e
G=—=——(1-R;G)I. 15
a7 = 17 R0) (15)
A Eq. 15 define uma relagdo entre G e / que pode ser expressa na forma de um
grafico (originalmente denominado “Plot A” [75]) a partir do qual podem ser extraidas as

informagdes da resisténcia Rs ¢ do fator de idealidade n. Neste grafico (bem como nos

demais métodos relacionados) o principal pardmetro de interesse ¢ Rs para corre¢do do
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potencial efetivo aplicado a jungio:

V,=V-R. (16)

A linha reta expressa por
G e
—=—(1-RG), 17
i kT( sG) (17)
intercepta o eixo das ordenadas no ponto e/nkT, o eixo das abcissas no ponto G = I/Rg, €
tem inclinacdo dada por -eRgs/nkT.

Estimar os parametros n, ¢ € Rs pode ser interpretado em termos da determinacgao

do minimo da funcdo auxiliar Fi(I, V) = In (I/A*AT°)= eV/nkT - egp/kT — eRsl/nkT [78],
definida a partir das Eqgs. 3 e 14, cuja derivagdo parcial implicita % conduz diretamente a

Eq. 17 anterior. Torna-se evidente o efeito de uma suposta modulagdo no valor de Rgs: a
degradagdo das estimativas de n e ¢, uma vez que os trés pardmetros de interesse sdo
extraidos simultaneamente durante a analise das curvas /- experimentais.

Plotando-se os pontos experimentais da curva /-V no grafico In/-V; obtém-se um
alinhamento que pode ser ajustado pela reta expressa analiticamente pela Eq. 11, de cujos
coeficientes linear e angular se extraem, respectivamente, uma estimativa para o parametro
Iy e uma segunda estimativa para a idealidade » do diodo.

Considerando o fato de que o efeito da condutancia Gp do modelo ¢é negligenciavel
para barreiras Schottky inferiores a 0,830 el [79], desprezaremos a influéncia desse
parametro na determinag@o dos demais, estimados a partir dos pontos colhidos na regido de
polarizagdo direta. Estabeleceremos Gp = 0. Também, a hipdtese assumida de valores

constantes para n, ¢ € Rs € mais adequada para Ry >50 Qe ¢ < 0,65 eV [78].
2.3.3 — Método de Norde

O mais antigo dos métodos utilizados foi proposto por H. Norde em 1979 [76] e
também estima os parametros @z € Ry a partir de uma func¢do auxiliar inspirada nas Eqgs. 3 e

14, assumindo uma idealidade n = I:

F,(I,V)=V/2=(kT/e)In(I/ A* AT*)=—V |2+ ¢, + Ry . (18)
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Plotando F, vs. V para o caso ideal Rg = 0 obter-se-ia uma linha reta com
coeficiente angular Y2 e coeficiente linear ¢ 5 . Em outra condi¢do extrema, quando se

trata de um dispositivo de comportamento predominantemente resistivo, ter-se-ia
F,,(1,V)=V/2—(kT /e)In(V/ RA* AT?), (19)

que tendera para uma linha reta de inclinagdo 7 em altos valores de polarizagdo. Fica
evidente entdo que, na condi¢do intermediaria dos diodos com resisténcia consideravel, F>
exibird um ponto de minimo.

Considerando a Eq. 16, tém-se

ar

a__

LGN S
av,

(20)

Lembrando que i;il =G, ([)chega-se a expressdo para a derivada de

dv, kT

interesse a partir da Eq. 18

eR;

1

R 9

v s 2
kT

que exibe o minimo valor de F; em

kT

I, .
eR;

(22)

Observe-se que nesse ponto G, = Gy(l,) = el,/kT = 1/Rs . A correspondente

polarizacao no ponto de minimo pode ser obtida a partir das Eqgs. 3, 14, 16 e 20:

kT 1
Vv, = —{1 + ln[A*—ZTZH +¢,. (23)

e
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Com isso, voltando a definicdo original de F> na Eq. 18, obtém-se a expressdo para
a estimativa da barreira a partir dos dados experimentais
V., kT

Pp=F,, +—2——, (24)
2 e

onde Fy, = F> (I, V). A estimativa para Rg € obtida a partir da Eq. 22.
As maiores desvantagens desse método sdo: 1) a hipotese excessivamente restritiva
que admite n = / para o diodo sob analise; 2) a estimativa de ¢ baseada num unico ponto

do intervalo de polarizagdes atribui ao método uma precisao contestavel.
2.3.4 — Método de Lien-So-Nicolet

Este método foi proposto em 1984 [77] como uma versao aprimorada do Método de

Norde, descrito na se¢do anterior. Neste, uma familia de fungdes auxiliares, definidas por
F37(I,V)EV/}/—(kT/e)ln(I/A*AT2)=V(1/7/ —1/n)+¢,+RI/n, (25)

onde y (> n) € um pardmetro arbitrario adimensional, ¢ utilizada na analise dos dados.
Note que, no caso em que n = [ ¢ ¥ = 2, tém-se a fungo proposta por Norde (Eq. 18).
Grafando F3, vs. I ou Fj3, vs. V observa-se um ponto de minimo notavel. A

fundamentag@o do método segue dos desenvolvimentos analiticos abaixo:

oF R
v (L)1 R 1 kT _, (26)
ol y n)G n yG el,

ou, de forma completamente equivalente,

OF.
”zl—l(l—RSG):l—k—Tﬁzo. (27)
oV 'y nm y e l,
Das Eqgs. 26 e/ou 27 acima, obtém-se
I, _y—mkT (28)
& eR
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A Eq. 28, que agora expressa uma /inha reta no plano I, ,, vs. y, é utilizada para
estimativa de Ry (coeficinente angular) e n (interse¢do com o eixo das abcissas).
Por sua vez, a barreira da interface pode ser estimada a partir da Eq. 25, com o

auxilio da Eq. 28, por

b, = F3%m _(% _l]V _M. (29)

A tensdo de minimo ¥, , pode ser expressa por

kT 1,
Vm,y ;?|:7/_n+ln(14*—1477*2j}+¢3’ (30)

o que pode ser facilmente demonstrado combinando as Egs. 3, 14, 16 ¢ 28.
Nesse ponto convém ressaltar diferencas importantes na relagdo entre Rs e as

condutancias G = dl/dV e G; = dl/dV; : as Egs. 26 e 27 permitem expressar

G__e 31)
I AT
que, combinada a Eq. 17, conduz a relagdo
RG,, =1-= (32)
/4

onde G,,, ¢ a condutincia no ponto de minimo. Por sua vez, a Eq. 16 naturalmente conduz

arelacdo entre as condutancias

+ R (33)

1_1
G G,

0 que, de volta na equacdo anterior (Eq. 32) resulta em
Jm,y

RG, =L-1 (34)
n

Portanto, a determinag¢do do minimo de F3, para cada y objetiva a determinagdo do

par (1,,, V:,) a partir dos dados /-V experimentais, e nesse ponto G(1,,, V) =(1-n/7)/Rs.
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A analise da caracteristica /-V de um dispositivo em particular é composta por duas
etapas: primeiro ¢ gerado um conjunto de curvas F3, (I, y), para diferentes valores de
7, afim de determinar os minimos correspondentes; em seguida todos os valores de
corrente de minimo /,, , sdo reunidos num grafico /,,, vs. y para estimativa de Ry e n.

Os métodos propostos por Werner [75] e Lien-So-Nicolet [77] sdo equivalentes,
conforme explicitado na obten¢@o da Eq. 32 a partir das Eqs. 17 e 31. Ao adotar o método
de Werner analisa-se o comportamento de G// em funcdo de G utilizando um nimero
maior de pontos experimentais, ao passo que a op¢ao pelo método de Lien-So-Nicolet
restringe a analise a poucos pontos em torno dos minimos expressos pela Eq. 28.

O método de Norde ¢ um caso particular do método de Lien ef al., onde y = 2 e

n=1, como pode ser facilmente verificado por substituicao direta nas Egs. 25, 26, 29 e 30.
2.3.5 — Restricdes Impostas aos Métodos de Engenharia

A condutancia dinamica da amostra (G = dI/dV), um parametro intermediario,
acessorio fundamental na analise dos dados /-V experimentais, ¢ composta por duas
contribui¢des (cf. Eq. 33 acima): G, = dI/dV,; (= 1/R)), que é a condutdncia dindmica da
jungdo, estando relacionada a regido de deplecdo; e Gs = I/Rs, a condutdncia estdtica
devida principalmente a camada orgdnica. Assim, o carater composto de G certamente
tem impacto sobre as metodologias propostas para analise das curvas /-V.

Na condicao de polarizagdo direta do dispositivo (intervalo das caracteristicas onde
se processa a andlise para obtengdo dos parametros) a regido de deplecdo ¢ comprimida em
fungdo da reducdo da barreira de potencial para os majoritarios na interface (se¢do 2.3.6).
A condutancia G, ¢ significativamente acrescida, portanto, com a tensdo de polarizagdo
direta, e a Eq. 33 tende a

1/G=R;. (35)

A aproximacdo da Eq. 35 se torna melhor para valores maiores de polarizagdo, na
medida em que a contribuicao da regido de deplegdo se torna menos significativa. De fato,

manipulagoes algébricas elementares das Egs. 14 e/ou 15 permitem expressar

1. nkT exp —e(V_RSI) +R,, (36)
G el nkT
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onde se identifica no termo a esquerda do segundo membro uma expressdo para a
condutancia G, (compare com a Eq. 33 anterior). A Eq. 36 demonstra que a resisténcia
dinamica da juncdo, R; (= 1/G,) depende fortemente do nivel de polarizacdo direta
aplicada, tendendo a tornar-se desprezivel em relagdo a Rs quando a amostra opera muito
além do seu limiar de conducao (V' - RsI >> nkT/e).

Evidentemente a conclusdo expressa no paragrafo acima serd 1til na avaliacdo da
resisténcia serial pelo Método de Werner, uma vez que 14 Ry sera obtida a partir da
intersecao do ajuste linear dos pontos do grafico G// vs. G com o eixo das abscissas que,
segundo a Eq. 17, ocorre exatamente no ponto G = I/Rs (ver se¢do 2.3.2 acima). Portanto,
um critério de atribuigdo de prioridade aos pontos experimentais surge naturalmente nas
analises: os pontos acima do limiar de condugdo sdo mais representativos e devem ser
valorizados, em detrimento dos pontos da regido de polarizacoes inferiores, no ajuste
linear dos pontos experimentais nos graficos G/l vs G.

Por sua vez, tratando agora do Método proposto por Lien-So-Nicolet (se¢édo 2.3.4),
a escolha dos valores do parametro auxiliar arbitrario y também ¢ orientada com base nas
colocagdes anteriores relativas a composicdo da condutancia dindmica G. A familia de
curvas F3, vs. V, sendo gerada a partir dos mesmos dados experimentais I-V, deve exibir
minimos distintos em pontos onde a condutancia dindmica seja fortemente definida em
funcdo da resisténcia serial Rs da forma expressa na Eq. 35 acima. Na Eq. 32 essa
condicao ¢ atendida ao se adotarem valores arbitrarios y >> n. Note-se que essa condi¢do
presume uma verificagdo a posteriori dada a necessidade de uma estimativa anterior de 7.

Por fim o vinculo entre a estimativa da resisténcia Rs e o efeito dos demais
parametros da juncdo Schottky, agora declarado com a expressdo para a resisténcia da
regido de deplecdo

el, nkT

fornece a0 mesmo tempo um recurso adicional para interpretacdo dos valores obtidos para
os parametros de interesse, ¢ uma referéncia para restrigdo/priorizagdo de pontos nos
processos de analise dos dados experimentais. Deve ser enfatizado, contudo, o fato de que
a reducdo da contribuicdo de R, favorece as hipoteses basicas de independéncia entre os

parametros e independéncia destes com a polarizagdo (cf. se¢do 2.3.2 acima).
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2.3.6 — Curvas C-V e Espectroscopia de Impedancia

As propriedades de um contato Schottky estdo intimamente relacionadas aos
campos eletrostaticos presentes no interior de sua regido de deplegao [67]. Expressdes para
esses campos internos permanentes podem ser obtidas via solugdo da Equacdo de Poisson,
sob as condicdes de fronteira impostas nos limites dessa regido do espago, ou diretamente a
partir do célculo da integral de Gauss, dada a simetria e o carater unidimensional atribuido
para simplificag¢@o dos calculos.

A largura da regido de deple¢do, xp (ver Fig. 2.2, pagina 22), poderia ser estimada
a priori , em condi¢do de equilibrio térmico e na auséncia de polarizagdo aplicada, a partir

da expressdo [13]

2&0.
Xy = —ef’ , (38)

caso uma estimativa prévia confiavel para a concentracdo de majoritarios p estivesse
disponivel. Na Eq. 38: ¢ ¢ a permissividade elétrica do semicondutor (i.e, do polimero), ¢
¢ o potencial de contato (a ser definido adiante na se¢ao 2.4.3) e e ¢é a carga elementar.

A carga da regido de deplecdo, Qp, assumida em primeira aproximagao como

estando distribuida uniformemente, esta relacionada a xp por
L, = eApx, . (39)

O efeito da aplicagdo de um potencial externo V, a regido de deplecdao pode ser
entendido modificando as Egs. 38 e 39 apenas pela substituicdo de ¢ por ¢ — V4. Quando

o potencial aplicado varia harmonicamente no tempo (regime AC) da forma
v,)=V,+v, (1), (40)

onde V4 ¢ a componente de polarizacdo DC (suficientemente pequena para que a queda
o6hmica de potencial em Ry possa ser desprezada), e v,(?) é um sinal de pequena amplitude,

uma capacitincia de pequenos sinais pode ser medida. Sua expressdo, obtida a partir da
i
v, 2(¢i - VA)
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A relagdo acima entre C e os pardmetros de interesse para analise do dispositivo (p
e ¢) pode ser reeditada para
1 -2 24,

—= V,+ .
C* esd’p 4 egd’p

(41)

E possivel, portanto, grafar a curva (1/C°) vs. ¥V, (ou simplesmente, curva C-V) a
partir de dados experimentais obtidos pela caracterizagdo elétrica AC dos dispositivos, e
ajusta-la pela expressdo de uma reta de cujo coeficiente angular se extrai uma estimativa
para p e de cujo coeficiente linear se extrai uma estimativa para ¢, segundo a Eq. 41.

A espectroscopia de impedéncia (ou espectroscopia dielétrica) € uma técnica muito
utilizada para estudo de processos de relaxacdo e perdas em materiais organicos e
inorganicos de alta constante dielétrica, tanto de estado s6lido como em solugdo, e que
permite a obtencdo de parametros de materiais ¢ de interfaces. Sua aplicagdo para analise
de OLEDs nesse trabalho ndo ¢ pioneira [92-95], mas surge como uma alternativa util na
investigacdo e confirmacao de propriedades fisicas da estrutura dos dispositivos.

O método ¢ baseado no modelo RC equivalente adotado para os OLEDs mostrado

na Fig. 2.4 abaixo.

G |[S2
I I Fig. 2.4 — Modelo eletrénico equivalente adotado para analise
[ dos OLEDs por espectroscopia de impedancia [95]: o par R,C;
1 modela o comportamento da regido de deplecdo (jungdo); o par
R,' I_IRb R,C, modela o comportamento da camada orgénica (bulk).

As quantidades obtidas diretamente dos espectros de impedancia (também
chamados diagramas de Cole-Cole [92]) das amostras sdo as partes real e imaginaria da
impedancia complexa equivalente do dispositivo. Quando a freqiiéncia do sinal de teste
va(t) de baixa amplitude (tipicamente /00 mV) varia no intervalo 0-100 MHz, a impedancia
equivalente descreve semi-circulos no plano Im(Z.) vs. Re(Z.), devido aos
comportamentos capacitivos atribuidos ao contato Schottky (juncdo polimero/catodo) e ao
efeito de “placas paralelas” do sanduiche Metal 1/Polimero/Metal 2.

A regido de deplecdo exibe uma resisténcia muito superior a resisténcia da camada
de base na auséncia de polarizacdo, ao mesmo tempo em que apresenta capacitancia muito

superior, de modo que R; é “curto-circuitada” no limite superior de freqiiéncias (> / MHz).
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Por outro lado, proximo ao limite inferior de 0 Hz, o efeito da associacdo em série

das resisténcias ¢ predominante. Desse modo, tém-se

Z,,(f >1MHz) —> R, (42)

Z,,(f —>0Hz) >R, +R,. (43)

Assim, o comportamento elétrico das amostras podera ser monitorado também pelo
levantamento de suas caracteristicas C-V e de seus espectros de impedéncia, viabilizando a
estimativa de pardmetros adicionais de interesse na investigacdo das estruturas. Estimativas
adicionais para Rp serdo obtidas a partir dos valores R, encontrados pela aplicagdo dessa

técnica para avaliacdo dos métodos de analise das curvas /-V estaticas adotados.

2.4 — Modelos Correlatos

Muitas propostas concorrem com o modelo adotado nesse trabalho para a descricao
dos processos de injegdo e de transporte de portadores através das estruturas. Os modelos
sd0 baseados em argumentos fisicos (teéricos) usuais  herdados de conceitos
estabelecidos para materiais inorganicos amorfos ou policristalinos _ e/ou em ajustes de
dados adquiridos a partir de observagdes experimentais  por vezes levando a
formulagdes empiricas dos processos envolvidos.

Uma formulacdo definitiva e abrangente dos processos de inje¢do e transporte em
materiais poliméricos e em dispositivos organicos ainda esta por vir, e de forma alguma se
constitui numa tarefa simples propor um modelo universal. As maiores dificuldades
desafiando os pesquisadores estdo relacionadas as reagdes quimicas que ocorrem nas
interfaces (formando fases intermediarias, gradientes de concentracdo e defeitos), a
desordem inerente aos materiais amorfos de natureza organica (cujo grau interfere
fortemente na mobilidade efetiva dos portadores) e as especificidades de cada polimero e
de cada técnica de processamento em particular, levando a interpretacdes por vezes
conflitantes na descri¢cdo de dispositivos estruturalmente similares.

Embora uma vertente ja tenha sido declarada anteriormente, dentre as diversas
abordagens possiveis da problematica explorada nessa tese convém registrar as hipoteses

naturalmente descartadas, a titulo de completeza do trabalho.
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2.4.1 — A Natureza dos Portadores de Carga

Alguma divergéncia pode ser identificada quanto a natureza adotada para os
portadores envolvidos na descricdo dos processos de conducdo no interior das camadas
organicas: portadores livres ou polarons [81].

Como descrito anteriormente (Capitulo 1, se¢do 1.3) a morfologia do material
organico leva a propriedades semicondutoras especificas. As cadeias poliméricas sdo
compostas por segmentos conjugados separados por dobras ou torgdes que rompem
ligacbes m e conferem a cada segmento uma certa individualidade. A extensdo dos
segmentos ¢ aleatoria, mas tipicamente apresenta uma distribuicdo estatistica dentro da
faixa 7/0-50 nm (dependendo do polimero em particular e das caracteristicas de cada
processamento) que leva a uma distribuicdo também dos estados de energia no material.
Como os segmentos ndo estdo alinhados entre si ao longo das cadeias, rigorosamente as
bandas (HOMO e LUMO) ndo formam um continuum, e o processo de condu¢do ocorre
por “hopping”, ou seja, os portadores “saltam” entre bandas de segmentos adjascentes,
assistidos por um campo elétrico aplicado. A polarizabilidade do meio também varia
localmente devido a interagdes eventuais entre dipolos de cadeias e/ou segmentos vizinhos.
Os efeitos combinados da distribui¢do de comprimentos dos segmentos e das interagdes
entre dipolos vizinhos leva a um alargamento na densidade de estados de 0,7-0,2 eV [82].
De forma simplificada, pdlarons podem ser entendidos como deformagdes ou excitagdes
carregadas localizadas nas cadeias poliméricas, causadas pelo rearranjo a nivel molecular
dessas cadeias para acomodacgdo de cargas induzidas pela presenga de cargas em transito.

Alguns autores relutam em adotar os modelos de injecdo termionica e de bandas
para o transporte de cargas em polimeros por considerar inadmissivel o valor aceito para
constante de Richardson nesses materiais (4* ~ 10 A/em’K* [83]) (ver Eq. 3, secdo 2.2).
Estando 5 ordens de grandeza abaixo do seu valor no vacuo, este ndo daria suporte ao
calculo de massas efetivas para os portadores no polimeros [67].

Embora a descri¢do do transporte de cargas via polarons esteja bem sedimentada,
ndo resta diivida de que uma descri¢do consistente desse processo pode ser aventada com
base na descrigdo convencional de transporte por portadores livres, tanto que na literatura
polarons positivos € negativos sao comumente referidos como lacunas e elétrons [81-82].
A diferenca entre os conceitos ¢ sutil, porém relevante para uma perfeita compreensao dos

fendmenos presentes nos sistemas de interesse.
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2.4.2 — Mobilidade Efetiva

A descri¢do dos processos internos de inje¢do e condugdo em termos de cargas
livres, i.¢, assumindo elétrons e lacunas como os portadores efetivos, é fundamentada nos
modelos de transporte usualmente adotados no estudo dos semicondutores inorganicos. Ou
seja, ¢ adotado o formalismo baseado nas equagdes de Poisson, de continuidade, de difusdo
e de deriva, bem como nas condigdes de contorno classicas, no tratamento dos problemas
relativos a determinagdo das densidades de corrente e das concentragdes de portadores
respectivas (contribuigdes de elétrons e de lacunas), e da distribuicdo do campo e do
potencial eletrostaticos no material organico [84-88]. O estudo pode ser simplificado se a
contribuicdo das correntes de difusdo for desprezada, uma vez que os gradientes de
concentracdo de portadores nas camadas organicas sdo pequenos em estruturas de
monocamada. Também, dadas as caracteristicas geométricas das estruturas (dimensdes
transversais muito superiores as dimensdes longitudinais), modelos unidimensionais sdo
suficientemente precisos para descri¢ao dos processos de condugdo nos OLEDs.

Quando o modelo de transporte de portadores nas bandas (HOMO e LUMO) ¢
adotado, numa abordagem simplificada, a condutividade do polimero pode ser estimada a

partir da expressdo classica [67]

o=e(un+up), (44)

com , ¢ 4 (em cm’/Vs) denominadas mobilidades efetivas dos elétrons e das lacunas,
respectivamente, n e p representando as concentragdes de elétrons na banda de condugdo
(LUMO) e de lacunas na banda de valéncia (HOMO). Nos OLEDs em particular, com a
camada ativa implementada por PPV ou MEH-PPV (materiais que conduzem
preferencialmente lacunas, com u, << g4 [87-89]), ¢ com anodos muito mais eficientes
injetores de cargas que os catodos, o termo a direita da Eq. 44 ¢ predominante nos calculos.

Conhecida a geometria das estruturas, uma estimativa confidvel da resisténcia da
camada organica Rz pode ser usada para o calculo da concentracdo de portadores
majoritarios a partir da Eq. 44, por

_4a
e AR, ,

1

p (45)

onde d ¢ a espessura da camada ¢ 4 ¢ a area efetiva da se¢do transversal do dispositivo.
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Classicamente a mobilidade expressa a inclinagdo do grafico v-E, onde v ¢ a
velocidade de deriva dos portadores sob a acdo do campo elétrico F, e esta relacionada a

massa efetiva m;* e ao tempo médio entre colisoes (ou tempo de véo) t, por [19]

er
ltll = ol (46)
m,

Na Eq. 46 o efeito da temperatura estd implicito. Muitos mecanismos de
espalhamento (scattering) de portadores poderiam ser levados em consideracdo (no caso de
semicondutores inorganicos interagdes tais como colisdes com fonons acusticos e/ou com
fonons opticos, por exemplo [67]), mas de forma simples pode-se entender que segundo a
Eq. 46, a elevacdo da temperatura reduz o valor de 7 (e portanto de ), porque aumenta a
sec¢do de choque efetiva dos sitios da rede aumentando a probabilidade das colisdes.

Alguns autores estimam a mobilidade dos portadores no polimero diretamente a
partir de seus dados experimentais [47,81]; outros simplesmente adotam um valor fixo para
esse pardmetro na temperatura ambiente (tipicamente, 14 = 10 -10 ~ em’/Vs [47,89-90]).

Contudo, resgatando a natureza do transporte por “hopping” (assistido por um
campo elétrico aplicado) entre as cadeias organicas, verifica-se que a mobilidade dos
portadores apresenta uma dependéncia explicita com a intensidade de campo £ e com a

temperatura absoluta 7, regida pela expressdo de Poole-Frenkel [81-82,89]

w, = wexplETE, ), (47)

para a qual

, A
H o= Hy exp(— Ej (48)

1 1 1
=B —— |, (49)

VE, kT kT,
onde 14 € uma constante, A é a energia de ativacdo, B ¢ Ty sdo constantes conformacionais
do material (relacionadas ao seu grau de desordem), e £y ¢ um parametro definido em
fungdo da temperatura que expressa a dependéncia da mobilidade com a intensidade do

campo aplicado. A Eq. 48 atribui a elevacdo da temperatura um efeito contrario ao descrito

anteriormente, caracterizando de forma marcante os semicondutores organicos.
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E importante ressaltar que a admissdo de qualquer forma de dependéncia com a
intensidade de campo E para a mobilidade 4 contraria a hipotese adotada, qual seja a de
que a resisténcia Rz assume um valor constante ao longo da faixa de tensdes de polarizagdo
de interesse. Essa ¢ uma condicdo essencial para aplicabilidade dos Métodos de

Engenharia a analise dos OLEDs, cuja validade sera verificada mais adiante.

2.4.3 — Efeito da Forga Imagem

Para consolidagdo do modelo adotado na descrigdo das caracteristicas /-V dos
OLEDs em questao, que considera o encurvamento das bandas de energia do semicondutor
organico nas vizinhangas dos eletrodos, ¢ necessaria a construgdo de um diagrama mais
detalhado do contato Schottky catodo/polimero do que o ilustrado anteriormente (Fig. 2.2).
Esse diagrama (Fig. 2.5 abaixo) servira de referéncia para confrontagdo dos resultados das
analises com as previsdes teoricas no Capitulo 4. A constru¢ao esta fundamentada nos
parametros dos materiais poliméricos de interesse (considerados como semicondutores
convencionais), levando em conta materiais e interface ideais em equilibrio térmico. Os
valores correspondentes aos parametros, juntamente com as fontes consultadas que lhes

deram origem, estdo relacionados na TABELA 1.

Metal Polimero

(Al ou Ca) (PPV ou MEH-PPV)
E,

Y eZ
et ;Lo

/ e, £
E | - g
edy / HOMO

Fig. 2.5 — Diagrama de bandas ideal na interface catodo/polimero: £, - nivel de vacuo (referéncia); E;— nivel
de Fermi; E, — banda proibida (gap) do polimero; ¢, — fungdo-trabalho (ou potencial eletroquimico) do
metal; y - eletroafinidade do polimero; @5 — barreira de potencial para as “lacunas do metal”; ¢ — potencial de

contato (barreira de potencial para as lacunas do polimero).
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TABELA | — Parametros utilizados na constru¢do dos

Diagramas de Bandas de Energia dos OLEDs.

Valores Fontes Consultadas

Parametros PPV MEH-PPV PPV MEH-PPV
E, (eV) 25 24 Ref. [49] | Ref. [85,89]
ey (eV) 2,7-2,8 2,9-3,0 Ref. [91] | Ref. [85,89]
Eromo (eV) 51 53-54 Ref. [47] Ref. [85,89]
Ny (em™) | 5.10°°-5.10" 107! Ref. [92] | Ref. [85,89]

e¢m (eV) Al Ca Al Ca
43 29 Ref. [89] Ref. [47]

Com base no diagrama de bandas da Fig. 2.5 observam-se as relagdes Uteis para

previsdo das barreiras de potencial:

epy=E,—ed, - 1), (50)
e¢i:eZ+ELUM0_Ef_e¢mn (51)
ELUMO_Ef :Eg_(Ef_EHOMO)' (52)

A distancia em energia que separa o nivel de Fermi do nivel HOMO no polimero

estaria relacionada a concentragdo de majoritarios (lacunas) por [19]
E; = E,ouo =—kTn(p/N,). (53)

A barreira para inje¢do dos minoritdrios no polimero a partir do catodo é calculada

por (ver Fig. 2.5)
edp. =e(p, —2+4). (54)

A barreira ¢ para os majoritdirios pode ser reduzida pelo chamado efeito da forca
imagem, resultante da atracdo eletrostatica exercida sobre os portadores proximos a
interface pelo potencial externo negativo aplicado no catodo [67,82]. A reducdo pode ser

calculada por

A@, =~eE/4re , (55)

onde E é o campo aplicado e ¢ ¢ a permissividade elétrica do semicondutor. A importancia

desse efeito ¢ reforcada com o baixo valor de ¢ (~ 3-4 £,[82,85]) tipico dos polimeros.
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2.4.4 — Correntes Limitadas por Carga Espacial

Diodos Schottky implementados em material semicondutor inorganico
monocristalino, onde a mobilidade dos portadores ¢ 8 a 10 ordens de grandeza superior ¢ a
populacdo de majoritarios € estabelecida pela concentracdo de impurezas ionizadas,
mantém neutra a quantidade de cargas liquidas no cristal (sob regime de baixa inje¢do
[67]) porque os portadores injetados pelo &nodo encontram plenas condigdes de escoar por
deriva, sob ag¢do do campo aplicado, em dire¢do ao catodo.

OLEDs com a estrutura proposta, por sua vez, apresentam como caracteristicas
destacaveis baixa mobilidade e concentracdo de portadores totalmente originaria do
processo de inje¢do através da interface com o anodo. Conseqlientemente, o polimero
apresentar-se-a carregado positivamente quando da polarizacdo direta do dispositivo.

Se a interface polimero/anodo ¢ considerada ideal, (i.e, possuindo barreira de altura
desprezivel para injecdo de portadores positivos), capaz de fornecer uma quantidade
ilimitada de lacunas, a taxa de injecdo pode vir a ser muito superior a taxa de
recombinagdo com os minoritarios. Essa condi¢do levaria a um acimulo de cargas
positivas na camada organica nas vizinhan¢as da interface com o anodo, acarretando um
campo elétrico oponente ao campo aplicado e, conseqiientemente, uma limitacdo a taxa de
injecdo de novos portadores, ou mesmo levando ao fluxo destes em direcdo contraria.
Quando esse efeito ¢ predominante sobre o efeito do contato Schottky na determinacgdo da
caracteristica I-} do dispositivo, diz-se que a corrente é limitada por carga espacial (na
terminologia usual emprega-se a sigla originaria da lingua inglesa: SCLC).

Experimentalmente o regime de SCLC se manifesta em niveis de polarizacdo mais
elevados, muito além do regime termidnico descrito pela Equagdo de Shockley, quando o
dobramento das bandas do polimero no contato Schottky ¢ anulado pela fracdo do
potencial externo que ¢ efetivamente aplicada a regido de deplecao.

O regime de SCLC ¢ caracterizado por uma relagao /- regida pela expressao [67]

9 &

1= gASﬂl ? (56)
desde que nao hajam defeitos do tipo armadilhas (“traps ) presentes na estrutura.

Essa ¢ uma razdo a mais porque maiores niveis de polarizacio sdo evitados durante

o processo de caracterizagdo que sera descrito no proximo capitulo.
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CAPITULO 3

Fabricacao e Caracterizacao de OLEDs

3.1 - Introducéo

Curvas [-V estaticas tipicas foram obtidas de OLEDs e analisadas nos regimes de
médios a altos niveis de polariza¢ao, conduzindo desde correntes limitadas pelas interfaces
polimero-metal a correntes limitadas pelas propriedades de transporte dos polimeros,
traduzida pela resisténcia da camada organica eletroluminescente.

Ao longo da aplicagdo dos métodos de analise (descritos no Capitulo 2, secédo 2.3)
sdo discutidos argumentos que reforcam a hipdtese de que tais dispositivos exibem um
comportamento eletronicamente equivalente ao de diodos Schottky [66,67]. Com isso,
métodos de analise de curvas caracteristicas I-V estaticas (referidos como Mértodos de
Engenharia [78]), utilizados normalmente para estimagdo de pardmetros para a expressao
analitica da curva /-V de diodos Schottky inorgdnicos, sao empregados para analise do
comportamento dos OLEDs, demonstrando-se adequados para este fim.

Contudo, desde ja deve ser mencionado que a adequagdo dos métodos ndo seria
verificada caso o comportamento /-7 dos dispositivos organicos ndo atendesse de perto aos
mesmos principios impostos pelas leis da termodindmica que também regem o
comportamento dos dispositivos de natureza puramente inorganica. Mais especificamente,
os referidos métodos foram propostos com base em dedugdes algébricas [75-77] que
partiram da expressdo analitica descrevendo o comportamento tedrico de jun¢des metal-
semicondutor inorgénico, regido por processos de emissdo termidnica de portadores. Sendo
assim, os dados experimentais provenientes da caracterizagdo /-7 dos OLEDs, quando
tratados, expressam um comportamento __ ao longo do levantamento dos graficos que
compdem a analise __ similar ao exibido pelos dispositivos inorganicos, razao pela qual
afirmamos que eles aderem ao mesmo modelo analitico originalmente aceito por hipotese.

O cruzamento dos valores obtidos por analise dos dados para os pardmetros de
interesse do modelo adotado, com as previsdes tedricas baseadas nos diagramas de bandas
de energia, e com valores estimados via aplicagdo de uma estratégia experimental
alternativa, além ¢ claro do ajuste satisfatorio das expressdes analiticas obtidas aos dados

experimentais originais, reforcam a validade dessa hipdtese.
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3.2 — Detalhamento Fisico Experimental

Os dispositivos basicamente sdo compostos por uma hetero-estrutura de mono-

camada organica do tipo Metal 1/ Polimero Conjugado/ Metal 2* (cf. Fig. 3.1 abaixo).

Eletrodo Megativo

{Catodo) — Camada ativa
' L
Eletrodo Positivo
{Anodo) Ty
<«— Substrato

Fig. 3.1 — Composi¢do da hetero-estrutura planar tipica dos OLEDs fabricados.

O anodo (Metal 1), implementado por um metal semi-transparente (ITO - Oxido de
Estanho-indio), é configurado por corrosdo seletiva de uma fina camada pré-existente em
substratos disponiveis comercialmente (Fig. 3.2). Os sistemas poli-conjugados que
implementam as camadas ativas sdo o PPV ou o MEH-PPV (Capitulo 1, se¢do 1.2),
depositados por spin-coating quando em solugdo viscosa diluida em Metanol ou
Cloroformio. Finalmente, o catodo (Metal 2) ¢ implementado por Aluminio e/ou Calcio,

depositados através de “mascaras de sombra” por evaporacdo térmica (ver Fig. 3.3).

Fig. 3.2 — Preparagdo de um substrato para corroséo seletiva da camada superficial pré-existente de ITO
(formagao dos anodos). Uma pelicula adesiva de vinil, resistente ao ataque quimico (“mascara de corrosio”),
transferira o padrido desejado para a camada de ITO apos imersdao do conjunto (substrato + camada de ITO +
mascara de vinil) em Acido Cloridrico concentrado. O substrato ilustrado (comercial) é composto por uma
lamina de vidro (25 mm x 35 mm) com uma fina camada superficial de ITO. As trilhas formadas possuirdo
espessura de 1,4 mm, estando espacadas entre si de 1,3 mm. As tiras de vinil (a direita) serfo removidas apds

o término da etapa de corrosdo, € uma limpeza em solventes organicos removera os residuos de adesivo.

* Alguns dispositivos foram implementados com uma camada transportadoras de lacunas (CTL) condutora de Polipirrol.
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Fig. 3.3 — Imagens das “maéscaras de sombra” utilizadas para defini¢do da geometria dos eletrodos negativos
(catodos). Os metais (Calcio e/ou Aluminio) sdo depositados sobre a camada organica (ndo mostrada) por
evaporagdo térmica em alto vacuo, através das fendas em forma de “L” mostradas. As mascaras sdo
confeccionadas em material transparente (acetato), de modo que os padrdes mais nitidos acima resultam da
deposi¢do dos filmes metalicos sobre elas. As manchas observadas se devem a oxidacdo do Calcio apds

exposicao a atmosfera, quando da retirada das amostras prontas para caracterizagao.

Os dispositivos resultam da superposicdo dos padrdes que definem as trilhas
metalicas (ver Fig. 3.4), de modo que cada lamina acomoda um total de 9 OLEDs com
eletrodos quadrados medindo 1,4 mm x 1,4 mm, enderecaveis individualmente durante as

etapas de caracterizacdo elétrica e optica.

Fig. 3.4 — Amostras contendo dispositivos prontos para caracterizagdo. Cada lamina contém 9 dispositivos
que sdo formados pela superposi¢ao de 6 trilhas, duas a duas. Atente-se para as trés trilhas semi-transparentes

de ITO (mais ao centro). As trés trilhas em “L” sdo formadas por evaporagdo térmica de Ca e/ou Al.
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Por ndo serem dotadas de artificios para blindagem contra agentes atmosféricos (os
OLEDs s@o desprovidos de encapsulamento), as amostras devem ser conduzidas aos
ensaios de caracterizacdo /-, medicdo de luminescéncia e espectroscopia de impedancia
imediatamente apds o término da ultima etapa de processamento, qual seja, a formacdo dos
perfis dos catodos. Apds esses ensaios, as amostras sdo acondicionadas em dessecadores

sob vacuo para possivel reutilizagdo em ensaios adicionais ou demonstracdes futuras.

3.3 — Detalhamento Quimico Experimental

Ao longo dos trabalhos de confec¢do dos OLEDs algumas estruturas foram testadas
e avaliadas com a inten¢ao de identificar as seqiiéncias mais adequadas de processamento e
as configuracgdes estruturais de melhor performance. A estratégia do planejamento fatorial
foi adotada para a producdo de amostras, levando a realizagdo de 5 séries de dispositivos
(denominadas pelas letras gregas a, f, y, 0 ¢ &), obtidas através das etapas de

processamento quimico descritas a seguir.
3.3.1 — Dispositivos da Série a

Caracteristicas: Substrato de vidro

Camada transportadora de lacunas: Polipirrol (PPy)*
Camada ativa: PPV
Anodo: Aluminio

Procedimentos:

1. Laminas limpas em Isopropanol, Metanol e agua deionizada (H,O D.I.), sob
agitacao ultra-sonica.

2. Mascaras de corrosdo fixadas (cf. Fig. 3.2 acima).

3. Camada de ITO corroida em solugdo de Acido Cloridrico (HCI), por 5 min.

4. Adesivos de vinil removidos mecanicamente, seguindo-se nova limpeza na
seqiiéncia de solventes orgénicos especificada no passo 1.

5. Amostras imersas na solu¢ao H,O:NH4OH:H,0O, (“Piranha”) para incorporagao

de Oxigénio nascente a superficie de ITO (passivagao da superficie).

* O Polipirrol - PPy ¢ obtido reduzindo-se Pirrol (~ 30,0 mM) com Cloreto Férrico - FeCl; (~ 5,0 mM, pH=1,0), por imersdo do filme

pré-depositado em solugdo aquosa, seguida de lavagem a jatos de agua deionizada - H,O D.I. e secagem com fluxo de Nitrogénio (N,).
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10.

Camada de Pirrol formada por deposicdo de solugdo viscosa diluida em
Metanol (67,09 g/Mol, d = 0,9691 g/ml), por spin-coating.
Camada de Pirrol imersa em Cloreto Férrico Hexahidratado (FeCl;.6H,0)
(270,92 g/Mol) por 30 segundos, para reducdo ¢ obtengdo do PPy.
Camada de PTHT (pré-PPV) depositada por spin-coating.
Filme de PPV obtido por eliminacdo térmica do pré-PPV em estufa a vacuo
(160 °C, por 2 horas).
Trilhas de Aluminio obtidas por evaporacgdo térmica em alto-vacuo:
a. Pardmetros de deposicdo (Al): d=2,70 g/cm’
Z-factor = 1,080
Tooling =102 %
b. Condig¢des de deposicao: vécuo: 5,0x10 Torr
taxa=1 A/s
espessura final = 1.000 A

3.3.2 — Dispositivos da Série B

Caracteristicas: Substrato de vidro

Camada ativa: PPV

Anodo: Calcio-Aluminio

Procedimentos:

I.

Laminas limpas em Cloroférmio (CHCI;), Acetona [(CH3),CO], Metanol
(CH30H) e H,O D.I., sob agitagdo ultra-sonica

Mascaras de corrosdo fixadas (cf. Fig. 3.2 acima).

Camada de ITO corroida em solugao de HCI (40%) por 5 min.

Adesivos de vinil removidos mecanicamente, seguindo-se nova limpeza na
seqiiéncia de solventes orgénicos especificada no passo 1.

Amostras imersas em ‘“Piranha” (H,O:NH4OH:H,0,) para passivacdo da
superficie de ITO.

Camada de PTHT (pré-PPV) depositada por spin-coating.

Filme de PPV obtido por eliminac¢do térmica do pré-PPV em estufa a vacuo

(160 °C, por 2 horas).
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8. Trilhas de Calcio-Aluminio obtidas por evaporagdo térmica em alto-vacuo:
a. Pardmetros de deposi¢do (Ca): d=1,55 g/em’
Z-factor = 2,620
Tooling =102 %
b. Condig¢oes de deposicao (Ca):  vacuo = 5,0x10° Torr
taxa=1 A/s
espessura final = 1.000 A

c. ParAmetros de deposicdo (Al):  d=2,70 g/cm’
Z-factor = 1,080
Tooling =102 %
d. Condicdes de deposi¢do (Al):  vacuo: 5,0x10° Torr
taxa =5 A/s
espessura final = 1.000 A

3.3.3 —Dispositivos da Série g

Caracteristicas: Substrato de vidro

Camada transportadora de lacunas: Polipirrol (PPy)"
Camada ativa: PPV dopado com FeCl3**
Anodo: Célcio-Aluminio

Procedimentos:

1. Laminas limpas em Cloroférmio, Acetona, Metanol ¢ H,O D.I., sob agitagdao
ultra-sdnica.

2. Mascaras de corrosao fixadas (cf. Fig. 3.2 acima).

3. Camada de ITO corroida em solugao de HCI (40%) por 5 min.

4. Adesivos de vinil removidos mecanicamente, seguindo-se nova limpeza na

seqiiéncia de solventes organicos especificada no passo 1.

* O Polipirrol - PPy ¢ obtido reduzindo-se Pirrol (~ 30,0 mM) com Cloreto Férrico - FeCl; (~ 5,0 mM, pH=1,0), por imersdo do filme
pré-depositado em solugdo aquosa, seguida de lavagem a jatos de agua deionizada - H,O D.I. e secagem com fluxo de Nitrogénio — N,.

** Cloreto Férrico Hexahidratado — FeCl;.6H,O foi adicionado (a 0,025%) diretamente a solugdo PTHT (pré-PPV):Metanol sob agitagdo
vigorosa momentos antes da deposi¢do por spin-coating (FeCl; degrada o polimero, sendo visivel a formagdo de micelas em solugdo,

poucos minutos apés a adi¢do do FeCl;.6H,0).
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10.

11.

Amostras imersas em ‘“Piranha” (H,O:NH4OH:H,0,) para passivagdo da
superficie de ITO.

Camada de Pirrol (67,09 g/Mol, d = 0,9691 g/ml) depositada por spin-coating.
Camada de Pirrol imersa em FeCl;.6H,0 (270,92 g/Mol) por 30 segundos, para
reducdo e obten¢do do PPy.

Diluido FeCl; a 0,025% em 1 ml de PTHT (0,4 mg de FeCl;.6H,O em solucdo).
Camada de PTHT dopado depositada por spin-coating..

Filme de PPV dopado obtido por eliminagao térmica do pré-PPV em estufa a
vacuo (160 °C, por 2 horas).

Trilhas de Calcio (300 A)-Aluminio (1.000 A) obtidas por evaporagio térmica

em alto-vacuo (cf. descrito na se¢cdo 3.3.3 acima).

3.3.4 - Dispositivos da Série 8

Caracteristicas: Substrato de vidro

Camada ativa: MEH-PPV~

Anodo: Calcio-Aluminio

Procedimentos:

1.

Laminas limpas em Cloroférmio, Acetona, Metanol ¢ HO D.I., sob agitacdo
ultra-sdnica.

Mascaras de corrosdo fixadas (cf. Fig. 3.2 acima).

Camada de ITO corroida em solugdo de HCI (40%) por 5 min.

Adesivos de vinil removidos mecanicamente, seguindo-se nova limpeza na
seqiiéncia de solventes orgénicos especificada no passo 1.

Amostras imersas em ‘“Piranha” (H,O:NH4OH:H,0;) para passivagdo da
superficie do ITO.

Camada viscosa de MEH-PPV depositada por spin-coating (solugdo em
Cloroférmio com concentragdo de 5 mg/ml).

Trilhas de Calcio (300 A)-Aluminio (1.000 A) obtidas por evaporacio térmica

em alto-vacuo (cf. descrito na se¢do 3.3.3 acima).

* O Poli(1-metoxi-4-(2-etil-hexiloxi)-p-fenileno vinileno) (abreviadamente MEH-PPV) esta disponivel na forma de um precipitado (p6)

soltvel em Cloroférmio — CHCl;. Dessa forma, o filme (camada ativa) ¢ formado diretamente com a evaporagdo espontinea do solvente,

dispensando a etapa de eliminag@o térmica.
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3.3.5 - Dispositivos da Série g

Caracteristicas: Substrato de vidro
Camada ativa: MEH-PPV~

Anodo: Calcio-Aluminio

Procedimentos (idem a série anterior):

1. Laminas limpas em Cloroférmio, Acetona, Metanol e H,O D.I., sob agitagdo
ultra-sonica.

2. Mascaras de corrosdo fixadas (cf. Fig. 3.2 acima).

3. Camada de ITO corroida em solugdo de HCI (40%) por 5 min.

4. Adesivos de vinil removidos mecanicamente, seguindo-se nova limpeza na
seqiiéncia de solventes orgénicos especificada no passo 1.

5. Amostras imersas em “Piranha” (H,O:NH,OH:H,0,) para passivagdo da
superficie de ITO.

6. Camada viscosa de MEH-PPV depositada por spin-coating (solugdo em
Cloroférmio com concentragdo de 5 mg/ml).

7. Trilhas de Calcio (300 A)-Aluminio (1.000 A) obtidas por evaporagdo térmica

em alto-vacuo (cf. descrito na se¢cdo 3.3.3 acima).

Cada realizacdo foi planejada tomando como base os resultados obtidos a partir das
etapas de caracterizacdo das séries anteriores, como num processo padrdo de investigacdo e
otimizagdo progressiva. O objetivo perseguido ¢ a obtencdo de dispositivos com
caracteristicas elétricas tipicas semelhantes as de diodos Schottky inorganicos (cf. Eq. 14)
e caracteristicas de luminancia compativeis com sua propria natureza de LEDs.

Os detalhes da etapa de caracterizacdo das amostras, do aparato experimental

montado para os testes, bem como as definigdes correlatas, sdo apresentados a seguir.

* O Poli(1-metoxi-4-(2-etil-hexiloxi)-p-fenileno vinileno) (abreviadamente MEH-PPV) esta disponivel na forma de um precipitado (p6)
soltvel em Cloroférmio — CHCl;. Dessa forma, o filme (camada ativa) ¢ formado diretamente com a evaporagdo espontinea do solvente,

dispensando a etapa de eliminag@o térmica.
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3.4 — Detalhamento da Caracterizacéo Elétrica e Optica

Concluida a tltima etapa de processamento com a formagdo dos catodos, procede-
se a caracterizagdo elétrica e Optica dos dispositivos. Cada lamina aloca um total de 9
OLEDs, que podem ser enderecados individualmente por meio das 6 trilhas metalicas
implementadas pelos processos de corrosdo quimica e¢ evaporagdo térmica, conforme
descrito na se¢do anterior (ver Fig. 3.4 acima).

O esquema descrevendo o aparato de caracterizacdo elétrica e Optica das amostras
esta ilustrado abaixo (Fig. 3.5 a), juntamente com imagens colhidas in-loguo durante uma

etapa tipica de caracteriza¢do, mostrando a montagem com maiores detalhes (Fig.3.5 b-d).

“ [y [ ma
| fonte
P N Instrumentos
- \_.\5
Controla vis GPIB

K. 9y

OLED fotodetector

calxa escura

Caixa escura

Fig. 3.5 — Detalhamento do aparato experimental utilizado para aquisi¢do das curvas caracteristicas I-V e de

luminancia. a) Esquema simplificado (diagrama de blocos); b) montagem experimental (sistema de aquisi¢ao
de dados); ¢) acoplamento amostra-fotodetector no interior da “caixa escura”; d) lamina sob teste: dispositivo

central em destaque (brilhando) sendo enderecado através das trilhas metalicas.
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O sinal de teste (excitacdo) aplicado consiste de uma rampa de tensdo
rigorosamente, uma escada com degraus incrementais de /0 mV _ que polariza o
dispositivo com um nivel dc instantaneo (estavel durante um intervalo de tempo curto, de /
ms), e evolui num intervalo de valores pré-estabelecido no programa de controle.
Denomina-se varredura o processo de excursdo do sinal de teste do valor inicial ao valor

final, dentro do intervalo de tensoes.

O OLED polarizado responde a cada instante com um nivel de corrente dc nao tao
estavel, em fungdo de flutuagdes espurias no fluxo de cargas através da estrutura. Tais
flutuagdes (consideradas normais na primeira varredura de teste em dispositivos “virgens”)
podem ser causadas por processos de acomodagdo da estrutura (tais como preenchimento
de estados de superficie devidos a defeitos nas interfaces, por exemplo). Contudo, devido
ao carater nao-linear caracteristico desses dispositivos, o sinal de resposta (corrente) ndo ¢é
proporcional ao sinal de teste (tensdo) ao longo das varreduras. Ao grafico resposta vs.
excita¢do, composto pelos valores instantaneos de corrente e tensdo registrados ao longo
de uma dada varredura, da-se o nome de curva caracteristica I-V estatica medida, ou
simplesmente, caracteristica I-V. Assim, a caracterizacdo elétrica de um dado dispositivo
consiste do levantamento da sua curva caracteristica /-J em varreduras sucessivas, afim de
registrar a evolu¢do do envelhecimento da amostra em termos das mudancas observadas

em seu comportamento elétrico.

Quando a corrente de resposta medida se constitui por componentes significativas
devidas ao fluxo de portadores positivos e negativos (ou majoritarios e minoritarios)
injetados na camada opticamente ativa polimérica, o processo de EL (se¢cdo 1.3) se
manifesta na forma de um sinal optico visivel. Esse sinal, detectavel por meio de um
fotodetector acoplado opticamente a amostra (ver Fig. 3.5 c-d), ¢ registrado na forma de
um segundo sinal de corrente, proporcional, denominada corrente do fotodetector, ;.

Assim, a caracteristica elétrica /-V de um dado dispositivo pode ou ndo estar
associada uma curva caracteristica de lumindncia vs. resposta elétrica, composta pelos
valores instantaneos de corrente no fotodetector e de corrente injetada no OLED. Esta é a
curva caracteristica 1; - I, obtida simultaneamente a caracterizagdo elétrica I-V, e cujo
comportamento entre varreduras sucessivas revela variacdes bem mais dindmicas do
envelhecimento da amostra. Portanto, a caracteriza¢do optica de um dispositivo consiste

no levantamento de suas caracteristicas /,-/ durante a fase de testes.
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CAPITULO 4

Analise e Discussao de Resultados

4.1 — Introducao

O estudo do comportamento elétrico dos materiais e das interfaces ¢ orientado pelo
interesse em compreender e prever as caracteristicas dos dispositivos eletronicos e opto-
eletronicos produzidos. O emprego dos métodos de Engenharia [78] ¢ baseado na adogdo
de um modelo que descreve o comportamento das curvas I-V estaticas, e se destina a
estimagdo  através de uma seqiiéncia de passos de analise dos dados experimentais
dos parametros-chave desse modelo, objetivando a especificacdo precisa da expressdo
analitica que reproduz teoricamente o comportamento observado experimentalmente.

Assumimos o modelo de emissdo termionica dos portadores majoritarios na camada
organica para descri¢do dos comportamentos observados, relacionando a corrente ao nivel
de tensdo de polarizagdo (aplicada) por meio da Equacdo de Shockley modificada (Eq. 14).
Assim, os métodos de Engenharia propostos por Werner [75] e por Lien e colaboradores
[77] sao empregados na analise dos dados /-V visando a avaliagdo dos OLEDs produzidos.

Acreditamos que o mérito maior dessa pratica esteja na demonstracdo de que a
descri¢do baseada na hipotese de emissdo termidnica para os OLEDs de fato procede, e é
uma opg¢do proveitosa, pois abre margem para aplicagdo de métodos proprios para
manipula¢do e analise de dados experimentais por meio de ferramentas computacionais
padrdo. Para tanto, a adaptagdo das metodologias ao caso particular dos dispositivos de
natureza orgénica se faz necessaria, afim de que os resultados possam de fato traduzir os
processos fisicos de interesse no interior das estruturas e garantir a precisdo dos ajustes
analiticos aos dados obtidos via caracteriza¢do das amostras.

E importante ressaltar que a adogio da hipdtese de emissio predominantemente
termionica ndo se propoe a estabelecer esse como sendo o processo absoluto de injegcdo de
portadores na camada ativa __ muito embora a exposicdo dos graficos ao longo das
analises mostre evidéncias que apontam nessa dire¢do. O grande apelo em favor de nossos
argumentos € a apresentagdo de uma “ponte” ligando o necessario monitoramento dos
parametros fisicos e construtivos dos OLEDs as ferramentas consagradas de andlise

sistematica de diodos Schottky inorganicos.
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4.2 — Hip6teses Fundamentais

Na terminologia da fisica dos dispositivos semicondutores os diodos Schottky sao
classificados como unipolares, ou seja, seus processos internos de condugéo sdo atribuidos
a inje¢do e ao transporte de cargas de apenas uma natureza (os portadores sdo ditos
majoritarios), muito embora portadores minoritirios também estejam presentes [67].
Contudo, OLEDs realizados com o anodo muito mais eficiente na injegdo de portadores
que o catodo, e com camada ativa onde os portadores positivos possuem mobilidade muito
superior [20], efetivamente apresentam processos internos de condugdo governados por
majoritarios positivos, sendo razoavel supor que tais dispositivos também sao unipolares.

E evidente que a situagdo ndo ¢ de todo analoga & dos dispositivos inorganicos,
sobretudo porque o papel desempenhado pelos minoritarios admitidos no material
semicondutor tem importancia fundamental no caso dos OLEDs: a formacdo dos estados
excitados, sem os quais o processo de EL ndo se estabeleceria (se¢do 1.3). Do ponto de
vista puramente eletrénico, no entanto, a contribui¢do efetiva dos minoritdrios para os
processos condutivos internos pode, segundo nossas hipoteses, ser desprezada. Seu efeito
esta limitado a interagdo com os majoritarios muito mais numerosos na camada
semicondutora organica, nas proximidades da interface com o catodo. Esta afirmacio,
claro, sera confrontada com as observagdes baseadas na analise dos dados experimentais.

Também os portadores majoritarios desempenham papéis distintos em diodos
Schottky inorgéanicos e em OLEDs. Nos primeiros, a populagdo de portadores se estabelece
a partir da ionizacdo das impurezas introduzidas no processo de dopagem do semicondutor,
se mantendo constante e numericamente igual a concentracdo dessas impurezas. A grande
mobilidade desses majoritarios no material inorganico (tipicamente monocristalino) afasta
a possibilidade de limitacdo da taxa de inje¢do destes através da interface com o anodo.
Nesse caso a concentragdo de majoritarios no semicondutor ¢ estavel nas condicdes
normais de operacdo dos diodos (considerando baixa a injecdo de minoritarios [67]).

Os OLEDs, por sua vez, possuem camada semicondutora praticamente despovoada
em temperatura ambiente (as concentracdes intrinsecas sdo da ordem de 10° cm™ a 300 K).
O fluxo de portadores através da interface é crescente com a polarizagdo direta, mas a
baixa mobilidade destes conduz a saturacdo da taxa de inje¢do motivada pela presenca de
carga espacial no material semicondutor [47,49,51]. 4 concentra¢do de majoritirios é,

portanto, variavel com o nivel de polarizacdo direta aplicada.
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Nas estruturas realizadas os portadores majoritarios sdo tratados como lacunas
(originarias do anodo), cuja concentracdo na camada organica leva ao dobramento das
bandas de energia do polimero nas regides mais proximas a interface com o catodo [67].

Karg e colaboradores [47,69-71] sugeriram a ocorréncia de uma dopagem tipo-p da
camada ativa de PPV, ao longo do processo de conversao a partir do seu precursor, quando
depositada sobre a camada de ITO que implementa o dnodo. Tal hipotese, que justificaria a
formacdo de contato dhmico na interface PPV/ITO e de contato Schottky na interface
Al/PPV, foi fundamentada na presenca da espécie quimica /nCl; dispersa na matriz
polimérica. Como no caso do FeCls;, essa espécie ¢ supressora de elétrons da cadeia
principal, acarretando a efetiva dopagem do polimero. O /nCl; resultaria da reagdo do
solvente na solugdo do pré-PPV com o indio presente na superficie da camada de ITO.

Independentemente de interpretacdes especificas como a do ultimo paragrafo,
parece ser consenso entre os pesquisadores que portadores positivos sdo majoritdarios nas
estruturas em foco, ndo importando a forma com que esses portadores ingressam na
camada ativa através da interface com o &nodo (por tunelamento ou por inje¢do
termidnica). Afirmamos que essa presenca de majoritdarios positivos viabiliza a descri¢do
dos OLEDs como dispositivos unipolares de comportamento andlogo ao dos diodos
Schottky inorgdnicos, formados por contato metal/semicondutor tipo-p. A principal
implicagdo dessa analogia ¢ a aceitagdo do modelo eletronico baseado na Equacdo de

Shockley para descrigdo do comportamento das curvas /- dos OLEDs (cf. se¢éo 2.3).

4.3 — Analises Preliminares

Com a inteng@o de verificar a aplicabilidade dos métodos estudados & analise de
dados -V origindrios de OLEDs, trabalhos preliminares foram desenvolvidos tomando
como base dados experimentais reportados anteriormente. Os dados foram colhidos (por
digitalizagdo) a partir de curvas obtidas e analisadas por autores de referéncias afins.

Um grupo de pesquisadores em particular [47,69-71], por exemplo, investigou o
efeito da conversdo térmica de camadas de pré-PPV depositadas sobre anodos de ITO, de
Dioxido de Estanho dopado com Fluoreto (FTO) e de Ouro. Assumindo evidéncias da
presenca da espécie /nCl; na interface polimero/ITO, seus OLEDs de monocamada (com
estrutura similar as descritas nessa tese) foram realizados e caracterizados afim de obter

indicios da reacdo quimica do solvente do pré-polimero com o ITO do anodo.
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Para tanto, as resisténcias das camadas organicas (Rp) de dispositivos realizados
com os diferentes anodos, bem como os demais parametros de interesse (n, Iy), foram
estimados assumindo o modelo de inje¢do baseado na Equagdo de Shockley modificada
(Eq. 14) e utilizando o método padrdo descrito na se¢do 2.3. A resisténcia Ry foi estimada
diretamente a partir da inclinacdo das curvas /-V tracadas em escala linear [47]. O grupo
também recorreu a medida da razdo de retificagdo (quociente entre corrente direta e
corrente reversa de saturacdo, na regido de polarizacdo direta) dos diferentes dispositivos
como um parametro adicional, cujos valores também foram usados como argumento para
confirmagdo da presenga de contatos Schottky na interface PPV/AL

Os dados relatados pelos autores daquele trabalho estdo reproduzidos na Fig. 4.1
abaixo. Os graficos obtidos ao longo das analises pela aplicagdo do Método de Werner [75]
(ver se¢do 2.3) sdo mostrados nas Figs. 4.2 a-d e 4.3 a-d abaixo. O objetivo aqui ¢é
comparar os valores obtidos pela analise dos dados digitalizados com os valores reportados

na citada referéncia para os parametros de ajuste da Equacao de Shockley (Eq. 14).
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Fig. 4.1 — Dados reportados, digitalizados a partir da Ref. [70], e utilizados para verificagdo da aplicabilidade
do Método de Werner para analise de curvas /- de dispositivos de monocamada orgéanica. A resisténcia da
camada ativa ¢ o principal pardmetro de interesse para comprovagao das hipdteses langadas naquele trabalho.
Estdo sendo comparadas caracteristicas -V de dispositivos fabricados com os diferentes materiais
empregados para realizacdo dos &nodos (ITO, FTO e Au). Observe-se que a varredura ¢ dividida em duas
partes: primeiro no sentido direto e, consecutivamente, no sentido inverso. O deslocamento observado entre
as varreduras direta e inversa (abaixo de / V) ¢ atribuido a ocupacdo de estados de interface. O ajuste das

curvas foi feito, portanto, apenas para o intervalo acima de / V onde esse deslocamento ¢ insignificante [70].
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Fig. 4.2 — Analise dos dados digitalizados a partir da Ref. [70] pela aplicagdo do Método de Werner [75].

a) Pontos digitalizados a partir das curvas experimentais relatadas para o dispositivo Al/PPV/ITO (Fig. 4.1);
b) condutincia dinamica calculada em pontos selecionados da aquisi¢do anterior; ¢) grafico de Werner
(denominado Plot A [75]) mostrando um razoavel alinhamento dos pontos (uma estimativa para o valor da
resisténcia em série Ry ¢ obtida a partir desse grafico); d) caracteristica corrente vs. tensdo em escala
logaritmica, obtida com a corre¢do do potencial efetivo na juncdo Al/PPV, considerando em cada ponto a
queda 6hmica de potencial na resisténcia em série estimada no grafico anterior (esse grafico permite uma

estimativa para os demais parametros de interesse, # ¢ /).

Observe que para a analise ¢ o ajuste dos dados foram usados apenas alguns pontos
do sub-intervalo de polariza¢des menores (/-3 V). Essa ¢ uma das vantagens identificadas
da aplicagdo deste método em particular: evitam-se maiores niveis de injecdo de
portadores; com isso uma baixa poténcia ¢ dissipada nas estruturas durante a fase de
caracterizagdo elétrica e optica, conseqiientemente, prolongando a vida 1til das amostras.
Em outras palavras, seria possivel obter uma estimativa para o parametro Rz (bem como
para os demais parametros de interesse) sem necessariamente fazer varreduras muito além

do limiar de condugdo dos OLEDs (como fizeram os autores do trabalho original [70]).
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Fig. 4.3 — Analise dos dados digitalizados a partir da Ref. [70] pela aplicagdo do Método de Werner [75].

a) Pontos digitalizados a partir das curvas experimentais relatadas para o dispositivo AI/PPV/FTO (Fig. 4.1);
b) condutincia dinamica calculada em pontos selecionados da aquisi¢do anterior; ¢) grafico de Werner
(denominado Plot A [75]) mostrando um razoavel alinhamento dos pontos (uma estimativa para o valor da
resisténcia em série Ry ¢ obtida a partir desse grafico); d) caracteristica corrente vs. tensdo em escala
logaritmica, obtida com a corre¢do do potencial efetivo na jungdo Al/PPV, considerando em cada ponto a
queda 6hmica de potencial na resisténcia em série estimada no grafico anterior (esse grafico permite uma

estimativa para os demais parametros de interesse, # € /).

O procedimento de aquisicdo de dados por meio de digitalizagdo das curvas I-V ¢
limitado e introduz distor¢des as informagdes originais, como pode ser observado nos
graficos da condutancia dindmica medida a partir dos pontos (Figs 4.2 b e 4.3 b acima). A
imprecisdo no calculo da curva de condutancia acarreta o espalhamento dos pontos nos
graficos subseqiientes (Figs. 4.2 c-d e 4.3 c-d), comprometendo a exatidao das estimativas
dos parametros. Contudo, mesmo com o nimero reduzido de pontos selecionados para
desenvolvimento das analises, observa-se que os valores estimados estdo proximos aos
obtidos na citada referéncia (cf. TABELA II abaixo), confirmando a aplicabilidade do

método para avaliacdo dos dispositivos reportados.
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Uma condig@o necessaria para que haja um niimero minimo de pontos que viabilize
a analise ¢ a existéncia de uma regido suficientemente extensa na curva /-}J em escala
logaritmica além do limiar de condug@o onde o efeito da resisténcia em série ainda ndo seja
predominante (ver Eq. 9, secdo 2.3). A extensdo dessa regido ¢ determinada pelo valor da
propria resisténcia Rz e da barreira de potencial ¢ na interface polimero/catodo do
dispositivo em particular [78]. O alto valor de Rg do dispositivo de estrutura Au/PPV/Al

reportado inviabilizou sua analise a partir dos dados digitalizados.

TABELA 11 - Comparagdo entre valores estimados para os parametros

Rg, ne Jo*da Ref. 70 a partir da analise segundo o Método de Werner.

Estimativa reportada| Estimativa obtida
Parametro | na Referéncia. [70] | via Método de Wener
ITO FTO ITO FTO
Re() | 4010° | 1,5.10" | 4510° | 1,7.10°
n 2,50 2,50 2,37 2,46
Jo(A/em’)| 2,1.10 7 1 1,9.107" ] 75107 | 8.5.10"°

* Jy € a densidade de corrente de saturagdo, calculada por Jy, = IyA4, onde A ¢é a area efetiva do contato

Al/PPV. No caso dos dispositivos reportados: 4 = 0,25 cm’ [70].

A titulo de verificagdo os pardmetros acima podem servir de ponto de partida para
estimativa indireta de entidades fisicas importantes no estudo dos processos de injegdo e
transporte de portadores nos dispositivos reportados.

Os valores encontrados para resisténcia Ry poderiam ser usados para estimativa da
ordem de grandeza da concentrag¢do de majoritarios na camada organica (sabendo que a
espessura dessa camada ¢ de ~ 450 nm [70]), adotando uma mobilidade tipica conhecida
desses portadores de 14~ 10~ cm’/Vs [47] no PPV (cf. Eq. 45, secdo 2.4.2). Assim, para o
dispositivo com anodo de ITO, p ~ 10" ¢m™, enquanto para o dispositivo com dnodo de
FTO, p ~ 10" ¢m™. Por sua vez, os valores da corrente reversa de saturagdo poderiam
informar a altura da barreira de potencial ¢ na interface AI/PPV (cf. Eq. 3, secdo 2.2.3),
adotando-se uma constante de Richardson de A* ~ 10 = A/em’K° [83]: dgiro~ 0,93 eV e
ds.rro ~ 0,99 eV. Estas Ultimas estimativas estdo de acordo com o valor tedrico previsto,

com base nos valores de egy = 43 eV, eyppyr =2,7-28 eV e Egppy = 2,5 eV,

desconsiderado o efeito da forga imagem (ver diagrama de bandas na se¢ao 2.4.3).
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4.4 — Analise de Dados Experimentais

Nas linhas abaixo serdo registrados os resultados obtidos a partir da analise dos
dados gerados a partir de um dispositivo selecionado, representativo do comportamento de

cada série de realizacdes, sob as diferentes metodologias empregadas (cf. se¢éo 2.3).
4.4.1 — Andlise da Série a pelo Método de Werner

Os dispositivos da série o possuem as seguintes caracteristicas (ver se¢do 3.3.1):
substrato de vidro;
camada transportadora de lacunas de PPy;
camada ativa de PPV;
catodo de Al (1.000 A).

Uma vez que a area efetiva é 4 = 1,96 . 10 ° m* (1,4 mm x 1,4 mm, cf. secéo 3.2),

tém-se A*¥AT° = 5,88 ud em T = 300 K. As curvas I-V originais estdo grafadas na Fig. 4.4.
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Fig. 4.4 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracterizagdo elétrica de um dispositivo representativo da
série o, destacando-se a regido do limiar de condug@o em cada varredura. O grafico interno expde 0os mesmos

dados em escala logaritmica, facilitando a identifica¢@o do intervalo onde R tem efeito desprezivel.

Nenhum sinal de eletroluminescéncia foi detectado nessa série que também
apresentou pobre razdo de retificagdo (menor que uma ordem de grandeza). Contudo, o
comportamento mostrado da condutancia dindmica na Fig. 4.5 abaixo revela haver efetiva

realizacdo de um dispositivo retificador que evolui entre as varreduras da caracterizagdo.
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Fig. 4.5 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por deriva¢do numérica dos dados /-V mostrados

nos graficos anteriores (Fig. 4.4). A condutancia dindmica cresce rapidamente no intervalo 6-8 V, exibindo o

limiar de condugdo em ~ 7 V e a saturagdo a partir de ~ 9 V. Observa-se um decremento progressivo dos

niveis de condugdo da amostra nas sucessivas varreduras.

Apenas alguns pontos selecionados do intervalo 7-8§ V foram aproveitados na

obtencdo dos graficos para andlise (Fig. 4.6 abaixo) devido ao grande espalhamento

registrado nos valores da derivada em cada ponto.
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Fig. 4.6 — Grafico G/I— G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo a

obtencdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equagdo de Shockley (14)].
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A partir dos valores estimados para a resisténcia da camada organica sdo tragados
os graficos Inl vs. (V-Rsl), de onde s3o obtidas estimativas para os demais pardmetros de

interesse (Fig. 4.7 abaixo).
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Fig. 4.7 — Grafico Inl — V;(com V; = V - Rg.I) tragado a partir dos pontos experimentais, para estimativa de n
e Iy do modelo adotado [Equagdo de Shockley (14)]. O alinhamento satisfatorio dos pontos se deve a
estimativas precisas de Ry no grafico anterior (Fig. 4.6). A evolugdo dos valores da corrente reversa de

saturacdo é indicativa da reducéo progressiva da barreira na interface (cf. Eq. 3, secéo 2.2.3).

Finalmente, os ajustes ndo-lineares dos dados experimentais obtidos com base na
Equagdo de Shockley e nos valores estimados para os seus parametros nas respectivas

varreduras sd3o mostrados na Fig. 4.8 abaixo.
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Fig. 4.8 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].
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A estratégia de implementagdo de estruturas com duas camadas organicas ndo foi
bem sucedida, segundo os resultados obtidos da analise da série a.

Alguns grupos investem na realizagdo de dispositivos de hetero-estrutura de
multiplas camadas, acrescentando camadas transportadoras de elétrons e/ou camadas
transportadoras de lacunas, com a intencdo de afastar o centro de recombinacdo radiativa
(camada ativa) das interfaces com os eletrodos [5,22,50,58]. Evita-se com isso a
proximidade com altas concentragdes de estados de superficie que sdo caracteristicas das
hetero-interfaces, principalmente das interfaces polimero-catodo.

No entanto essa pratica eleva o nivel de complexidade do processamento porque os
solventes organicos utilizados na diluicdo dos compostos podem dissolver parcialmente a
superficie das camadas ja depositadas, causando gradientes de concentracdo nas interfaces
organicas, ou mesmo inhomogeneidades nas espessuras das camadas. Além disso, o
aumento no numero de camadas orgénicas eleva a resisténcia serial e pode retardar o limiar
de condug@o para niveis inaceitaveis de tensio.

O dispositivo analisado nessa se¢do exibe altas resisténcia e tensdo de limiar
(reflexo do que foi colocado no paragrafo anterior), o que se reflete na supressdo de suas
propriedades retificadoras. Os ajustes obtidos sdo pobres, fato que se deve ao baixo
aproveitamento dos pontos experimentais adequados para andlise grafica. Outro aspecto
destacavel para o aparente insucesso dos ajustes ¢ observado nas curvas /-V originais: a
regido de polarizagdes abaixo do limiar apresenta um comportamento linear, o que esta
relacionado a presenga de uma condutancia em paralelo Gp ndo nula.

Os valores estimados de resisténcia Rg decrescem a cada varredura, embora a
condutincia dindmica também mostre a mesma tendéncia na Fig. 4.5. Ha que ser
lembrado, contudo, que a resisténcia desejada ¢ atribuida a camada orgéanica (por hipotese)
enquanto a medida da condutincia dindmica ¢ afetada por outros fatores que reduzem a
inclinagdo das caracteristicas I-V. Por exemplo, espera-se que haja oxidagdo do eletrodo de
Aluminio, reduzindo a injecdo de minoritarios no PPV e estreitando a regido de deplegao.
Também ha suspeita de forte concentracdo de defeitos do tipo armadilha (“traps”) naquela
interface, que uma vez preenchidos por elétrons, modificam a deformagdo das bandas de
energia no PPV, reduzindo a barreira para inje¢do de majoritarios no catodo.

A auséncia de eletroluminescéncia também pode estar relacionada a excessiva
presenca de defeitos de interface, impedindo uma injecdo significativa de portadores

minoritarios na camada ativa.
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4.4.2 — Andlise da Série B pelo Método de Werner

Ajustes muito mais precisos dos dados I-} experimentais foram obtidos com as
amostras desta série, cujas caracteristicas sdo (cf. se¢do 3.3.2):
substrato de vidro;
camada ativa de PPV;
catodos de Ca (1.000 A) - A1 (1.000 A).

As curvas -V estdo mostradas na Fig. 4.9 abaixo, em escalas linear e logaritmica.
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Fig. 4.9 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracteriza¢do elétrica de um dispositivo representativo da
série . O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. Observe-se a unidade da escala de
corrente dos graficos. O limiar de condugdo da amostra ¢ baixo (4-6 V), mas uma tendéncia precoce a

saturagdo ¢ constatada mesmo em escala linear, indicacdo clara de valores muito altos de resisténcia serial.

Niveis timidos de eletroluminescéncia, instaveis e momentineos puderam ser
visualizados nas primeiras varreduras da caracterizacdo elétrica, porém nenhuma curva
caracteristica de lumindncia vs. resposta elétrica (I;—I, cf. se¢do 3.4) pode ser registrada.

O comportamento mostrado na Fig. 4.10 para condutancia dindmica ¢ bem mais
suave (o que se refletira na qualidade superior do grafico subseqiiente na analise, como
pode ser visto na Fig. 4.11) e também revela a formagdo de um contato efetivamente
retificador, que evolui entre as varreduras da caracterizacdo. A mudanga na inclinagdo da
caracteristica registrada na segunda varredura leva ao comportamento destacado (em forma

de “sino”’) na respectiva curva de condutancia dinamica.
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Fig. 4.10 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por derivagdo numérica dos dados /-¥ mostrados

nos graficos anteriores (Fig. 4.9). A condutancia dinamica cresce rapidamente no intervalo 6-/2 V para as

duas varreduras iniciais, exibindo o limiar de condugdo em ~ 4-6 V ¢ a saturagdo a partir de ~ /2 V. Observa-

se um decremento severo nos niveis de conducdo da amostra nas sucessivas varreduras, ¢ o dispositivo quase

ndo conduz corrente direta no ultimo ensaio de caracterizagao.

Diferentemente dos dados obtidos na série anterior, parte significativa dos pontos

foi aproveitada na andlise desta série, como pode ser visto na Fig. 4.11 abaixo.
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Fig. 4.11 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo

a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)].
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Seguem as estimativas para os parametros n e [y a partir dos graficos Inl — V;

tracados na Fig. 4.12, a partir das estimativas anteriores dos respectivos valores de Rs.
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Fig. 4.12 — Grafico Inl — V;(com V; =V - Ril) tragado a partir dos pontos experimentais, para estimativa de n
e Iy do modelo adotado [Equacdo de Shockley (14)]. O alinhamento satisfatorio dos pontos se deve a
estimativas precisas de Ry no grafico anterior (Fig. 4.11). A evolug@o dos valores da corrente reversa de

saturacdo ¢ indicativa da redugdo progressiva da barreira efetiva na interface (cf. Eq. 3, se¢éo 2.2.3).

Os ajustes nao-lineares baseados na Equagdo de Shockley e nos seus pardmetros

(estimados em cada varredura) sdo mostrados na Fig. 4.13 abaixo.
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Fig. 4.13 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].

Tese de Doutorado - Isnaldo J. de Souza Coélho. 68



Capitulo 4 — Analise e Discussao de Resultados

Optar por estruturas de monocamada orgéanica resultou em curvas mais bem
definidas e com um comportamento mais proximo ao esperado, levando a conclusdo de
que as interfaces foram formadas com qualidade superior aquelas da série o anterior.

A estabilidade do filme de PPV, obtida apds a evaporagdo do solvente (Metanol) na
eliminagdo térmica, ndo € “perturbada” pela deposicao posterior de outra solugdo com o
mesmo solvente organico utilizado na dilui¢do do pré-polimero. Disso resulta uma maior
homogeneidade na espessura da camada ativa que, por sua vez, se reflete numa
distribui¢do mais uniforme da injecdo de cargas ao longo da area efetiva das interfaces.

A injecdo de portadores majoritarios diretamente na camada ativa reduziria em
principio a resisténcia atribuida aquela camada na caracteristica /-V do dispositivo. Os
niveis de resisténcia Ry estimados, contudo, contrariam essa hipotese. Uma explicagdo para
este fato pode ser construida a partir dos baixos niveis de conducao registrados nessa série.
Por razdes que serdo esclarecidas adiante, a condutancia dindmica medida aqui estd
relacionada a regido de deplegdo da jungédo, que se estende por toda camada orgénica.

O emprego de uma camada espessa de Calcio (1.000 A), recoberta pela camada de
Aluminio na formagdo do catodo, também pode explicar a rapida elevacdo da resisténcia
serial do dispositivo. O Célcio € muito reativo com o Oxigénio (O;) e com o vapor d’agua
(H2O) presentes na atmosfera, oxidando-se rapidamente na presenca dessas espécies
quimicas. Na auséncia de encapsulamento a aceleracdo dessa reagdo quimica € inevitavel, e
a elevacdo da resisténcia do contato resultante da formacdo do 6xido (CaO) pode ser
predominante sobre a contribuigdo da propria resisténcia da camada organica (ver Eq. 5,
secdo 2.2.3). Um forte indicio em favor dessa hipdtese é a observacdo da discrepancia
entre o comportamento [-V experimental registrado na segunda varredura e o
comportamento esperado de um dispositivo exibindo um valor de Rs constante (ver ajuste
ndo-linear correspondente a segunda varredura na Fig. 4.13). Observe-se também que as
estimativas de Rg crescem rapidamente nas sucessivas medidas, desta vez acompanhando a
tendéncia registrada nas curvas de condutincia dindmica (compare com o comportamento
observado no dispositivo da série anterior, marcado por tendéncias opostas).

A auséncia de registro de eletroluminescéncia agora nio esta associada a presenca
de traps de interface (assumindo que jungdes de melhor qualidade que as anteriores foram
obtidas), mas sim ao baixo desempenho dos eletrodos na injecdo dos respectivos

portadores. A répida oxidag@o do catodo ocasionou a degradagdo precoce da amostra.
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4.4.3 — Andlise da Série ¢ pelo Método de Werner

Numa tentativa de incrementar a performance de dispositivos implementados com
uma camada transportadora de lacunas de PPy, a espécie quimica FeCl; foi incorporada
diretamente a matriz do PPV (cf. descrito na se¢éo 3.3.3) com a inteng@o de aumentar a
condutividade do filme organico ativo. Também, o Célcio foi incorporado como camada
constituinte do catodo (desta vez com espessura reduzida a 300 A), recoberta pela camada
espessa de Aluminio. Assim, os dispositivos possuem as caracteristicas (se¢édo 3.3.3):

substrato de vidro;

camada transportadora de lacunas de PPy;
camada ativa “dopada” de PPV (FeCls);
catodo de Ca (300 A) — Al (1.000 A).

As curvas [-V da amostra selecionada estdo mostradas na Fig. 4.14 a seguir.
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Fig. 4.14 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracterizagio elétrica de um dispositivo representativo da
série x. O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. Observe-se a unidade da escala de
corrente dos graficos. O limiar de condugdo da amostra é baixo (4-6 V), como na série anterior, mas a

estabilidade do dispositivo € notavel. A resisténcia em série ndo exibe efeito perceptivel sobre as curvas.

Nenhum sinal de eletroluminescéncia foi visualizado ou detectado nos dispositivos
dessa série. Contudo, a razdo de retificacdo ¢ a melhor registrada até aqui (~ 10%). Os

diodos Schottky obtidos sdo estaveis ao longo das varreduras (ver Fig. 4.15 abaixo).
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Fig. 4.15 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por derivagdo numérica dos dados /-¥ mostrados
nos graficos anteriores (Fig. 4.14). A condutancia dindmica cresce rapidamente no intervalo 4-8 V para todas
as cinco varreduras, exibindo o limiar de condugdo em ~ 4-6 V e ndo exibindo saturagdo. O dispositivo

visivelmente retifica (diodo) muito embora quase ndo conduza corrente direta no intervalo analisado.

O espalhamento observado nas curvas G-V na Fig. 4.15 se reflete no proximo

grafico obtido no processo de analise (Fig. 4.16 abaixo).
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Fig. 4.16 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo

a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)].
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Novamente seguem as estimativas para os parametros # e I, (Fig. 4.17 abaixo).
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Fig. 4.17 — Grafico Inl — V;(com V, = V - Rs.I) tragado a partir dos pontos experimentais, para estimativa de
n e Iy do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)]. O alinhamento satisfatorio dos pontos se deve a
estimativas precisas de Rs no grafico anterior (Fig. 4.16). A estabilidade dos valores da corrente reversa de

saturagdo e do fator de idealidade ¢ indicativa da estabilidade da interface catodo-PPV obtida.

Finalmente, os ajustes ndo-lineares correspondentes sdo mostrados na Fig. 4.18.
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Fig. 4.18 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].
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A estratégia empregada para dopagem da camada organica via inser¢do do agente
redutor FeCl; na solugdo do pré-polimero ndo resultou em ganhos de performance dos
dispositivos. A evidéncia de que implementar camadas condutoras de PPV ndo é uma
tarefa simples estd na observa¢do da presenca de micelas, quando da tentativa de
homogeneizagdo da solugdo composta.

O FeCl; ¢ uma das espécies quimicas dopantes mais empregadas na obtengdo de
polimeros semicondutores tipo-p [5,69]. O enriquecimento da condutividade da camada
ativa tem como proposito elevar a parcela de potencial aplicado efetivamente transmitida a
regido de deple¢do do contato Schottky, melhorando as propriedades elétricas do diodo.
Também, o aumento da concentracdo de portadores majoritarios visa disponibilizar cargas
livres permanentes no material, e com isso estabilizar a estrutura de bandas de energia e a
dindmica dos processos de conducdo em regime de baixa injecao, favorecendo a operagdo
em condicdo de quase-equilibrio térmico [13,67]. Contudo, ¢ sabido que essa insercdo de
dopante promove a supressdo da eletroluminescéncia (fendmeno referido na literatura
técnica pelo termo “quenching” [5]) da camada organica, o que levaria a um decremento
de performance optica dos OLEDs pela redugdo da emissdo de luz.

A redugdo da espessura da camada de Calcio, recoberta pela espessa camada de

Aluminio na realizagdo do catodo, demonstra ter efeito sobre sua estabilidade quimica.

4.4.4 — Andlise da Série & pelo Método de Werner

Os primeiros dispositivos a exibirem eletroluminescéncia aparente e estavel
pertencem a esta realiza¢do, que permitiu a aquisi¢do de conjuntos completos de dados
formados por caracteristicas elétricas /-7 e de luminancia 7, — I (se¢éo 3.4).

Ajustes precisos das curvas [-V experimentais foram obtidos, permitindo a
identificagdo de correlagdes entre o decremento da performance de emissdo Optica
(registrado nas curvas I; — I nas sucessivas varreduras) e a evolugdo dos parametros do
modelo eletrénico adotado (observada a partir da analise das curvas I-V).

As caracteristicas da presente série sdo (cf. secdo 3.3.4):

substrato de vidro;
camada ativa de MEH-PPV;
catodo de Ca (300 A) e Al (1.000 A).

As curvas [-V do dispositivo selecionado sdo mostradas a seguir (Fig.4.19).
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Fig. 4.19 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracterizagio elétrica de um dispositivo representativo da
Série 8. O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. O limiar de condug@o da amostra é
inferior ao das séries anteriores (3-4 V), e o padrdo do comportamento das curvas é mantido, embora sejam

evidentes os sinais de mudanga nas sucessivas varreduras. A razdo de retificagdo ¢ da ordem de 10°.

Os sinais de eletroluminescéncia foram registrados na Fig. 4.20 abaixo, mostrando

a mesma tendéncia de comportamento observado nas caracteristicas /-7 da figura anterior.
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Fig. 4.20 — Curvas caracteristicas de lumindncia vs. resposta elétrica, I, - I experimentais obtidas pela
caracterizagdo Optica de um dispositivo representativo da série 8 (cf. se¢do 3.4). O grafico interno expde a
razdo I; /I em funcdo da tensdo de polarizagdo do dispositivo. O limiar de emissdo detectavel da amostra

coincide com o limiar de condugdo (3-4 V), como pode ser visto na figura anterior (Fig. 4.19).
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A razdo entre a corrente no fotodetector e a corrente injetada no OLED (I, /]),
mostrada no grafico interno (Fig. 4.20), confirma a perda de EQE ao longo das varreduras.
O comportamento da condutincia dindmica ¢ mostrado na Fig. 4.21 a seguir e

adiante o grafico de Werner (Plot A [75]) € obtido (Fig. 4.22) para estimativa de Rs.
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Fig. 4.21 — Curvas G-V do dispositivo selecionado, obtidas por derivagdo numérica dos dados /- mostrados
nos graficos anteriores (Fig. 4.19). A condutancia dindmica cresce rapidamente no intervalo 3-6 V para todas
as cinco varreduras, exibindo o limiar de condugdo se deslocando para a direita em ~ 3-4 V e atingindo a
saturacd@o acima de 8 V. O dispositivo visivelmente retifica (diodo) tendendo a apresentar um comportamento

resistivo acima do limiar de condugao (efeito da resisténcia Ry).
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Fig. 4.22 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo

a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)].
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Seguem as estimativas para os parametros n e [ (Fig. 4.23 abaixo).
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A Lnl=Lnl+qV,/nkT
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Fig. 4.23 — Graficos /nl — V; (com V; = V - Rgl) tragados a partir dos pontos experimentais para estimativas

de n e Iy do modelo adotado [Equagdo de Shockley (14)]. O alinhamento dos pontos acima do limiar de

condugdo (3-4 V) se deve a estimativas precisas de Ry nos graficos anteriores (Fig. 4.22). A estabilidade dos

valores de /j e de # nas trés primeiras varreduras ¢ indicativa de relativa estabilidade da interface catodo-PPV

obtida. A quarta varredura indica agravamento do processo de degradagdo da amostra.

Finalmente, os ajustes nao-lineares correspondentes as estimativas dos parametros

do modelo pelo Método de Werner sao mostrados na Fig. 4.24 abaixo.
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Fig. 4.24 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].
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4.4.5 — Andlise da Série 6 pelo Método de Lien-So-Nicolet

O mesmo conjunto de curvas pode ser utilizado para analise da amostra selecionada
e obtencdo dos pardmetros do modelo (Eq. 14), agora segundo o Método de Lien-So-
Nicolet [77] (se¢do 2.3.4). O método consiste basicamente no ajuste linear (de acordo com
a Eq. 28) dos pontos de minimo da funcdo auxiliar definida na Eq. 25, grafados em fungao
de valores adequados do parametro y, para estimativa de n e Rs. A corrente reversa de
saturagdo /j ¢ calculada via Eq. 3 assumindo a média dos valores estimados para a barreira
@5 em cada valor de yadotado, através da Eq. 29.

Em principio os valores atribuidos ao pardmetro y sdo arbitrarios (y > n [77]), e sdo
necessarios varios valores distintos para que as fungdes auxiliares (Eq. 25) exibam
minimos correspondentes também distintos, para uma mesma curva /-} experimental.
Assim, os dados I-V das 4 varreduras da caracterizacdo elétrica originam individualmente

as familias de curvas mostradas na Fig. 4.25 a-d abaixo.
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Fig. 4.25 — Graficos F;,vs. V (fungdes auxiliares, cf. Eq. 25). Cada familia de curvas ¢ gerada a partir de uma
caracteristica /-V unica, correspondente a uma varredura de caracterizagdo, para 5 valores distintos de y. a)

primeira varredura; b) segunda varredura; c) terceira varredura; d) quarta varredura (ver Fig. 4.19).
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A identificacdo dos minimos (mostrados nos graficos da Fig. 4.25 a-d) de cada

curva permite a obtencdo dos graficos /,,, vs. ¥ da Fig. 4.26 abaixo.
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Fig. 4.26 — Graficos /,,, vs. y, com os respectivos ajustes lineares segundo a Eq. 28, para estimativa de n ¢ Rs.
Cada grafico ¢ composto por 5 pontos (coordenadas dos minimos das fung¢des auxiliares) correspondentes aos
valores atribuidos a ynos graficos anteriores (Fig. 4.25 acima). O terceiro parametro de interesse (/) ¢ obtido

a partir da média das estimativas da barreira ¢z , obtidas em cada ponto por meio da Eq. 29.

Um aspecto peculiar das curvas mostradas na Fig. 4.25 ¢ a exibi¢do de dois
minimos, dos quais apenas um __ mais a direita ¢ levado em conta. Um tal perfil se
deve a escolha dos valores do pardmetro arbitrario y, ¢ a manifestagdo de um fendmeno
referido como modulagdo de resistividade da camada semicondutora (“bulk’) [78].

A eficacia do Método de Lien-So-Nicolet na analise dos OLEDs, que leva a
estimativas mais precisas dos parametros de interesse no modelo adotado, ¢ condicionada a
escolha adequada dos valores atribuidos a y. Estabelecemos o critério para escolha
enunciado a seguir: a seqiiéncia de valores atribuidos a y, para geracdo da familia de
curvas F, a partir de dados I-V experimentais, deve ser tal que as curvas exibam minimos
na mesma faixa de tensoes onde as curvas orviginais exibem o comportamento tipico de
diodos Schottky, ou seja, acima do limiar de condugdo e abaixo da regido de polarizacgdes
onde o efeito da resisténcia serial é predominante.

Na faixa de polarizagdes descrita no enunciado acima, a resistividade do polimero ¢
estavel, segundo nossas observacdes e, conseqiientemente, uma estimativa segura para Rg

pode ser obtida independente do nivel de polarizagdo aplicado ao dispositivo (se¢édo 2.3).
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Os valores estimados pela aplicacdo dos métodos de Werner e de Lien-So-Nicolet

para os parametros 1, Rs € ¢, a partir das curvas /-7 do dispositivo selecionado da Série 9,

estdo listados na TABELA III abaixo. Os ajustes ndo-lineares decorrentes dos parametros

estimados pelo Método de Lien-So-Nicolet sdo mostrados na Fig. 4.27 abaixo.

TABELA 111 - Estimativas para os parametros da Eq. 14 utilizados

na obtengdo dos ajustes ndo-lineares das Figs. 4.24 ¢ 4.27.

Varredura Parametros Segundo o Parametros Segundo o
Método de Werner Método de Lien-So-Nicolet

Ry=172kQ Ry =193 k2

1 n=126 n=9296
o5 =023eV o5 =031eV
RS:I,77k.Q RS:],89kQ

2 n=127 n=1160
¢B:0,25€V ¢B:0,27€V
Rs= 1,86 kQ Rs=2,04 k2

3 n=132 n=1245
¢B = 0,25 eV ¢B = 0,27 eV
Rs= 1,90 kQ Rs =228 kQ

4 n=170 n=1315
g =0,20eV g =027 eV
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Fig. 4.27 — Ajustes ndo-lineares obtidos pelo método de Lien-So-Nicolet para os dados originais [Eq. (14)].
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A superioridade dos ajustes obtidos por meio do Método de Werner para as curvas
I-V experimentais ¢ incontestavel, como pode ser visto comparando as Figs. 4.24 ¢ 4.27. O
Meétodo de Lien-So-Nicolet ndo deve ser de todo descartado, contudo, uma vez que
demonstra-se potencialmente capaz de fornecer informagdes Uteis sobre os processos de
injecdo e transporte na estrutura. As discussdes especificas, enfocando a eficiéncia dos
métodos de analise das curvas estaticas, serdo adiadas para o final do capitulo apos a
exposi¢ao dos resultados relativos a Série «.

Mantendo o enfoque no comportamento observado da amostra representativa da
Série O acima, ¢ plausivel afirmar que a performance dos OLEDs estd fortemente
relacionada a presenca dos majoritarios na camada organica ativa, € ao processo de injecdo
desses através do contato Schottky na interface com o catodo. Argumentos que suportam
essa afirmacdo estdo presentes ao longo de todo desenvolvimento grafico das metodologias
de analise dos dados, desde a observacdo das caracteristicas experimentais I-V ¢ I; —/
mostradas nas Figs. 4.19 e 4.20. Nesses graficos os limiares de conducido e de
eletroluminescéncia detectavel coincidem, e ambos se deslocam para a direita no intervalo
3-4 V nas sucessivas varreduras. Como a barreira de potencial ¢ apresenta comportamento
relativamente estavel (cf. TABELA III acima), tal comportamento é atribuido a elevagao
observada nos valores da resisténcia serial Ry (ver Fig. 4.22). Essa clevagdo também ¢
percebida no grafico da condutancia dindmica na Fig. 4.21. Uma primeira explicacdo para
tal elevagdo seria a oxidag@o progressiva do Calcio no catodo, elevando a contribui¢do da
resisténcia de contato R¢ (ver Eq. 5) nas estimativas.

Uma vez que a estimativa de Ry sofre a influéncia da resisténcia da regido de
deple¢ao R, (cf. se¢do 2.3.5), os pontos correspondentes as maiores condutancias
dindmicas foram valorizados na analise pelo método de Werner (pontos mais a direita na
Fig. 4.22) e os valores atribuidos ao pardmetro auxiliar y foram bastante superiores a
idealidade »n presumida (Fig. 4.25). Essas medidas minimizam, mas nao anulam
completamente o efeito de R, nas estimativas de Ry.

Como R; ¢ definida também em fungdo dos demais parametros (cf. Eq. 37), a
elevagdo das estimativas de Rs também pode refletir alteragdes nas propriedades do contato
Schottky, traduzidos na modificacdo das estimativas de n e ¢ registradas na TABELA III.
Estimativas para Ry isentas dos efeitos dos outros pardmetros da Equacdo de Shockley

serdo obtidas a partir da obteng@o dos espectros de impedancia na se¢ado 3.5.10 adiante.
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4.4.6 — Andlise da Série g€ pelo Método de Werner

Tendo dominado o processo de fabricacdo e atingido o nivel desejado de
aperfeicoamento dos dispositivos, a presente série foi realizada com o objetivo de
verificagdo das hipoteses adotadas sobre a natureza do contato Ca-AI/MEH-PPV por meio
das técnicas de analise AC (curvas C-V e Espectroscopia de Impedancia, cf. se¢do 2.3.6).

As caracteristicas desta série sdo idénticas as da série anterior (se¢éo 3.3.5):

substrato de vidro;
camada ativa de MEH-PPV;
catodo de Ca (300 A) e Al (1.000 A).

As curvas [-V do dispositivo selecionado sdo mostradas abaixo (Fig.4.28).
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Fig. 4.28 — Curvas I-V experimentais obtidas pela caracterizagdo elétrica de um dispositivo representativo da
Série €. O grafico interno expde os mesmos dados em escala logaritmica. O limiar de condugdo da amostra
estd mal definido em fungdo de uma perceptivel condutincia em paralelo, mas o padrdo do comportamento

das curvas ¢ mantido. A razio de retificacdo ndo pode ser estimada com base nos dados experimentais.

Os sinais de eletroluminescéncia foram registrados na Fig. 4.29 abaixo, que
demonstra a estabilidade da amostra e o limiar de emissao detectavel coincidente com o da
série anterior (3-4 V). Nas curvas /-V da Fig. 4.28 acima, observa-se uma inflexdo das
curvas nesse mesmo intervalo, indicando a deflagracdo do processo condutivo através do

contato Schottky.
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Dispositivo ¢1a5
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Fig. 4.29 — Curvas caracteristicas de lumindncia vs. resposta elétrica, 1, -I experimentais obtidas pela
caracterizagdo optica de um dispositivo representativo da Série € (cf. se¢do 3.4). O grafico interno expde a
razdo I, /I em funcdo da tensdo de polarizacdo do dispositivo. O limiar de emissdo detectdvel da amostra

coincide com o limiar de condugdo (3-4 V), como pode ser visto na figura anterior (Fig. 4.28).

O comportamento da condutancia dindmica estd mostrado na Fig. 4.30 abaixo, € em

seguida dispde-se o grafico de Werner (Fig. 4.31) para estimativa de Rs.
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Fig. 4.30 — A condutincia dindmica cresce a partir de ~ 3V para todas as varreduras e o limiar de conduggo

permanece estavel. A presenca da condutancia parasita (Gp ~ 0,3 mS) € notada no intervalo /-3 V.
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Fig. 4.31 — Grafico G/I — G ("Plot A” de Werner [75]) tragado a partir dos pontos experimentais, permitindo

a obtengdo de estimativas para a resisténcia serial do modelo adotado [Equag@o de Shockley (14)].

Seguem as estimativas para os parametros n e I, (Fig. 4.32 abaixo). E importante
destacar que os pontos selecionados para analise pertencem a regido acima do limiar de

conducao/luminescéncia detectavel.
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Fig. 4.32 — Grafico Inl — V; (com V; =V - Rgl) tragado a partir dos pontos experimentais para estimativa de n
e I, do modelo adotado [Equacdo de Shockley (14)]. O alinhamento dos pontos acima do limiar de condugao
(3-4 V) se deve a estimativas precisas de Ry nos graficos anteriores (Fig. 4.31). A relativa estabilidade dos

valores de I, e de n nas trés varreduras ¢ indicativa de estabilidade da interface catodo/polimero obtida.
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A coincidéncia das curvas /-7 experimentais descarta a necessidade de exibi¢ao dos

trés ajustes ndo-lineares na Fig. 4.33 a seguir.
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Fig. 4.33 — Ajuste ndo-linear obtido pelo método de Werner para os dados originais [cf. Eq. (14)].

4.4.7 — Andlise da Série ¢ pelo Método de Lien-So-Nicolet

Utilizando o mesmo conjunto de curvas da amostra selecionada para obtengdo dos
parametros do modelo (Eq. 14), procede-se a analise segundo o Método de Lien-So-
Nicolet [77] (se¢éo 2.3.4). O método consiste basicamente no ajuste linear (de acordo com
a Eq. 28) dos pontos de minimo da fung¢ao auxiliar definida na Eq. 25, grafados em fungdo
de valores adequados do parametro y, para estimativa de n ¢ Rs. A corrente reversa de
saturagdo /j ¢ calculada via Eq. 3 assumindo a média dos valores estimados para a barreira
¢p em cada valor de yadotado, através da Eq. 29.

Em principio os valores atribuidos ao pardmetro y sdo arbitrarios (¥ > n [77]), e sdo
necessarios varios valores distintos para que as fungdes auxiliares (Eq. 25) exibam
minimos correspondentes também distintos, para uma mesma curva /-} experimental. De
acordo com o critério estabelecido anteriormente na se¢do 2.3.5, os valores atribuidos a y
sdo proprios para uma avaliacdo mais precisa da resisténcia serial Rs, ou seja y >> n
(assumindo o conhecimento a priori de n, estimado na se¢do anterior). Assim, os dados I-V
das 3 varreduras da caracterizagdo elétrica originam individualmente as familias de curvas

mostradas na Fig. 4.34 a-c abaixo.
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A identificacdo dos minimos (mostrados nos graficos da Fig. 4.34 a-c acima) de

cada curva permite a obtengado dos gréaficos /,,, vs. y da Fig. 4.35 abaixo.
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Fig. 4.35 — Graficos /,,, vs. y, com os respectivos ajustes lineares segundo a Eq. 28, para estimativa de n ¢ Rs.

Cada grafico ¢ composto por 5 pontos (coordenadas dos minimos das fung¢des auxiliares) correspondentes aos

valores atribuidos a ynos graficos anteriores (Fig. 4.34 acima). O terceiro parametro de interesse (/) ¢ obtido

a partir da média das estimativas da barreira ¢z , obtidas em cada ponto por meio da Eq. 29.
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Os valores estimados pela aplicacdo dos métodos de Werner e de Lien-So-Nicolet
para os parametros n, Rs ¢ ¢p, a partir das curvas I-V do dispositivo selecionado da Série €,
estdo listados na TABELA IV abaixo. O ajustes ndo-linear decorrente dos parametros
estimados pelo Método de Lien-So-Nicolet (apenas para a terceira varredura de

caracterizagdo) € mostrado na Fig. 4.36 em seguida.

TABELA 1V - Estimativas para os parametros da Eq. 14 utilizados

na obtengdo dos ajustes ndo-lineares das Figs. 4.33 ¢ 4.36.

Varredura Pardmetros Segundo o Parametros Segundo o
Meétodo de Werner Meétodo de Lien-So-Nicolet

Rs =900 Q2 Ry=7350

1 n =549 n=621
o5 =009 eV ¢ = 0,09 eV
RS:95OQ RS:977Q

2 n =469 n=410
¢ = 0,08 eV dp = 0,07 eV
Rs =950 Q2 Rg =823 Q2

3 n=4528 n=1528
¢ = 0,07 eV g5 = 0,08 eV
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Fig. 4.36 — Ajuste ndo-linear obtido pelo método de Lien-So-Nicolet para os dados originais [cf. Eq. (14)].
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4.4.8 — Andlise da Série g pelo Método de Caracterizagcdo AC

As varreduras realizadas para aquisicdo das curvas /- estaticas mostradas
anteriormente (Fig. 4.28) foram intercaladas por medidas de caracterizagdo elétrica em
regime AC, para levantamento das curvas C-V e dos diagramas Cole-Cole (Se¢ao 2.3.6) de
resposta da amostra selecionada.

Antes da aquisicdo da curva [I-V relativa a primeira varredura o dispositivo é
submetido a medida de espectroscopia de impedancia (com ¥, = 0 V) e, consecutivamente,
a medida da curva C-V (0 < V4 < 3 V). A caracterizacdo em regime AC sempre sucede a
caracterizagdo [-V para que os efeitos da operacdo do OLED em condi¢do de emissdo
dptica*® possam ser avaliados (assumindo que a tensdo maxima V4 = 3 V ¢ insuficiente
para efetiva polarizacdo acima do limiar de emissdo, cf. registrado na Fig. 4.29). Desse
modo, convencionou-se chamar de Medida 0 a aquisicdo de pontos da caracterizagdo AC
do dispositivo “virgem”. Chama-se de Medida 1 a aquisi¢do da caracterizagdo AC que
sucede a aquisicdo dos pontos /-V da Varredura 1, de Medida 2 a aquisi¢do da
caracterizacdo AC que sucede a aquisicdo /-V da Varredura 2 ; e assim sucessivamente.

O comportamento das curvas C-V obtidas no sentido direto e inverso de excursdo
das tensdes aplicadas nesse ensaio (intervalo 0-3 V), ¢ mostrado na Fig. 4.37 abaixo. O
deslocamento observado entre as curvas nos sentidos direto e inverso € atribuido ao
preenchimento de estados de superficie presentes na interface catodo/polimero.

11
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Fig. 4.37 — Curvas C-V medidas a partir da caracterizagdo AC do dispositivo da Série & sob analise.

* Condigdo a que o dispositivo ¢ submetido durante a obtengao de sua curva estatica.
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As curvas C-V obtidas ndo sdo lineares, como seria esperado de um dispositivo
Schottky padrdo (ver Eq. 41, p. 37), o que ¢ uma indicacdo de que a concentragdo de
majoritarios p no OLED n&o ¢ constante ao longo dessas medidas. De fato, € esperado que
a concentragdo p cres¢a na camada de base com a inje¢do de portadores a partir do anodo,
com a polarizacdo direta do dispositivo. Em cada ponto, portanto, a inclinagdo de uma
dada curva ¢ inversamente proporcional a concentracdo p que pode ser estimada com a
selecdo de alguns pontos num intervalo curto de polarizagdes.

Por sua vez as estimativas dos potenciais de contato ¢ devem ser obtidas por
extrapolacdo dos ajustes lineares obtidos com base nos pontos de mais altas polarizacoes
(a direita na Fig. 4.37 acima), onde a concentracdo p tende a se estabilizar. Contudo, os
pontos experimentais extremos (acima de 2,5 V) nas curvas C-J obtidas devem ser
desconsiderados, uma vez que valores estimados superiores a ed; = 2,5 eV ndo sdo
realisticos, segundo a Eq. 51 que prevé um valor maximo ndo superior ao do gap do
semicondutor. Experimentalmente as curvas ndo podem interceptar o eixo das abscissas
(como pode ser observado com a expansao da escala dos graficos na Fig. 4.38 abaixo), pois
isso corresponderia a uma capacitancia dindmica infinita, com o desaparecimento da regido
de deplecdo. Observe-se que nesse nivel de polarizagdo direta (i.e, acima de 3 V) a corrente

no dispositivo ja se aproximaria de / mA (ver Fig. 4.28).

0.050

S NN \
NN

Al-Ca/MEH-PPV/ITO

0.040 —‘\ \
1 ‘e | .\ i
0.035 \ ® —&— Medida 1
0.030 ] —@— Medida 2
J ° —M— Medida 3
0.025 - e Medida 4

0.020

0.015 4

1/C? (x 10° F?m™)

0.010

7 Dispositivo £1a5

-0.006 4+———F—+—7—"-+—7T-—-"—"FT""—"—"T—""T"—"F"—T7

3.00 3.25

Fig. 4.38 — Curvas C-V medidas (em escala expandida) mostrando o comportamento no extremo do intervalo
das tensdes aplicadas. Observe-se que o eixo das abscissas ndo ¢ interceptado. Os pontos mais a direita

perdem credibilidade, pois correspondem a polarizagdes diretas que se aproximam do limiar de condug@o.
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Com base nos pontos selecionados do intervalo / < V4 < 2 (V) da excursdo reversa
nas curvas medidas, sdo obtidos ajustes lineares que permitem estimar os valores para ¢; e

p, conforme mostrado na Fig. 4.39 abaixo.
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Fig. 4.39 — Pontos selecionados das curvas C-V medidas, ajustados para estimativa do potencial de contato ¢,
e da concentragdo de majoritarios p segundo a Eq. 41 (¢ = 4, [85]). Apos a medida 0 observa-se que as
estimativas se estabilizam em torno de ¢ ~2 eV e p ~10" em™. E possivel ainda estimar a distancia (em eV)
entre os niveis HOMO e de Fermi na condi¢do de polarizacdo direta, pela Eq. 53 (E;— Epomo ~ 0.2 eV) e a
largura da regido de deplegao, pela Eq. 38, substituindo ¢ por ¢ — V, + Rg.I~2—2 + 0,45 (xp ~ 45 nm).

Com isso, um esboco do diagrama de bandas de energia idealizado no contato
Schottky poderia ser desenhado segundo a Fig. 2.4 (p. 42) com o auxilio da TABELA 1.

Por outro lado, o espectro de impedancias do OLED mostrado na Fig. 4.40 a seguir
traz informagdes adicionais Uteis para constru¢do de um diagnostico ainda mais completo
sobre a estrutura interna e o funcionamento do dispositivo. Os semicirculos grafados na
Fig. 4.40 descrevem a impeddncia equivalente do par R,C; no modelo AC (Fig. 2.4),
predominante no primeiro intervalo de freqiiéncias (0<f </ MHz), permitindo a estimativa
das resisténcias dinamicas da jungdo R; e da camada de base R, (cf. Eqs. 42 e 43, p. 38).
Nos diagramas de Cole-Cole mostrados, todos os semicirculos convergem para 0 mesmo
ponto (~/ MHz), o que corresponde a estimativas semelhantes para a resisténcia da camada
polimérica (fora da regido de deplecdo): R, ~ 860 (2. Estas estimativas concordam
razoavelmente com as estimativas obtidas anteriormente (ver TABELA IV) por meio dos

métodos de Werner e de Lien-So-Nicolet de analise das curvas /- estaticas.
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Fig. 4.40 — Espectros de impedancia (diagramas de Cole-Cole) medidos para estimativa das resisténcias
dinimicas R; e R, (segundo Egs. 42 ¢ 43). Os valores estimados R, ~ 860 (2 concordam com as estimativas

anteriores obtidas através dos métodos de Werner e Lien-So-Nicolet (se¢Oes 4.4.6 e 4.4.7; ver TABELA IV).

Um segundo semicirculo, relativo ao par R,C, do modelo equivalente (Fig. 2.4)
seria registrado, a esquerda do primeiro, complementando os espectros medidos, caso
freqliéncias superiores a I MHz pudessem ser aplicadas ao aparato de teste pelo
equipamento utilizado (Impedance Analyser Solartron 1260 A). No entanto, a presenga de
impeddncias parasitas na montagem impoe a restricdo sobre as freqiiéncias aplicaveis no
procedimento experimental de aquisicao dos dados.

Finalizando, a observagdo dos valores crescentes nas estimativas de R; nos graficos
da Fig. 4.40 acrescenta informagdes titeis quanto a evolugdo do comportamento da amostra
ao longo de sua caracterizacdo elétrica e Optica. Estas estimativas podem ser usadas para
avaliacdo dos efeitos da operagdo dos OLEDs sob a condigdo de emissdo Optica a que sao
submetidos na etapa intercalar de aquisicao das curvas caracteristicas I-V'e I, —I.

Segundo a Eq. 37 (se¢do 2.3.5, p. 35) a resisténcia dindmica da jungdo depende dos
parametros da Equacdo de Shockley e do nivel de polarizacdo direta aplicada ao
dispositivo. Na condi¢do de aquisi¢do dos espectros da Fig. 4.40 acima, no entanto, a
polarizacdo aplicada é nula, o que elimina a interferéncia do parametro Rg nas estimativas
de R;. Nesse aspecto, o método de analise do espectro de impedancia se revela como uma

poderosa ferramenta de verificacdo dos valores de n e [ obtidos pelos métodos anteriores.
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4.5 — Discussdes e Interpretacdes dos Resultados

O fendémeno da injecdo dos majoritarios a partir do anodo de ITO nos dispositivos
tem como conseqiiéncia mais imediata o preenchimento dos niveis HOMO do polimero
constituinte da camada ativa. A concentracao de portadores positivos p passaria da ordem
de 70° cm™ (calculada, para o polimero ndo dopado, com base nos valores listados da
TABELA I) na condi¢io de equilibrio térmico sem polarizagio; para a ordem 70’ cm™
(estimada a partir de dados experimentais), com a aplicacdo de tensdes externas de
polarizagao direta do OLED.

Tamanha mudanga na populac¢do de portadores muda drasticamente a capacidade
de condugdo da camada organica e traz como conseqiiéncia um efeito que convencionamos
chamar de modulagdo de resisténcia da camada ativa por inje¢do de majoritdarios. Esse
fendomeno pdde ser verificado em todas as medidas realizadas com as técnicas DC e AC de
caracterizagdo elétrica das amostras, com a analise das curvas experimentais das cinco
séries de realizagdes descritas nesse capitulo.

Supondo que a capacidade de inje¢@o da interface polimero/anodo ¢ limitada pela
capacidade de transporte da camada semicondutora (cf. se¢do 2.4.4), e que a mobilidade
efetiva dos portadores encontra um valor estaciondrio caracteristico, a temperatura
ambiente, que independe da intensidade do campo externo aplicado (se¢cdo 2.4.2),
assumimos que a concentragdo p alcanga um nivel de saturacio (~ 10" cm'3) ainda antes
do limiar de condugdo, a partir de tensdes na faixa /-2 V. Esta estacionaridade efetiva € o
que justifica os esfor¢os para estimativa do pardmetro Ry da Eq. 14 e permite a aplicagdo
dos métodos de Engenharia de Werner e Lien-So-Nicolet.

De fato o contato Schottky somente se estabelece na interface oposta
(catodo/polimero), e a configurag@o de bandas de energia ilustrada na Fig. 2.5 (se¢do 2.4.3,
p. 42) somente tem sentido, quando populagdes de portadores livres transitam em
equilibrio termodindmico entre os dois meios materiais. Essa condigdo se sustenta
unicamente sob regime de inje¢do permanente de majoritarios, ou seja, com o dispositivo
submetido a uma tensdo externa de polarizagdo direta. Uma vez que a regido de deplecdo ¢
suprimida pela concentracdo p, e a barreira de potencial para inje¢do termo-ionica dos
minoritarios a partir do catodo ¢é relativamente alta, admitimos que o estabelecimento da
populacdo de majoritarios no nivel estimado leva a inje¢do de elétrons por tunelamento, e

esta seria a razdo pela qual os limiares de condugao e eletroluminescéncia coincidem.
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4.5.1 — Resultados Segundo o Método de Werner

Em se tratando de métodos de andlise de curvas caracteristicas /- o método
proposto por Werner ¢ freqiientemente citado como o que apresenta melhores resultados,
dentre os demais métodos pesquisados [75-80], quando € enfocada a questdo da influéncia
de valores elevados de resisténcia serial Rs nas estimativas dos demais parametros da
Equagdo de Shockley (Eq. 6).

Mais recentemente [78] os desempenhos dos métodos consagrados de analise
[75,77,79] foram novamente avaliados, quando da sua aplica¢do para analise de diodos
Schottky inorganicos simulados computacionalmente. O objetivo foi testar a capacidade
dos referidos métodos de “recuperar” os valores dos pardmetros utilizados nas simulag¢des
(feitas segundo o modelo da Eq. 14), a partir da andlise das curvas I-V geradas. Nas
simulagdes, condi¢cdes foram criadas para ocorréncia de um efeito degenerativo referido
por modulagdo da resisténcia de base (bulk) pela inje¢do de portadores minoritdrios [78].

As mesmas distor¢des, resultantes da presenca do fendémeno enfocado, nos graficos
obtidos ao longo das analises pelos métodos de Werner dos dados simulados naquele
trabalho, foram também verificadas ao longo dos graficos construidos para analise de
nossos dados experimentais.

A modulacgdo da resistividade do polimero constituinte da camada ativa dos OLEDs
¢ um fenomeno esperado, que encontra fundamento na dindmica do processo de injecdo de
majoritarios a partir do ITO quando da aplicacdo de potenciais externos de polarizagdo
direta da estrutura. A ocorréncia desse fendmeno, contudo, ndo inviabiliza a ado¢do do
modelo de inje¢do para descrigdo do comportamento eletronico dos dispositivos, tampouco
descarta as informagdes quanto aos processos fisicos internos, obtidas a partir das analises.

Assim, os resultados obtidos com os ajustes dos comportamentos /-V dos OLEDs
das séries iniciais @, e y demonstram a forga dos procedimentos graficos que constituem
0o Método de Werner [75], e a importancia da metodologia proposta na orientagdo dos
esforgos para aperfeicoamento dos dispositivos. A aplicabilidade dos métodos e a precisdo
das estimativas sdo ambas potencializadas pela definicdo dos critérios para prioriza¢do
dos subconjuntos de dados experimentais. Estes critérios buscam atender aos pré-requisitos
e hipoteses estabelecidos originalmente pelos autores nas dedugdes de seus métodos de
analise de curvas /-V de dispositivos inorganicos [75,77], para extensdo ao caso dos

dispositivos organicos de nosso interesse.
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Os graficos de Werner, obtidos a partir dos pontos /- experimentais e que levam
as estimativas de Rg, demonstram claramente que, pouco além do limiar de condugdo, o
comportamento das amostras se ajusta a Eq. 17 e, conseqiientemente, também a Eq. 14.
Mesmo em casos criticos de amostras que apresentam resisténcias seriais com valores
muito altos (dificultando a identificacdo dos limiares das curvas /-V, como por exemplo
nos dispositivos das Séries 3 e y das Figs. 4.9 e 4.14) os ajustes dos dados experimentais a
Eq. 14 sdo precisos (ver Figs. 4.13 e 4.18). Em particular, a Fig. 4.11 demonstra
visualmente, pelo alinhamento dos pontos segundo a Eq. 17, a estabilidade de Rs nas faixas
onde as medidas mostram o estabelecimento do processo normal de condugao.

Contudo, os mesmos graficos instigam questionamentos quanto ao comportamento
das amostras nas regides de polarizagdo que antecedem e sucedem a estas faixas de
estabilidade usadas para estimativa de Rs. Conforme discutido anteriormente (Capitulo 2,
secdo 2.3.5) a avalia¢do ponto a ponto da condutancia dindmica G, na qual se baseia a
construcdo dos graficos de Werner, é composta por uma contribui¢do das resisténcias fixas
da estrutura R (cf. Eq. 5, p. 25) ¢ uma contribuigdo da camada de deplegdo R, esta Giltima
dependente da polarizacdo (cf. Eq. 37, p. 35). A contribui¢do devida a R; provoca as
inflexdes que podem ser observadas claramente nos graficos das Figs. 4.11 e 4.22, sendo a
razdo pela qual os pontos a direita dos graficos sao priorizados nos ajustes. Contudo, com a
aproximagao do patamar onde a condutincia dinamica G alcanca a saturacdo (ver graficos
G-V nas Figs. 4.10 e 4.21), os pontos experimentais extremos a direita dos graficos de
Werner tendem a descrever “ganchos”. Esse comportamento se deve ao fato de que alguns
pontos do patamar exibem a mesma condutdncia G com correntes diretas / crescentes,
caracterizando um comportamento resistivo predominante nos OLEDs sob maiores niveis
de polarizagdo direta.

Por outro lado, o efeito da modulagdo da resisténcia da camada organica, motivada
pelo povoamento do HOMO por lacunas no inicio da polarizac¢do direta, ¢ identificado a
extrema esquerda pela mudanga no sinal da inclina¢do dos graficos. Proximo a G = 0 S os
graficos exibem picos negativos, a esquerda dos quais se registram novos alinhamentos dos
pontos experimentais de cujos ajustes podem ser extraidas estimativas de resisténcias, da
mesma forma proposta anteriormente, por G = I/Rs. Postulamos que tais estimativas
corresponderiam as resisténcias das camadas orgdnicas totalmente depletadas, ou seja,
anteriormente a inje¢do dos majoritdrios a partir do dnodo. Observe-se 0 comportamento

de uma outra amostra da Série o registrado nas Figs. 4.41 a-d e 4.42 abaixo.
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Fig. 4.41 — Graficos correspondentes a analise de outra amostra da Série & segundo o Método de Werner.

a) curvas I-V originais em escalas linear e logaritmica (grafico interno); b) caracteristicas de /umindncia vs.
resposta elétrica, 1; —I, e graficos 1/I vs. V (internos) mostrando o limiar de eletroluminescéncia detectavel
em 3-4 V; c¢) curvas G-V mostrando o limiar de condug@o também em 3-4 V; d) graficos de Werner G/l vs G,
mostrando as regides acima do limiar de condugdo (0,3 a 0,8 mS) utilizadas para estimativa de Ry, as regides

em “forma de gancho” (a direita) e a regido critica proxima a origem G = 0 S (em destaque, a esquerda).
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Fig. 4.42 — Mesmos graficos da Fig. 4.41-d em escalas expandidas. Ajustes lineares dos pontos a esquerda

levariam a estimativas de Rs ~ 50 k(2 dada a escassez de portadores no polimero abaixo do limiar (< 3 V).
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4.5.2 — Resultados Segundo o Método de Lien-So-Nicolet

Para compreender como o efeito da modulacdo da resisténcia da camada organica ¢
também identificado nos graficos da andlise segundo o Método de Lien-So-Nicolet,
convém nos reportarmos ao Método de Norde [76] (se¢do 2.3.3), entendido como um caso
particular valido para n = / e y = 2 na defini¢do da fun¢do auxiliar 3, (ver Egs. 18 e 25).

Quando o efeito de Rs ¢ predominante, fazendo com que o dispositivo tenda a
apresentar comportamento resistivo, a fungdo auxiliar tende a se aproximar de uma linha
reta de inclinag¢do % (ver Eq. 19, p. 31) para polarizagdes acima do seu ponto de minimo.
Quando a resistancia Ry assume um valor constante no intervalo de polarizagdes, portanto,
a fun¢do auxiliar exibe um ponto de minimo tUnico. No entanto, quando Ry exibe uma
mudanga significativa de valor ao longo do intervalo de polarizagdes (como observamos no
caso dos OLEDs), a fungdo auxiliar se reestrutura e exibe uma tendéncia de aproximagdo a
uma nova linha reta, de mesma inclinacdo (i.e, '2), paralela a reta anterior. Percebe-se
entdo a ocorréncia de um outro minimo da fung¢éo (ver, por exemplo, Figs. 4.25 a-d, p. 77).

Portanto, a escolha dos primeiros minimos observados nas familias de curvas
geradas com a introducdo dos diferentes valores de y, no primeiro passo das analises
segundo 0 Método de Lien-So-Nicolet, resultaria em estimativas para Rg no passo seguinte
(ajuste dos pontos de minimo em fun¢do dos valores atribuidos a y, cf. Fig. 4.26). A
escolha de “qual minimo valorizar” € a chave para o sucesso da aplicacdo do método para
analise dos dados /-V experimentais de um OLED.

Os valores atribuidos ao parametro arbitrario y tém com isso uma importancia
fundamental: nos graficos F3, vs. V estes definem a inclinacdo das curvas a direita dos
minimos (cf. Eq. 25, p. 32). Este aspecto define um compromisso a ser observado quando
da escolha dos valores para y, uma vez que menores valores enfatizam os minimos das
funcdes (acentuando os vales formados pelos pontos experimentais). Por outro lado,
maiores valores atribuidos a y valorizam o efeito da resisténcia Rs e melhoram com isso a
precisdo de suas estimativas __ definida pelos valores relativos entre y e n nas Eqs. 32 e 34
(cf. discutido anteriormente na se¢éo 2.3.5).

O compromisso, observado a partir das conseqiiéncias de se optar por baixos ou
altos valores para o parametro arbitrario y na andlise de OLEDs, inspirou o critério para
escolha de seus valores enunciado anteriormente (p. 78), o qual se constitui numa das

importantes contribuigdes desta tese pela adaptagdo dos métodos pré-existentes.
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A reducido dos valores de ¥ também tem o efeito indesejavel de piorar a resolugdo

dos minimos dos graficos, o que pode conduzir a erros nas estimativas. Observe-se o

comportamento de uma outra amostra da Série € mostrado na Fig. 4.43 abaixo.
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Fig. 4.43 — Graficos correspondentes a caracterizagdo elétrica e Optica de uma outra amostra da Série . Uma

vez mais observa-se a coincidéncia entre os limiares de condugdo (grafico /- em escala logaritmica) e de

eletroluminescéncia detectavel (grafico interno /,// vs. V), nesse caso em 2-3 V.
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caracteristica /-V unica, correspondente a uma varredura de caracterizagdo, para 5 valores distintos de y. a)

primeira varredura; b) segunda varredura; c) terceira varredura (ver Fig. 4.43); d) estimativas para n e Rg.
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O efeito da redugdo dos valores atribuidos ao parametro y a metade, na Fig. 4.44-c,

¢ mostrado na Fig. 4.45 abaixo.
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Fig. 4.45 — Mesmos graficos da Fig. 4.44-c, atribuindo a y valores que sdo a metade daqueles usados naquela
figura. Observe-se a significativa supressdo do segundo minimo em todas as curvas dessa familia que foi

gerada a partir dos mesmos dados I-V experimentais analisados anteriormente.

Uma vez que supostamente ndo se disporia de uma estimativa a priori para o valor
do fator de idealidade n, os valores atribuidos a yna Fig. 4.45 poderiam ser empregados
conduzindo a uma estimativa completamente diferente daquela mostrada na Fig. 4.44-d,
em fungdo do erro cometido na identificagdo dos minimos de F3, para a referida varredura.

Valores maiores do pardmetro y, contudo, implicam na suavizagdo do segundo vale
nos graficos, o que dificulta a identificacdo precisa do ponto de minimo (dentre os pontos
experimentais) e, conseqlientemente, induz a imprecisdes nas estimativas de n, Rs € ¢p.
Esta é a principal razdo da perda de qualidade dos ajustes ndo-lineares obtidos a partir da
analise segundo o Método de Lien-So-Nicolet (ver Figs. 4.27 e 4.36). A decisdo quanto a
localizag¢@o do ponto de minimo ¢ balizada nos poucos pontos da regido de vale das curvas.
As superestimativas para o parametro Rs em relacdo aos valores obtidos pelo Método de
Werner, mostradas na TABELA III (p. 79), se devem a esta limitacdo dos valores de y.

A precisdo das estimativas pode ser melhorada com a reducdo do passo de tensdo
nas varreduras, juntamente com a melhoria da relagdo sinal/ruido na etapa de aquisi¢do das

curvas I-V, durante o processo de caracterizagdo elétrica e Optica das amostras.
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4.5.3 — Resultados Segundo o Método de Caracterizagdo AC

O efeito da modulacdo da resisténcia Rp se traduz pela mudanga expressiva na
inclinagio das curvas C-V observada na Fig. 4.37, para V, <I V e I<V,<2 V. E
interessante ressaltar que, em condicdo de polarizagdo nula quando o polimero teria
comportamento de semicondutor intrinseco, a barreira ¢ teoricamente (cf. Eq. 51, p. 43)
seria avaliada em Eryumo - E; = Eg/2 ~ 1,2 eV. Observando atentamente a Fig. 4.37 vemos
que os alinhamentos dos pontos do intervalo V, < I V, em todas as medidas no sentido
inverso de excursao, parecem apontar para o e€ixo nas vizinhangas da abscissa V4 ~ 1,25 V.

O ajuste dos pontos no intervalo /<V,4<2 V resultou nas estimativas (ver Fig. 4.39)
¢ ~2eVep~10"7 cm”, e esses valores nas Egs. 38 e 53 conduziram as estimativas,
respectivamente, de xp ~ 45 nm e E; - Exomo ~ 0,2 eV. Assumindo que tais estimativas
correspondem a situagdo fisica esperada (e de fato, ja constatada por outros autores [70],
cf. secdo 4.3), é presumivel que em condig¢do de polarizag¢do acima do limiar de condugdo
a concentracao de majoritarios na camada organica p seja ainda maior. Com isso ¢ > 2 eV,
xp < 45 nm e E; - Exomo < 0,2 eV seriam hipoteses realistas. Um crescimento de uma
ordem de grandeza em p, por exemplo, resultaria em ¢ ~ 2,2 eV e xp ~ 30 nm.

Quando a regido de deplecdo se estreita a valores da ordem de poucos nandmetros
(<3-4 nm), tunelamento de elétrons (minoritdrios) a partir do catodo passa a ser uma
hipotese razoavel para inje¢ao desses portadores no LUMO da camada ativa (ver ilustragao
na Fig. 4.46 abaixo) habilitando o processo de eletroluminescéncia. E importante ressaltar
que as estimativas da largura xp ¢ da altura da barreira ¢ precisam ainda levar em conta o
potencial externo efetivamente aplicado a juncdo, V), ou seja, a barreira de potencial em
condicdo de polarizacdo direta seria reduzida para ¢;- V.

Desse modo, as coincidéncias entre os limiares de conducdo e de
eletroluminescéncia detectavel, registradas anteriormente nos dados das caracterizagdes
elétricas e Opticas dos OLEDs, estariam justificadas com base no fenomeno do
tunelamento de minoritarios. Esse processo de tunelamento quantico, contudo, somente
poderiam ocorrer quando do efetivo povoamento do polimero pelos majoritarios (injetados
a partir da interface oposta) com concentra¢des de ordem igual ou superior a p ~ 10" cm™.
Em outras palavras, a efetiva injecdo de majoritarios na camada organica seria pré-
requisito fundamental para inje¢@o por tunelamento de minoritarios, porque a presenca dos

primeiros ¢ a causa do estreitamento da regido de deplegao.
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Por sua vez, o estreitamento da regido de deple¢dao também habilitaria a hipdtese de
tunelamento também para os majoritarios através da interface catodo/polimero, de modo
que a barreira efetiva@p.r (ver Fig. 4.47 abaixo) medida entre o nivel de Fermi no Célcio e
0 HOMO no MEH-PPV seria, na condi¢do mais favoravel de polarizagdo direta acima do

limiar, e¢Bef~ Ef— Enomo < 0,2 €eV.

Metal Polimero
(Al ou Ca) (PPV ou MEH-PFV)
&, 4
F 3 e/?/
eﬁm ¥ e(ﬂ.i_ VJJ
1 LUMO
E | +

Fig. 4.46 — Diagrama de bandas na interface catodo/polimero sob condi¢do de polarizagdo direta do
dispositivo: E, - nivel de vacuo (referéncia); E,— nivel de Fermi; £, — banda proibida (gap) do polimero; ¢, —
fungfo-trabalho (ou potencial eletroquimico) do metal; y - eletroafinidade do polimero; ¢ — barreira de
potencial para as “lacunas do metal”; ¢ — potencial de contato (barreira de potencial para as lacunas do
polimero). A altura da barreira de potencial na interface é reduzida pelo potencial externo efetivamente
aplicado a regido de deplecdo (que também diminui sua largura) aumentando a probabilidade de tunelamento
dos portadores (minoritarios e majoritarios) através da interface. Os processos de condugdo elétrica e de

eletroluminescéncia apresentariam com isso uma mesma tensdo de polarizagdo direta de limiar.

Analisando os espectros de impedancia grafados na Fig. 4.40 (p. 90), observa-se
um incremento das estimativas de R; nas sucessivas medidas. Uma vez que esse teste ¢
realizado em condic¢do de polarizacdo nula, a influéncia dos valores de Ry ¢ minimizada na
determinagdo dessa resisténcia dindmica (ver Eq. 37, p. 35). Nessas condic¢des, estimando
(a partir da Eq. 37) as relagoes n/l) correspondentes as estimativas para R; registradas na
Fig. 4.40 para aquela amostra, obtemos: n; /Iy; ~1,9.10° A nolyy ~ 2,3.10° A7 e ns/lps ~

2,5.10° A”'. Estas estimativas claramente indicam a presenca de algum mecanismo atuando
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sobre o processo de injecdo de majoritarios através da regido de deplegdo na interface
catodo/polimero, nas sucessivas medidas de caracterizacdo elétrica e optica. O crescimento
de R; certamente estd correlacionado ao alargamento da regido de deplecdo decorrente de
processos de degradagdo do polimero, tais como a quebra de conjugagdo (promovida pela
oxidacdo das cadeias organicas [96,97]) na camada ativa exposta a atmosfera, o que
reduziria a mobilidade g4 (pela redu¢dao do comprimento médio de conjugacdo no filme

organico, cf. secOes 2.4.1 e 2.4.2) e, conseqiientemente, a concentragdo de portadores p.

Metal Polimero
(Al ou Ca) (PPV ou MEH-PPV)

e@ V)

Fig. 4.47 — Diagrama de bandas na interface catodo/polimero sob condi¢do de polarizagdo direta do
dispositivo (detalhamento da Fig. 4.46 anterior). @, — barreira de potencial para os elétrons (minoritarios), de
acordo com a Eq. 54 (p. 43); @y — barreira efetiva de potencial para as lacunas (majoritarios) vindas do
metal; x — distancia entre o limite da regido de deplecdo e um ponto de energia (£ no nivel LUMO do
polimero. A altura da barreira de potencial na interface ¢ reduzida pelo potencial externo efetivamente

aplicado a regido de deplecdo, provocando a coincidéncia entre os limiares de condug@o e de luminescéncia.

Um célculo simples pode ser conduzido a partir da ilustracdo na Fig. 4.47, com
auxilio dos dados experimentais registrados na Fig. 4.28 e da resisténcia Rs ~ R estimada
na Fig. 4.31 para a amostra da Série €. No limiar de condugdo (3 V; ~1 mA), considerando
um filme de espessura d ~ 200 nm, teriamos um campo E ~ 4,5x10° V/m. Esse campo esta
relacionado a barreira de potencial ¢p. e a distancia x (ver Fig. 4.47 acima) por E = ¢p./x,
do que resulta x ~ 0,1/4,5.10° ~ 20 nm. Repetindo os calculos para um ponto de polarizago
adiante (5 V; 1,7 mA), tém-se £ ~ 7,7x1 0° V/m e x ~ 13 nm. Conclui-se que x seria da
mesma ordem de xp, ¢ que mesmo proximo ao limiar de condugdo o comprimento total
para tunelamento de elétrons com energia Erseria de ~ 50 nm. Essa verificagdo justificaria
o rapido crescimento e a saturacdo da EQE nas Figs. 4. 20 e 4.29 (graficos internos) logo

apos o limiar de emissao.
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A hipétese do alargamento da regido de deplecdo encontra suporte também nos
valores estimados para [, nos graficos das Figs. 4.23 e 4.32. As estimativas para [
constantes nesses graficos indicam crescimento da barreira de potencial efetiva para os
majoritarios (¢@se). Por barreira efetiva ¢g.r entenda-se a distancia em energia que separa o
nivel de Fermi do Cdlcio do nivel de energia posicionado onde a largura da barreira de
potencial se reduz a valores da ordem de 3-4 nm, viabilizando o tunelamento de lacunas.
Com o alargamento da regido de deple¢do, portanto, a barreira gg.r cresce (ver Fig. 4.47).

Ambos n e I expressam comportamentos que justificam a reducdo da condutancia
dindmica da jun¢@o simultaneamente com a redu¢do da emissdo luminosa do OLED, essa
ultima sendo uma conseqiiéncia da redugdo da inje¢do de minoritdrios por tunelamento.
Concluimos com isso que o crescimento observado dos valores estimados de R; se deve
principalmente a reducdo de /), segundo a Eq. 37, estando relacionado ao alargamento da
regido de deplecgdo na interface motivado pela degradacdo do polimero.

As colocagbes acima s3o uma alternativa as interpretagdes dos resultados
reportados por autores que investigaram a relacdo entre os processos de degradacdo da
camada organica e os comportamentos elétrico e optico observados de OLEDs de estrutura
analoga ao objeto de estudo desta tese [96,97].

Em particular os dispositivos realizados por Scott e colaboradores [96], submetidos
a ensaios criteriosos de caracterizacdo incluindo testes continuos (com corrente constante)
sob condi¢do ambiente favoravel (atmosfera de Nitrogénio seco) para estimativa do seu
tempo de vida, exibiram comportamento que pode ser justificado com base nos argumentos
estabelecidos aqui. E interessante analisar os relatos _ reproduzidos nas Figs. 4.48 abaixo
_de comportamento da lumindncia e da tensdo de operagdo dos OLEDs (de composicao
idéntica a dos dispositivos descritos nesta tese, com aproximadamente o dobro da area
efetiva) ao longo de um periodo de 100 horas, sob uma injecdo de corrente constante de 4
mA. Primeiramente, verifica-se um aumento monotonico na resisténcia dos dispositivos,
que se extende por boa parte do periodo de teste, traduzido a partir dos valores crescentes
de tensdo de operagdo observados. Esse comportamento pode ser interpretado em fungao
da degradagdo continua do polimero que se reflete num mecanismo tnico atuando
exclusivamente sobre a injecdo de majoritarios na iterface Ca/MEH-PPV ao longo do
envelhecimento da amostra. Esta constatacdo é compativel com a hipotese de alargamento
da regido de deplecdo com conseqiiente aumento da barreira efetiva (@g.) para injegdo

desses portadores a partir do polimero.
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Fig. 4.48 — Grafico digitalizado [96] mostrando os comportamentos da tensdo de operagdo (curva continua) e
da luminancia (curva pontilhada) de um OLED sob inje¢ao de corrente constante de 4 mA. As medidas sdo

normalizadas em relagdo aos respectivos valores registrados no inicio do ensaio de caracterizagao.

O comportamento da luminancia ao longo do mesmo periodo de observacao, por
sua vez, registra a presenca de dois mecanismos no processo de inje¢cdo de minoritdarios, e
o decremento da performance Optica dos dispositivos ocorre a uma taxa muito superior a
da variacdo da tensdo de operagdo concomitante. Numa primeira fase, que os autores
relatam ter ocorrido nos primeiros minutos, a queda de EQE ¢ muito rapida. Segue-se uma
segunda fase mais duradoura (dezenas a centenas de horas) onde o declinio é mais suave.
Com base nos argumentos anunciados nas linhas anteriores, o rapido decremento inicial de
luminancia pode ser explicado pelo alargamento da regido de deplegdo, que suprime de
forma bem mais severa a injecdo de elétrons no polimero por tunelamento quantico.
Contudo, essa contribui¢do ndo é tinica no processo de injecdo de minoritarios, razao pela
qual a emissdo de luz ndo cessa com a supressdo do tunelamento. De fato, a injecdo
termidnica pode ser o mecanismo alternativo que justifica a longevidade da emissdo Optica
do dispositivo, por ser muito menos sensivel ao suposto processo de alargamento da regido
de deplecdo decorrente da degradagdo do polimero. Ainda, com a suposta redugdo
gradativa da concentragdo de majoritarios do filme organico ocorre a reducdo da barreira
para injecdo termidnica ¢p. (Fig. 4.47) do que surpreendentemente poderia resultar um
aumento de emissdo optica do OLED, enquanto a concentracdo de majoritarios no filme

ativo se mantivesse muito superior a concentragcdo dos minoritarios injetados.
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Também, um deslocamento das caracteristicas estaticas I-V para a direita ¢
registrado __ os autores adotaram a descrigdo segundo a teoria de Fowler-Nordheim (se¢éo
2.2.1), apesar das evidentes discrepancias desta teoria com os dados experimentais [96]
indicando o deslocamento do limiar de conducdo para valores mais eclevados de
polarizacdo. Uma vez mais, estando relacionado aos mecanismos de injecdo e transporte
exclusivamente dos majoritarios, esse € um efeito explicado pelo crescimento de xp.

Um trabalho mais recente de Parker et al. [97] se constitui numa outra referéncia
importante para verificagdo dos conceitos propostos aqui. Apds relatar um aumento da
resisténcia de dispositivos realizados com estrutura também similar as descritas nessa tese
(utilizando porém um outro polimero derivado do PPV, uma fina camada de Polianilina de
50 nm sobre o ITO, e um artificio para encapsulamento das amostras), os autores levantam
a hipotese de que a injecao de elétrons ¢ a principal causa da degradacdo da performance
nos OLEDs, afirmando que o transporte de lacunas teria pouco efeito sobre a vida 1til das
amostras caracterizadas e que “a origem microscopica da perda de luminancia poderia estar
relacionada a mobilidade ou a inje¢do dos portadores”.

Particularmente uteis para nossos argumentos sao os resultados apresentados por
Parker [97] para a caracterizagdo de OLEDs ao longo de sua vida ttil sob diferentes
condigdes de temperatura de opera¢do. Curvas de lumindncia (em cd/m?) em funcdo do
tempo (em horas) obtidas para 25 °C, 50 °C, 70 °C e 85 °C exibem comportamentos que

podem ser explicados facilmente sob as hipoteses lancadas aqui (ver Fig. 4.49 abaixo).
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Fig. 4.49 — Gréfico digitalizado [97] mostrando os

comportamentos tipicos de luminancia de OLEDs
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Inicialmente todas as curvas exibem rapido declinio de luminancia, o que pode ser
justificado pela severa supressao do tunelamento de elétrons no inicio da operacdo. Segue-
se um longo periodo de declinio suave que dura de 100 a 1.000 horas, ¢ que é suprimido
com o aumento da temperatura de curva para curva. Supostamente o processo de oxidacao
do polimero ¢ acelerado pela acdo da temperatura, e a reducdo da concentracdo de
majoritarios seria uma conseqiiéncia natural da quebra de conjugacdes nas cadeias
organicas (como exposto anteriormente). Antes do término de sua vida util, os dispositivos
exibem um incremento de emissdo Optica, um efeito que é acentuado pela elevacdo da
temperatura. Esse Gltimo estagio das curvas claramente indica acentuacdo na injecdo de
minoritdrios por um processo termicamente ativado, supostamente emissdo termidnica
favorecida pela reducdo da barreira ¢z, para os elétrons devida a supressdo de lacunas com
o envelhecimento. O ponto de maximo de luminancia deve ocorrer quando as populagdes
de elétrons e lacunas atingem niveis comparaveis, ¢ a queda acentuada de emissdo ¢

provavelmente devida a inversdo da populagdo predominante no polimero.

Medigdes do espectro Optico de absor¢do [96,97] permitiram a identificacdo das
reacdes quimicas que promovem a supressdo tanto do comprimento médio de conjugacdo
(responsavel pela reducdo da mobilidade e da concentracdo dos portadores no filme
organico), quanto da luminancia (que responde pela queda na EQE pela formagdo de
centros de recombinacdo ndo radiativa). Excitons que se formam em segmentos
conjugados “danificados” por reagdes quimicas da cadeia local (com conseqiiente
formagdo de centros de quenching) decaem precocemente e contribuem pouco para a
emissdo Optica, mas a maioria dos segmentos permanece preservada (estima-se [96,97] que
30-40 % do polimero se degradem ao longo da vida atil de um OLED).

Finalmente, convém ressaltar uma vez mais que a “morte” de um dispositivo do
ponto de vista de emissdo Optica, ndo esta vinculada a sua “morte” do ponto de vista
elétrico, de modo que um OLED “falido” ainda ¢ efetivamente um diodo retificador com
alta resisténcia serial. Uma indicacdo clara da redu¢do da concentragdo de portadores
majoritarios com o envelhecimento das amostras ¢ a elevag@o continua da sua resisténcia
interna, o que pdde ser verificado a partir das estimativas de Rs nas analises anteriores. O
mesmo efeito foi observado pelos autores que procederam os ensaios de estimagao da vida

util de suas amostras [96,97].
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4.6 — Conclusdes do Capitulo

O comportamento das amostras realizadas e analisadas nessa tese estd em pleno
acordo com os resultados relatados por outros autores para dispositivos de composigdo
similar. A abordagem do comportamento /-7 pelo modelo adotado, permitindo a obtencao
de informagdes importantes a partir da aplicacdo dos métodos de Engenharia de Werner e
Lien-So-Nicolet, ¢ uma contribui¢do inédita. A adaptacdo desses métodos para andlise de
OLEDs ¢ importante e foi de fato demonstrada a partir dos graficos que compdem os
correspondentes procedimentos de analise dos dados experimentais.

Os parametros de ajuste obtidos informam aspectos fundamentais relativos nao
somente a interface catodo/polimero que, segundo o modelo adotado é determinante do
comportamento elétrico dos dispositivos, mas também fornece subsidios para avaliagdo da
interface injetora dos majoritarios nos processos de conducgdo internos. Por exemplo,
problemas na formacao da interface polimero/anodo penalizam a inje¢ao dos majoritdrios,
comprometendo sua concentragdo no filme organico e, conseqiientemente suprimindo a
injecdo de minoritarios na interface oposta, com reflexos na performance optica do OLED.

A medida da espessura da camada ativa ¢ importante para confirmagdo dos
resultados das analises, mas ndo é imprescindivel quando o processo de fabricacdo esta
bem estabelecido, pois a estimativa de Ry ¢ feita diretamente dos dados I-} experimentais.
A condutividade do polimero, no entanto, ndo pode ser medida separadamente a partir de
um filme isolado, porque essa estimativa depende da concentracdo de portadores injetados
que, por sua vez depende das propriedades especificas dos contatos do polimero ndo
dopado (semicondutor intrinseco) com os metais utilizados nos terminais do aparato de
teste. A concentra¢do de portadores majoritarios poderia ser estimada diretamente a partir
dos dados /- caso houvessem estimativas confiaveis da espessura do filme orgénico.

A abordagem do comportamento dos OLEDs segundo o formalismo consagrado
para os diodos inorganicos, além de ser comprovadamente pertinente, viabiliza uma
compreensdo mais imediata do comportamento dos dispositivos e dos fendmenos internos
de injegdo, condugdo e eletroluminescéncia, ao dispensar os esforgos para formulagdes
mais elaboradas e menos familiares aos Engenheiros. Todas as estimativas obtidas para os
parametros sdo tipicas, excecdo feita aos valores obtidos para o fator de idealidade, que sdo
muito superiores a unidade. Esse fato talvez seja devido ao carater especial que téem os

diodos Schottky com os quais estamos tratando.
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CAPITULO5

Modelos para Diodos de Tunelamento
Ressonante sob lluminacao

5.1 — Introducéo

O Diodo de Tunelamento Ressonante (RTD) desperta interesse dos pesquisadores
pelo intrigante aspecto de sua caracteristica /- estatica, fortemente ndo-linear, a qual exibe
resisténcia diferencial negativa (NDR) num sub-intervalo de polarizagdes (Fig. 5.1) [98].

Propostas de aplicagdes mais recentes destes dispositivos, que incluem modulagdo
optica [38], chaveamento eletro-Optico [39-41] e foto-deteccdo [42-44], demandam
modelos eficientes para explicar o comportamento observado sob excitagdo luminosa.

O trabalho de Moise e colaboradores [42] demonstrou que a integracdo de um RTD
a um foto-detector (PD) resulta num dispositivo com alta foto-sensibilidade (10 A/W).
Para sistemas de comunicacgdes Opticas de alta velocidade, esse arranjo se constitui numa
solugdo integrada alternativa aos atuais arranjos hibridos isolados, onde um amplificador
de trans-resisténcia ¢ empregado para conversdo do sinal de corrente (foto-gerado a partir

do sinal 6ptico, num foto-diodo) num sinal proporcional de tensdo.
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Fig. 5.1 — Caracteristica I-V tipica de um RTD com estrutura de barreira dupla (DBS). Pardmetros
importantes: /, — corrente de pico; ¥, — tensdo de pico; [, — corrente de vale. O intervalo de polarizagdes entre

¥V, e Vi se destaca por apresentar uma regido de resisténcia diferencial negativa (NDR).
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Contudo, no seu estagio atual de desenvolvimento, o dispositivo integrado
(denominado RTD-PD) precisa ser modelado. Um modelo adequado, por sua vez, precisa
demonstrar-se capaz tanto de fornecer informagoes relativas aos processos fisicos internos
a estrutura do dispositivo, como de permitir simulagcdes em ferramentas computacionais de
projeto (aplicagdes de CAD) de uso comum, afim de assegurar a previsdo precisa de seu
comportamento sob as diferentes condi¢des de operacao.

Os modelos propostos por Brown ef al. [45] e por Schulman ef al. [46] relacionam
fluxo de portadores através da estrutura de barreira dupla (DBS) as condi¢des de
polarizagdo aplicadas ao RTD. Nos trabalhos originais as componentes coerentes ¢ nao-
coerentes de corrente [98] foram consideradas em modelos que sdo compativeis com a
plataforma SPICE (sigla originaria da Lingua Inglesa: Simulation Program with Integrated
Circuits Emphasis), mas que somente sdo adequados para simulacdo de dispositivos
operando na auséncia de excitacdo luminosa. Nossa proposta consiste em extender tais
modelos de modo a incluir o efeito da incidéncia de fotons na estrutura dos RTDs.

Um modelo capaz de descrever efeitos foto-induzidos ¢ proposto [99], podendo ser
incluido de forma generalizada em outros modelos pré-existentes, baseados na Fisica de
funcionamento dos RTD-PD. Na sua formulacdo os efeitos bem conhecidos de
fotocondutividade ¢ de acumulo de cargas foto-geradas nas camadas vizinhas a DBS
interna aos dispositivos foram equacionados de maneira inovadora e original. Tais efeitos
tém sido citados [39-40] como sendo responsaveis pelo translado das caracteristicas /I-V

observado experimentalmente (ver Fig. 5.2 abaixo).
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Fig. 5.2 — Caracteristicas I-V nas condi¢des de escuro e sob excitagdo luminosa. A curva sofre um

deslocamento que ¢ proporcional a intensidade do sinal optico coerente (laser He-Ne).
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5.2 — Principio Fisico e os Modelos de Brown e de Schulman

Aplicacdes de interesse para RTDs envolvem circuitos de altissima velocidade para
processamento digital de sinais __ dada a natureza do fendmeno de tunelamento quantico,
reconhecidamente o mais rapido processo fisico de condugdo existente [98]  com tempos
de chaveamento inferiores a 1 ps. Modelos elétricos precisos, capazes de prever o
comportamento de circuitos de tdo alta performance, surgem como uma demanda
espontanea desse ramo de pesquisa em Fisica e Engenharia Eletronica.

A caracteristica severamente nao-linear dos RTDs, contudo, trazendo consigo
dificuldades adicionais relacionadas a complexidade matematica das formulacdes que
envolvem a descricdo dessa classe de fendmenos, torna essa uma tarefa longe de ser
considerada simples, tanto para Fisicos como para Engenheiros. Isso justifica as varias
iniciativas para proposta de modelos empiricos do comportamento /-J estatico desses
dispositivos [98], baseados em formulagdes matematicas envolvendo pardmetros que t€m
pouco ou nenhum significado fisico real, mas que reproduzem com fidelidade satisfatoria
os comportamentos observados experimentalmente.

Fisicamente, uma camada semicondutora (de gap estreito) de espessura da ordem
de poucas dezenas de Angstrons (20-50 A) ¢ delimitada por duas outras camadas (de gap
mais largo), formando um “sanduiche” que implementa o pog¢o quantico e as barreiras de
potencial, respectivamente, nas bandas de conducdo e de valéncia da heteroestrutura (ver
Fig. 5.3). A baixa dimensionalidade da camada central (poc¢o) conduz a discretizagdo dos

niveis de energia permitidos para elétrons e lacunas nas respectivas bandas [66,100].

BV | gap | BC

camada lateral
barreira [ 1
peco quiintico
barreira [ 1

camada lateral

ESTRUTURA FISICA . ESTRUTURA DE BANDAS

Fig. 5.3 — Ilustragdo de uma implementagio tipica de RTD destacando a DBS. A esquerda a heteroestrutura

de multiplas camadas. A direita a estrutura de bandas de energia correspondente.
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A Fig. 5.4 descreve de forma pictdrica o processo de conducdo de elétrons na banda
de condugdo que leva a formatagdo da curva caracteristica -V de um RTD constituido
unicamente por uma estrutura de pogo quantico com barreira dupla (Double-Barrier
Structure - DBS). Em baixos niveis de polariza¢do poucos elétrons possuem energia
compativel a do nivel discreto do pogo quéntico e por isso podem “tunelar” através da
DBS. Para niveis de polarizagdo maiores a base da banda de conducdo se aproxima do
nivel discreto e com isso aumenta a concentragcdo de elétrons aptos a ingressar no pogo por
tunelamento da barreira de potencial (a distribuicdo dos elétrons com a energia, na banda
de condugdo, segue a distribuicdo de Boltzman [66] atingindo o valor maximo de
concentragdo N¢ na sua base E¢). Esse processo da origem a componente coerente de
corrente no RTD [100]. O pico de corrente corresponde a condi¢do de maximo
alinhamento entre Ec e o nivel discreto do pogo (condigdo essa convencionalmente
denominada de “ressonancia”). Um aumento incremental de polarizacdo a partir desse
ponto promove uma queda significativa e abrupta do nivel de corrente, motivada pela

indisponibilidade de elétrons alinhados em energia com o nivel permitido do poco.

!

N
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Fig. 5.4 — Tlustragdo do processo de condugéo de elétrons por tunelamento quantico na banda de condugéo de
da heteroestrutura (DBS). A esquerda a condigdo de equilibrio térmico. Ao centro a configuragio com
aplicacdo de uma polarizag@o externa promovendo a “ressondncia” dos elétrons com o nivel discreto do pogo.

A direita o total desalinhamento com o nivel do pogo, anulando a componente coerente de corrente.

A presenca de processos concorrentes de conducdo de portadores (como o de
emissdo termionica por sobre a DBS, por exemplo) da origem a componente ndo-coerente
de corrente que ¢ responsavel por niveis de conducao “residuais” em niveis de polarizagdo
além da condi¢do de ressonédncia. Essa componente cresce com o nivel de polarizagdo

aplicado e o ponto onde a sua contribuicdo ¢ minima € responsavel pela formacao do vale
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na curva /-V. O intervalo entre o pico (ressonancia) e o vale da curva ¢ caracterizado por
apresentar uma resisténcia diferencial negativa (NDR). A diferenca entre os niveis de
corrente no pico e no vale é um aspecto a ser valorizado no projeto e execucdo da estrutura.
Alguns autores [45,46] tém preferido partir de argumentos baseados na fisica de
funcionamento dos RTDs, afim de identificar expressdes matematicas com fundamentacao
nos fendmenos internos de condugdo (portanto mais realistas) com os parametros e as
variaveis envolvidos, antes de partir para a proposta de um modelo meramente empirico.
Em 1996, E. R. Brown e colaboradores [45] propunham uma formulagdo para a
caracteristica /-7 de RTDs implementados com uma camada de GaAs (pogo quantico) ¢
duas camadas de AlAs (barreiras), essencialmente descrevendo uma componente coerente
e uma componente nao-coerente de corrente de elétrons, essa ultima modelando a regido de
DNR. Um terceiro termo polinomial empirico foi acrescentado para a descricdo do
comportamento das caracteristicas experimentais do intervalo de polarizacdes além do
vale. O modelo proposto contém dois pardametros de tensdo € trés expoentes ajustaveis em
funcdo da estrutura do dispositivo, além de outros quatro coeficientes numéricos que sao
obtidos a partir dos dados experimentais de sua caracterizacdo [-V. A formulagdo

compativel com a plataforma SPICE ¢
I=CV’{tan'[C,(V =V)]-tan '[C,(V =V )} +C,V° +C, V7, (57)

onde C;, Cs, C; e Cy sdo coeficientes numéricos independentes da polarizacdo, obtidos por
ajuste dos dados experimentais, Vy é o parametro tensdo de limiar (threshold) e Vy € o
parametro tensdo no inicio da regido de DNR [45].

Simultaneamente, J. N. Schulman e seus colaboradores [46] propunham um modelo
baseado em dois termos: o primeiro capaz de descrever o comportamento no primeiro
intervalo de polarizagdes (incluindo o pico de ressonancia ¢ a DNR), ¢ o segundo
considerando o proximo nivel de ressonancia para descricdo da curva além do vale. A

caracteristica estatica ¢ descrita por

e[B-C+mV / kT] _
I= A‘IH{WHZ +tan™ {CD”IV}} + H[e T 1], (58)

l+e

onde as constantes e 4, B, C, D, H, n; e n; sdo todos parametros de ajuste obtidos a partir

de dados -V experimentais.
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5.3 — Modelo para Inclusado de Efeitos Foto-Induzidos

Os modelos, propostos originalmente por E. R. Brown e colaboradores [45] e por J.
N. Schulman e colaboradores [46], para descrigdo do comportamento /-J foram
aprimorados através da introducdo de dois termos que traduzem o efeito da luz. As formas
de dependéncia da corrente com a polarizagdo sdo mantidas de acordo com as concepcdes
originais, quando em condicdo de operacdo no escuro.

Seguindo a formulagdo de Brown ef al. [45], propomos a expressao

I=C(V+R,I+ Vph)3{tan'1[C2(V+Req1+ Vo —VT)]—tan"l[Cz(V+Req1 +V, =Vl +

(59)
C(V+RJI+V,) +C,(V+R, I+V,)

enquanto que, sob a formulagdo de Schulman et al. [46], propomos

e[ B=C4my (V+R, 14V, )/ KT ConlW+Rr I+v
j= A.ln{i +e }{72[+ tan_l{ nl( eq ph ):|} 4 H.I:enze(VJrRl,qlJerh)/kT B 1] ’
+e

e[B—C—n (V+R, I+V,; )/ kT] D

(60)

onde Vp, € definida como uma tensdo foto-induzida que depende da intensidade luminosa
incidente na estrutura, sendo devida ao efeito do actmulo de cargas; € R, ¢ uma
resisténcia serial equivalente que traduz o efeito foto-condutivo e /ou as resisténcias
(fixas) do circuito de polarizacdo. As justificativas e expressdes para esses dois termos
adicionais serdo discutidas e obtidas na proxima se¢do. Os demais fatores sdo os
parametros dos ajustes nao-lineares propostos originalmente pelos autores  Cj, Cs, C3 €
C4 definidos na Ref. [45], e 4, B, C, D, H, n; ¢ n; definidos na Ref. [46] _ obtidos da
curva /-V medida em condicdo de escuro. Portanto, o efeito da incidéncia de fotons no
dispositivo ¢ levado em conta apenas nos termos introduzidos Vpp € Req.

Uma primeira interpretacdo para as Eqs. 59 e 60 acima, ¢ de que elas representam
fontes ndo-lineares de corrente controladas por tensdo que descrevem o comportamento
dc dos RTD-PDs, e sdo dependentes da intensidade de luz (ver Fig. 5.5 abaixo).

Fotons incidentes modulam simultaneamente a populagdo de cargas acumuladas na

camada espagadora (adjascente ao coletor) e a resistividade das camadas semicondutoras.
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Fig. 5.5 — Circuito de polarizagdo e modelo equivalente (fonte de corrente controlada a tensdo) do RTD-PD
[99]. Rr é uma resisténcia externa devida aos contatos, conexdes e/ou circuitaria; Ry é a resisténcia interna

relacionada as camadas vizinhas a DBS.

5.4 — Estimacgédo de Parametros

As contribui¢des de cada efeito para o comportamento observado na condig¢do de
excitacdo luminosa sdo calculadas com base nas caracteristicas da radiacdo incidente e nos
parametros dos dispositivos, afim de que seja verificado o grau de previsibilidade

garantido pelos modelos adaptados.

5.4.1 — Resisténcias Seriais

Em condi¢des de escuro, a resisténcia serial Rs é associada as camadas estruturais

dispostas entre os eletrodos e a DBS (Fig. 5.6 abaixo), e a resisténcia externa da forma

R¢=R; +R; , (61)

onde Rp ¢ a resisténcia interna devida as camadas que envolvem a DBS, e Ry ¢ a
resisténcia externa associada aos contatos, fios e outros componentes do circuito externo.
Uma tal resisténcia serial traduziria uma queda de potencial em relagdo a polarizacdo da
fonte V, para quantificar a polarizacdo efetivamente aplicada a DBS (V" na Fig. 5.5). Essa
tensdo efetiva controla a corrente / de maneira completamente analoga aquela sugerida

empiricamente nas Refs. 45 e 46.
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Fig. 5.6 — Ilustragdo mostrando a estrutura tipica de um RTD-PD. No topo uma janela no eletrodo emissor
permite o ingresso de fotons na estrutura. As interfaces com os eletrodos (emissor e coletor) ocorrem através
de camadas semicondutoras fortemente dopadas tipo-n (no caso, n'- InGaAs). Abaixo da camada de contato
com o0 emissor uma outra espessa camada fortemente dopada (buffer) é separada da estrutura que compde o
pogo quantico (DBS) por uma estreita camada espagadora. O dispositivo propriamente dito ¢ composto pela

DBS e pela regido semicondutora intrinseca foto-sensivel adjascente (estrutura ampliada a direita).

Sob condigdo de escuro a probabilidade de tunelamento dos elétrons (majoritarios

na estrutura unipolar ilustrada na Fig. 5.6 acima) através da DBS ¢ controlada por

V' =V-R,I. (62)

Por outro lado, a absor¢ao de fotons em transito nas camadas semicondutoras em
torno da DBS (por exemplo, na camada intrinseca de 1.000 A da Fig. 5.6) provoca uma

variagdo de sua resistividade, que pode ser expressa analiticamente por

-Ao
Ap=—""7 63
P 0'(0+A0)’ (63)

onde Ao corresponde ao incremento de condutividade do material semicondutor devido as
populagdes incrementais dp = on foto-geradas. A situagdo esta ilustrada em termos do
diagrama de bandas de energia na Fig. 5.7 abaixo). A Eq. 63 ¢ obtida assumindo-se a
identidade p + Ap = /(o + Ac) para variagdes Ao comparaveis a ordem de grandeza de o.

Para os casos em que Ds << s, a Eq. 63 se reduziria a forma mais usual Ap ~ -Ac/c".
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Fig. 5.7 — Tlustragdo mostrando a estrutura de bandas de energia do RTD-PD (referente a regido ampliada a
direita da Fig. 5.6 anterior). Os fotons incidem pela esquerda (emissor) gerando pares elétron-lacuna ao longo
das camadas semicondutoras adjacentes a DBS. O efeito da foto-geracdo de pares ¢ mais significativo nas

camadas intrinsecas. Os portadores foto-gerados migram em dire¢des opostas sob a¢do do campo aplicado E.

O decremento de resistividade expresso pela Eq. 63 leva a variagdo da resisténcia

interna Rz expressa por

[ X
AR, =Ap——(p+Ap)—=, 64
5 =Ap——=(p+Aap)= (64)
modificando a Eq. 62 na presenca da excitacdo luminosa:
V =V —(Rg+AR,)I . (65)

Na Eq. 64, [ e A sdo a espessura da camada adjacente a DBS e a drea da se¢do
transversal do dispositivo, respectivamente, ¢ x, € a extensdo da camada de acumulagdo
(foto-lacunas represadas ao lado da DBS, em fun¢@o da presenga da barreira na banda de
valéncia) que efetivamente reduz a espessura da camada estrutural intrinseca de / para /-x,.

A Eq. 63 pode ser re-editada em termos das populagées de equilibrio py e ny, das
mobilidades de elétrons e lacunas . e t no semicondutor, ¢ das populacdes foto-

induzidas dp = on, como segue.
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_(/u + U, )5]9
Ap = e (66)
e(u,ny+u,po W ng + w,po)+ (u, + 12, )3p]

Um aspecto destacavel relativo a expressao da Eq. 66 surge para altas taxas de foto-
geracdo de portadores em camadas intrinsecas. Nesses casos observa-se um efeito de
satura¢do do decremento de resistividade com a intensidade optica. Ou seja, Ap tende a
compensar numericamente o efeito da resisténcia interna das camadas adjacentes a DBS

quando (,uen0 + 4, p0)<< (ye +u, )5p , uma vez que a Eq. 66 se reduz a

Apr-pe— L 67)
e(/ue”o +/uhp0)

Em outras palavras, a Eq. 67 ¢ valida apenas em se tratando de altas poténcias
oOpticas quando entdo toda tensdo externa de polarizacdo ¢ aplicada através da DBS,
estabelecendo as probabilidades de tunelamento e definindo a principal componente de

corrente no dispositivo. A Eq. 65 poderia ser reescrita na forma seguinte:
V =V -R,I, (68)

uma vez que nao consideramos até o presente o campo eletrostatico resultante do efeito da
acumulagdo de foto-lacunas na camada intrinseca adjacente a DBS. E importante destacar
que, de acordo com as formulagdes anteriores, independentemente da extensdo x, da
camada de acumulacdo (ver Eq. 64), ARz sempre compensara Rz se as poténcias Opticas
forem suficientemente elevadas. Qualitativamente, altos niveis de iluminacdo da estrutura
interna fardo com que as camadas adjacentes a DBS se apresentem mais condutivas, de
modo que provoquem quedas de potencial negligenciaveis.

Esta implicito nesse formalismo que sob condicdo de escuro, a presenca de Rp
distorce a caracteristica /-V estatica do RTD-PD, devido a queda de potencial que promove
inevitavelmente entre os eletrodos e a DBS, como explicitado nas Egs. 61 e 62. Portanto,
os parametros de ajuste das Eqgs. 57 e 58, estimados a partir da caracteristica /-/ obtida no
escuro estardo permanentemente afetados por esta distorgao.

Sob iluminacdo intensa a resistividade decresce tendendo a cancelar o efeito de Rp,

como dado nas Eqs. 64 a 67 e, portanto, R.q = ARp ~ - Rz em nossa proposta.
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5.4.2 — Tensdes Foto-Induzidas

Propomos que o efeito da luz na curva I-V de um RTD-PD se traduza também por
quedas de potencial adicionais, foto-induzidas, aplicadas ao longo da DBS. A principio, o
modelo utilizado para estimativa dessas tensdes foto-induzidas ¢ adequado para a estrutura
tipica de RTD-PD ilustrada nas Figs. 5.6 e 5.7. O comportamento observado daquela
estrutura se dever a modulacdo da populagdo de foto-lacunas devida a incidéncia de fotons.

Apo6s a formacdo dos pares com a absor¢do de fotons na camada intrinseca, as
lacunas se acumulam ao lado da DBS (ver Fig. 5.7). Este acimulo é compensado pelos
fenomenos de recombina¢do (com elétrons “tunelantes™) e tunelamento das proprias foto-
lacunas, do que resultaria uma populacdo de equilibrio (p) de lacunas represadas na
regido de acumulo (entre x = 0 e x = x,). Uma tal distribuicdo quase-estatica de cargas
seria a fonte dos dois campos eletrostaticos internos ilustrados (denominados E; e E>).
Como sugerido originalmente [45,46] o potencial através da DBS controla a probabilidade
de tunelamento dos portadores e, portanto, a corrente no dispositivo. Os campos E; € E
sdo responsaveis pelos supostos potenciais adicionais foto-induzidos.

Cargas foto-geradas na camada intrinseca sdo conduzidas por agdo da polarizacao
externa em direcOes opostas. Assume-se que as lacunas se “empilham” na banda de
valéncia da camada intrinseca, ao lado da DBS, formando uma distribui¢do superficial
uniforme ao longo da interface com a camada que implementa a barreira de potencial. Os
elétrons por sua vez sdo removidos para o eletrodo coletor. O equilibrio da populacdo de
lacunas represadas ¢ sustentado, para um dado nivel de polarizagdo e sob uma dada
intensidade Optica incidente, pelo balanco entre uma ftaxa de chegada e uma taxa de
recombinacdo daqueles portadores na camada de acumulagdo. A evasdo de lacunas por
tunelamento qudntico através da DBS foi desprezada, numa primeira aproximacao.

Ha, portanto, uma distribui¢do de cargas por unidade de drea ps (C/cm®) numa
folha cuja espessura ¢ desprezivel em relagdo as suas dimensdes transversais. Uma tal
densidade superficial de cargas esta relacionada ao campo eletrostatico estabelecido ao
longo da camada-barreira por

D, =¢,E,, = pyg, (69)

onde o subscrito “1” é relativo ao campo interno foto-induzido mencionado anteriormente.
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Nao existem outras folhas de cargas estaticas nas interfaces entre as camadas que
implementam a DBS (as duas barreiras ¢ o pogo quantico, cf. Fig. 5.6), de modo que a

condicdo de contorno classica estabelece

=¢ F

1w wlw

=& FE,=D,. (70)

As Egs. 69 e 70 permitem estimar a queda de potencial foto-induzida (desde que
sejam conhecidas estimativas para ps) através da DBS devida ao acimulo de lacunas por
_ 25wlb + gblw

Vy=—"—"""ps, (71)
gwgb

onde /,, e ; sdo as medidas de espessura das camadas constituintes da DBS, e &, e & sdo as
correspondentes permissividades elétricas dos materiais semicondutores empregados.

Portanto, o parametro V};, integrante das Eqgs. 59 e 60 ¢ dado pela estimativa de V;
pela Eq. 71, estando diretamente relacionado ao campo foto-induzido E; representado na
Fig. 5.7. Ele deve ser estimado para uma dada intensidade optica em cada nivel de
polarizagdo externa aplicada, por meio das estimativas para py .

Para estimar pg contudo, pode-se considerar a extensdo da camada composta pelas
lacunas acumuladas afim de estabelecer uma expressdo (dependente da dimensio
longitudinal x) para o campo eletrostatico E,. Por simplicidade, assume-se uma
distribui¢do uniforme das cargas também ao longo da extensdo dessa camada, cujo
volume e a concentragdo de lacunas sdo dados, respectivamente, por x,4 e p. Com isso, a

carga total acumulada em condi¢des estabelecidas num dado instante seria
0, =epx A, (72)

onde e ¢ a carga elementar. Com isso, 0 campo eletrostatico
e —elx, —x)p .
E (x)= —ex,—x)p, (73)

integrado no intervalo 0 < x < x, conduz a queda de potencial ao longo da regido de

acumulacéo

V,=ex_pl2e,. (74)
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Por outro lado, com base na teoria propria dos dispositivos semicondutores [13], o
deslocamento do nivel de quasi-Fermi para as lacunas entre as regides interna e externa a

camada de acumulag@o permite expressar, pela aproximacgao de Joyce-Dixon [100]

k,T )% p—p
V,=—2—|In| & |+ =", 75
257, { (@J \/gNj (75)

onde N, ¢ a densidade de estados no topo da banda de valéncia daquele material.

A combinacgdo das Eqs. 74 e 75 conduzem a uma importante relacdo entre p e x,
para uma dada polarizacdo. Uma segunda relagdo entre esses dois pardmetros pode ser
obtida a partir de uma simples equacdo de taxas, desprezando tunelamento de lacunas e
foto-geracdo de pares, valida na camada de acumulagao.

Enquanto sdo mantidas a foto-geracdo ¢ a migragdo de foto-lacunas a partir dos
pontos x > x, , a taxa de ingresso desses portadores na fronteira da regido de acumulagéo
pode ser expressa por

v,0p

AR = s (76)
X

a

onde v, € a velocidade de deriva das lacunas. As lacunas acumuladas se recombinam a

uma taxa dada por

D

1

L (77)
7

R

onde 7y € o tempo de vida dos pares elétron-lacuna. Assume-se que para cada nivel de

polarizagdo aplicado Az = Dy, do que resulta uma outra relagdo envolvendo p e x,.
Determinar a tensdo foto-induzida Vy, = V) para inser¢do nas Egs. 59 e 60, sob

condi¢des estabelecidas de iluminacgdo e polarizagdo do RTD-PD, se resume a tarefa de

resolver o sistema de equagdes ndo lineares para as incognitas p e x, :

2¢.k,T -
px; :—g,lzB In| 2|+ 222 P
p )" BN, |, (78)

pX, v, T,0p

uma vez que isso corresponde a disponibilizacao de ps para a Eq. 71.
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5.5 - Simulacdes e Resultados

O modelo apresentado se constitui de duas componentes fundamentais. Observa-se
experimentalmente um translado da caracteristica I-V (cf. Fig. 5.2) para a esquerda, que se
supoe ser devido a reducdo da resisténcia Rz das camadas internas adjacentes a DBS com a
foto-geragdo de portadores adicionais. Esse ¢ o mesmo efeito discutido de forma
qualitativa por Moise et al. [41-42], e expresso quantitativamente no modelo incorporado
as equacdes propostas originalmente por Brown et al. [45] e Schulman et al. [46] (Egs. 59
e 60). Simultaneamente o modelo proposto inclui o efeito de campos eletrostaticos
induzidos por acimulo de lacunas nas vizinhancas da DBS. Com esta proposta, ¢ possivel
obter previsdes quantitativas do comportamento de RTD-PDs. Assim, as formulagdes
apresentadas na secdo anterior sdo usadas para modelar o efeito da luz na curva /-V de um
dado dispositivo.

Diferentes estruturas propostas para realizagdo de RTD-PDs tém sido reportadas, e
com estas, discussdes profusas sobre qual € o processo determinante dos deslocamentos da
caracteristica /-V estatica observados sob excita¢do luminosa [41-42,101-102]. A estrutura
particular ilustrada anteriormente (Fig. 5.6) foi escolhida na literatura especifica [41] para
analise, baseada em resultados de simulacao numérica, e discussdo do modelo. A escolha
foi baseada em trés razdes: 1) todas as caracteristicas da radiagdo laser, bem como os
parametros estruturais relevantes para as formulagdes, foram fornecidas na Ref. 41; 2) a
camada foto-sensivel adjacente a DBS do dispositivo proposto ¢ intrinseca, o que ¢
particularmente interessante para verificacdo das formulagdes anteriores; 3) curvas [-V
experimentais, mostrando o deslocamento sob acdo da luz em diferentes niveis de
intensidade foram reportados, permitindo comparagdes com o comportamento previsto
baseado nos modelos adotados.

As curvas I-V reportadas para as condi¢des de escuro e sob excitagdo luminosa
foram digitalizadas a partir dos graficos constantes na Ref. 41. A curva de escuro foi
assumida como a representagdo do comportamento legitimo do dispositivo, ou seja,
ignorando-se a presenca de possiveis resisténcias seriais. Os dados obtidos a partir de sua
digitalizag@o estdo mostrados e ajustados na Fig. 5.8 para estimativa inicial dos pardmetros
das Eqgs. 57 € 58 (ou Egs. 59 € 60 com R4 € Vi nulos). Os pontos da regido de NDR foram
ignorados nos ajustes porque estes correspondem a uma regido de oscilagcdo do dispositivo

com o aparato de aquisi¢do da curva, situacdo que ndo ¢é prevista nos modelos.
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Fig. 5.8 — Ajustes obtidos com base nas Egs. 57 ¢ 58 para os pontos digitalizados referentes a condigdo de
escuro. Esta ¢ a curva -V assumida para o RTD-PD (sem consideracdo de resisténcias seriais externas ou
internas). O traco continuo corresponde ao ajuste segundo o Modelo de Brown (C; = 3.44157x107, C, =
1.87204, C; = 3.51557x10™*, ¢ C, = -3.03362x107 sdo os valores utilizados para os parametros). O trago
intermitente corresponde ao ajuste segundo o Modelo de Schulman (onde 4 = 7.46x10™, B = 0.130, C =

0.2305, D =0.017, H=2.4x10%, n; = 0.141 e n, = 0.069 sio os valores utilizados para os parametros).

Com os parametros de ajuste obtidos os efeitos da radiacdo laser podem ser
avaliados (ou previstos) a partir das estimativas dos termos Req/ € Vpn nas Egs. 59 e 60.
Para as condicdes experimentais descritas na Ref. 41, onde a camada semicondutora
intrinseca possui Ny = 6.4x10" cm'3, o comprimento de onda do laser é Ap= 860 nm,
correspondendo a um coeficiente de absor¢do intrinseca [100] a(lnGads) ~ 2x10* em’™.
As perdas Opticas por reflexdo e/ou absor¢cdo nas camadas fortemente dopadas mais
superficiais foram desprezadas. A taxa de geragdo estimada [100] para uma poté€ncia
optica de Popy =2 mW € G ~ 6x10** cm™s™, implicando numa populagio de pares foto-
gerados de & = 6,5x10"° cm™ para a qual 7, = 1,06x10 °s.

Portanto, a solucdo do sistema representado pela Eq. 78 fornece para a
concentracdo volumétrica de estado permanente das lacunas na camada de acumulagdo o
valor p = 3.3x10"" cm™, e para a extensdo dessa camada o valor x, = 21 nm.

Inserindo os valores estimados acima para p e x, na Eq. 72 obtém-se ps = Q./A ~
l,lxlO'7 Clem?. Assim, a partir da Eq. 71 chega-se a V,, = V1 = 119 mV, para Py, =2 mW.

Da mesma forma pode-se estimar Vp,, para qualquer nivel de poténcia optica.
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Considerando agora o efeito da modulagdo de condutividade da camada intrinseca,
assume-se que haja uma concentragdo de elétrons em transito de estado permanente no
escuro ny (>> py), originaria principalmente do processo de tunelamento através da DBS
por meio dos niveis discretos de ressonancia do pogo quantico. Proximo ao pico da
caracteristica /I-V (Fig. 5.8) tém-se 1, = 7,7 mA [41], o que corresponde a ny = 3,4x10" e
3>> ;= 1,2x10" cm™. A partir das Egs. 64-67 pode-se concluir que Ap ~ - p quando, em
niveis de iluminagdo intensa, ocorrer gp >> ny (0 que deve ocorrer para Pop >> 0,1 mW,
como pode ser verificado por meio de calculos primarios).

Uma vez que a resistividade da camada intrinseca depende da concentracdo de
elétrons tunelantes na sua banda de condugdo, seu valor no escuro pode ser estimado no
pico e no vale das curvas experimentais. O maior valor ¢ estimado no vale (7,5 Qcm) € o
menor, no pico (1,7 Qcm). Com isso, a resisténcia interna exibe os valores Rg, = 2,7 Q ¢
Rg, = 0,6 €, respectivamente, do que resultam valores idénticos de queda de potencial na
camada intrinseca (no pico e no vale) no escuro Rg,l, = Rp,l, = 4.5 mV. E essa queda de
potencial que “desaparece” sob regime de iluminagdo intensa, deslocando a curva para a
esquerda de 4,5 mV, caso seja considerado apenas o efeito da modulagdo da resistividade.
Em outras palavras, ndo é possivel estimar a resistividade da camada intrinseca a partir das
curvas [-V obtidas sob condi¢do de excitagdo Optica do dispositivo, pois a corrente
atravessando sua estrutura, dominada por elétrons, ¢ limitada pela DBS (observe que ndo
ha deslocamento vertical do pico nem do vale das curvas obtidas sob excitacdo luminosa).
A luz efetivamente antecipa a condi¢do de ressondncia dos elétrons com o pogo quantico,
“devolvendo” a fragdo do potencial aplicado perdida na camada intrinseca a DBS.

A contribui¢do devida a modulagdo da resistividade da camada adjacente a DBS
estimada acima € certamente desprezivel em relacdo ao efeito do acimulo de foto-lacunas,
avaliado anteriormente para Py, =2 mW.

Curvas teoricas de ajuste aos dados digitalizados a partir da Ref. 41 foram tracadas,
com base nas Eqs. 59 e 60, para os niveis de iluminagdo reportados, nas Figs. 5.9 a 5.12 a
seguir. Os valores estimados para Vp, € Req/ em cada nivel de poténcia Optica sdo: Vp, =
10,5 mV e Regl =4.5 mV para Py = 0.2 mW; Vpp =36 mV e Reg/ = 4.5 mV para Pop = 0.6
mW; Vop =119 mV e Reg/ = 4.5 mV para Poy =2 mW; e Vpp =290 mV, Req/ = 4.5 mV para
Py = 5 mW. Os ajustes ndo-lineares estdo em satisfatoria concordancia com os dados
reportados nas Figs. 5.9 a 5.11. Os ajustes da Fig. 5.12 aos dados para Po, = 5 mW ja ndo

satisfazem, aparentemente devido a uma super-estimativa de V,;, no modelo.
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Fig. 5.9 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condi¢do de iluminag¢do com intensidade
Py = 0,2 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown,
aprimorado) utilizando os mesmos parametros (C;, C,, C; e C,) estimados na Fig. 5.8. O traco intermitente
corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B,

C, D, H, n; e n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: V,, = 10,5 mV e R/ =4.5 mV.
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Fig. 5.10 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condig¢do de iluminagdo com intensidade
Py = 0,6 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown,
aprimorado) utilizando os mesmos pardmetros (C;, C,, C; e Cy) estimados na Fig. 5.8. O traco intermitente
corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B,

C, D, H, n; e n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: V,, =36 mV e R/ =4.5mV.
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Fig. 5.11 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condig¢do de iluminagdo com intensidade
Py =2 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown, aprimorado)
utilizando os mesmos parametros (C;, C,, C; e C,) estimados na Fig. 5.8. O tracgo intermitente corresponde
ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B, C, D, H, n;

€ n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: Vy;, = 119 mV e R,/ =4.5 mV.
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Fig. 5.12 — Ajustes obtidos para os pontos digitalizados referentes a condig¢do de iluminagdo com intensidade
Py, =5 mW [41]. O trago continuo corresponde ao ajuste segundo o modelo proposto (Brown, aprimorado)
utilizando os mesmos parametros (C;, C,, C; e C,) estimados na Fig. 5.8. O trago intermitente corresponde
ao ajuste segundo o modelo proposto (Schulman, aprimorado) com os mesmos parametros (4, B, C, D, H, n;

e n,) estimados na Fig. 5.8 anterior. Para ambos ajustes: V,;, =290 mV e R/ =4.5mV.
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5.6 — Conclusdes do Capitulo

A partir das Figs. 5.9 a 5.12 podemos concluir que as curvas teoricas (ajustes nao-
lineares) obtidas do modelo incorporado na proposta de Schulman se adaptam melhor aos
dados experimentais do que aquelas obtidas do modelo baseado na proposta de Brown.

Embora os modelos originais sejam plenamente compativeis com a plataforma
SPICE [45-46,103], nesse trabalho as simulagdes foram implementadas em
MATHCAD™, utilizando o método da correcdo diferencial associado ao método das
aproximagoes sucessivas para obtencdo dos ajustes aos modelos de Brown e de Schulman
dos dados referentes a condicao de escuro.

Um método geral foi proposto para inclusdo dos efeitos da radiagdo luminosa em
dois modelos pré-existentes que descrevem o comportamento /- estatico de RTD-PDs. O
método considera dois processos fisicos usualmente discutidos na literatura especializada:
foto-condutividade e acumulacdo de cargas em dispositivos com estrutura de dupla
barreira (DBS). O modelo proposto utiliza os mesmos parametros de ajuste obtidos para a
curva /-V medida em condicdo de escuro (i.e, auséncia de excitagdo) para simular/prever o
comportamento do RTD-PD sob uma condigao de iluminacao especificada.

Simula¢des computacionais desse modelo foram realizadas utilizando
MATHCAD™ com estimagio de pardmetros calculados a partir de dados experimentais
publicados anteriormente por outros autores. As curvas [-V obtidas ajustaram
satisfatoriamente os dados digitalizados, fornecendo informagdes Tteis quanto aos papéis
de cada fenomeno fisico considerado na determinacdo do comportamento da estrutura
interna do RTD-PD analisado. Para o dispositivo em particular, o efeito da modulacdo da
resistividade (foto-condutividade) ¢ desprezivel comparativamente ao efeito da
acumulacdo de cargas para as poténcias opticas ndo inferiores a 0,6 mW.

Usualmente, para fins de aplicagdo em foto-detec¢do, ¢ fundamental que as
posicdes do pico e do vale das curvas /-} nas duas condigdes de operacdo (escuro e sob
incidéncia de feixe laser de caracteristicas conhecidas) sejam previsiveis. A localizacdo
precisa dessas regioes das curvas permite o projeto de um circuito de polarizagdo eficiente,
capaz de estabelecer a reta de carga de interesse (ver Fig. 5.13 abaixo). As condi¢des de
operagdo sao determinadas pelas intersegoes da reta de carga (fixa) com as caracteristicas
I-V de escuro e sob excitacdo. Um modelo adequado para o RTD-PD, portanto, deve em

principio fornecer bons ajustes as curvas nos pontos proximos ao pico e ao vale.
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- RTD-PD de Barreira Dupla (InGaAs/AlAs)
8 I Curva Caracteristica 1-V
[ Radiagdo laser:

[ Poténcia Optica: P, = 2mW

[ Comprimento de Onda: 4, =860 nm [

Corrente (mA)
",
Koo,

3

1 Reta de ‘carga

otk A Dados obtidos sob excitagéo
O Dados obtidos em condi¢do de escuro

T T S S T E I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Tensdo (V)

Fig. 5.13 — Dados I-V digitalizados [41] obtidos da caracterizagdo de um dispositivo em duas condi¢des de
operacgdo (escuro e sob 2 mW de radiacdo laser incidente). A reta de carga ¢ determinada pelo circuito
externo de polarizagdo. No escuro o dispositivo opera em condi¢do de baixa impeddncia interna, com
corrente maxima de ~ 8 mA (pico). Quando iluminado convenientemente o dispositivo passa a operar em
regime de alta impedancia interna, com corrente de ~ 2 mA (vale). A conversao sinal optico/sinal elétrico é

feita, portanto, diretamente, com alta performance (curto tempo de chaveamento e alta sensibilidade).

O tunelamento de lacunas ndo foi considerado no modelo proposto, visando manter
o mesmo formalismo desenvolvido anteriormente nos modelos adotados, baseados na
fisica de funcionamento dos RTDs. Muito freqiientemente se considera o tunelamento de
elétrons como principal constituinte da componente coerente de corrente em condicdes de
operacdo sem excitagdo optica, de modo que essa hipotese pode ser mantida sem maiores
conseqiiéncias. E essencial, contudo, que o efeito de represamento de lacunas foto-geradas
pela DBS seja considerado, e que na chamada regido de acumulagdo seja considerado o
decaimento desses portadores apenas por recombinacdo com elétrons emergentes da DBS
(referidos como “tunelantes”). No entanto, € razoavel presumir que esta ultima hipotese
seja enfraquecida em regimes de incidéncia Optica muito intensa. Este argumento pode
explicar a discrepancia entre o comportamento previsto e os dados experimentais
analisados que foram obtidos para a maior das intensidades opticas.

Tal como os modelos reportados anteriormente, essa proposta ¢ baseada num
circuito equivalente que também possui pardmetros ajustaveis. Esses parametros sdo
obtidos de forma sistematica das curvas I-V de escuro através de equagdes simples.

Acreditamos que essa possa ser uma ferramenta util para projeto e simulagao de RTD-PDs.
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Conclusoes e Perspectivas

A idéia-chave para a compreensdo da proposta dessa tese, relativa a sua
contribuicdo para o conhecimento dos dispositivos optoeletronicos investigados (OLEDs e
RTD-PDs), consiste na formulagdo de modelos para os respectivos comportamentos
elétricos, em termos de fenomenos de injecdo e transporte de portadores majoritarios em
suas estruturas internas. Aos portadores minoritdrios sdo creditadas as suas performances
Opticas, essenciais a complementacdo de suas naturezas hibridas.

Uma conquista atribuida a abordagem diferenciada, que isola os papéis dos
portadores majoritdrios € minoritarios na investigagdo e modelamento dos processos
internos, ¢ evidenciada pela adequagdo das teorias classicas da Fisica da Matéria
Condensada e do Eletromagnetismo a descricdo dos fendmenos. Assim, do ponto de vista
elétrico, OLEDs e RTD-PDs sdo entendidos como dispositivos semicondutores unipolares,
cujos comportamentos podem ser descritos em termos de modelos fisicos consagrados.
Esse aspecto ¢ importante por facilitar o ingresso de Engenheiros e Fisicos a problematica
desses dispositivos, reconhecidamente promissores para emprego em aplicacdes
inovadoras envolvendo sistemas tecnoldgicos avangados.

Nos dispositivos organicos portadores majoritarios positivos (lacunas) governam o
comportamento das curvas /-V. A descrigdo dos processos de injecdo e transporte desses
portadores, em termos de formulagdes proprias para diodos Schottky inorganicos de
elevada resisténcia serial, permite a analise sistematica e precisa de dados de
caracterizacdo elétrica, com plena compreensdo do comportamento das estruturas durante
sua operagdo em condi¢do de emissdo Optica.

Por outro lado, a descricdo dos processos internos de conducdo de portadores
majoritarios negativos (elétrons) em termos de modelos empiricos __ baseados na fisica do
fendmeno do tunelamento quantico através da estrutura elementar composta pelo
sanduiche de camadas semicondutoras,  fornece argumentos consistentes para
explicagdo do comportamento dos RTD-PDs sob excitagdo optica. Essa abordagem
viabiliza a andlise e interpretacdo desse aspecto ainda obscuro do comportamento desses
dispositivos, de forma imediata e relativamente simples, contornando a necessidade de
formulacdes mais complexas para descri¢do de fendmenos de natureza quantica. Iniciativas
nesse sentido sdo desejaveis, sobretudo para desenvolvimento de ferramentas de projeto

auxiliado por computador de amplo dominio e de facil acesso para Engenheiros e Fisicos.
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Listando alguns dos méritos alcancados, temos:
1. metodologias de analise sistematica para dados de caracterizagdo elétrica de OLEDs;
2. ferramentas para avaliagdo de qualidade das estruturas de OLEDs, envolvendo
parametros representativos das caracteristicas dos materiais e das interfaces;
3. provas da forte contribuicdo do processo de injecdo termidnica de portadores
majoritarios para composicao das caracteristicas /-V estaticas de OLEDs;
4. explicagdes bem fundamentadas para comportamentos observados (inclusive por outros
autores) de OLEDs em termos de sua performance de emissdo Optica e de durabilidade;
5. fortes argumentos para afirmar que, do ponto de vista eletronico mais fundamental, os
polimeros se comportam como materiais semicondutores orgdnicos, herdando dos
materiais inorganicos boa parte do formalismo consolidado por décadas de pesquisa e
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico;
6. formulagdes pioneiras dos processos internos relacionados ao principio de foto-detecdo
em RTD-PDs;
7. argumentos para proposta de novas estruturas de RTD-PDs;
8. ferramentas de projeto uteis para desenvolvimento de circuitos de foto-detecdo
baseados em RTD-PDs;
9. contribuigdes originais no conteudo e na forma de inovar sem necessariamente propor
modelos integralmente novos, mas ajustando modelos sedimentados para incorporagdo de

propostas novas de aplicacdo tecnologica de materiais, produtos e sistemas.

Dada a abrangéncia das formula¢des no atendimento a investigacdo de varios
dispositivos de hetero-estrutura, baseados em propriedades especificas dos materiais
semicondutores e¢ de interfaces destes com outros materiais, ¢ nitida a perspectiva de
extensdo desses modelos a diversas outras possibilidades de aplicacdo. Por exemplo,
OLEDs formados por multiplas camadas orgénicas, incluindo camadas transportadoras de
elétrons e de lacunas, além da camada opticamente ativa, podem ser descritos igualmente
bem pelo formalismo baseado na Equacdo de Shockley.

Células solares organicas sdo dispositivos de estrutura analoga a dos OLEDs que
desempenham o papel contrario, i. e, convertendo em energia elétrica um feixe Optico
incidente. Na auséncia de excitagdo luminosa, esses dispositivos se comportam, do ponto
de vista elétrico, como diodos retificadores e que portanto também podem ser analizados e

avaliados a luz das metodologias desenvolvidas aqui.
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Ao longo do desenvolvimento dos trabalhos, no periodo compreendido entre os

anos de 2001 e 2005, os seguintes artigos foram publicados:

Artigos Completos em anais de conferéncias:

1.

Coelho, 1. J. S.; Martins Filho J. F., Generic Approach for Analysis of I-V Curves
and Carrier Injection in Polymer-Based LEDs — X Simpodsio Brasileiro de
Microondas e Optoelectronica, 2002, Recife - PE. Anais do X SBMO. Sao Paulo:
Sociedade Brasileira de Microondas e Optoeletronica, 2002. v.1. p. 298-302;
Coelho, I. J. S.; Martins Filho J. F.; Ironside C. N.; Modelling of Current-Voltage
Curves of Resonant Tunnelling Diodes Under Illumination — X Simpoésio Brasileiro
de Microondas e Optoelectronica, 2002, Recife - PE. Anais do X SBMO. Sao
Paulo: Sociedade Brasileira de Microondas e Optoeletronica, 2002. v.1. p. 31-35.
Coelho, 1. J. S.; Oliveira, H. P.; Martins Filho J. F.; Melo, C. P.; Employing
Engineering Methods for the Analysis of OLEDs — International Microwave and
Optoelectronics Conference, 2005, Brasilia - DF. Resumos do IMOC2005. Sao
Paulo: Sociedade Brasileira de Fisica, 2005. v.1. p.

Resumos

1.

Coelho, L. J. S.; Martins Filho, J. F.; Melo, C. P.; Analysis of the I-V Characteristics
of OLEDs Based on Werner’'s Method — XXVII Encontro Nacional de Fisica da
Matéria Condensada, 2004, Pogos de Caldas - MG. Resumos do XXVII ENFMC.
Sdo Paulo: Sociedade Brasileira de Fisica, 2004. v.1. p. 11;

Coelho, 1. J. S.; Oliveira, H. P.; Ribeiro-Filho, J. D.; Melo, C. P.; Martins Filho, J.
F.; Estudos de Degradac¢do de OLEDs pela Andlise de Caracteristicas Elétricas e
por Espectroscopia de Impedancia — XXII Encontro de Fisicos do Norte-Nordeste,
2004, Feira de Santana - BA. Resumos do XXII EFNNE, 2004. v.u. p. 50.

Artigo publicado em periddico internacional:

Coélho, I. J. S.; Martins-Filho, Joaquim Ferreira; Figueiredo, J. M. L.; Ironside, C.

N., Modeling of light-sensitive resonant-tunneling-diode devices. Journal of

Applied Physics, EUA, v. 95, n. 12, p.8258-8263, 2004.
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APENDICE A

Programa em MATHCAD ™
para Simulacdo de OLEDs

O programa elaborado para as simulagdes das curvas /-V dos OLEDs, baseadas nas
estimativas dos parametros de ajuste da Eq. 14 aos dados experimentais, esta transcrito
abaixo. O carater transcendental da Equagdo de Shockley Modificada (Eq. 14) exige que as

curvas tedricas sejam geradas em duas etapas (partes).

UFPE
DES
Grupo de Fotbnica

Isnaldo Coelho 08/06/2005

Simulagéo 1 - Parametros da Equagdo Modificada de Shockley (transcedental) calculados pelo Método de
Lien-So-Nicolet, a partir dos dados IxV do dispositivo delta2a2 (comportamento esperado).

Parametros: Rg:= 1_93.103 Constantes: q:=1.610 19
nl :=9.96 KT :=0.0258
Is = 38,5410 2

Plotando a Equagdo Modificada de Shockley (Ultima parte do Fitting para nl = 9,96):

A= | Ve 565
erro « 1
n« 0
010’
while 5.60< V< 16.05
N«0
while erro > 107
[Rs 1-[\/— nl-KT{ln(E))}
Is
erro « |1-10] 5 i 7
NN+ 0 5.65]7.109-10 -4 2
10 < I 1 5.7|7.258-10 -4 1
(break) if N> 1000 2 575 7.49-10 4 1
M,V 3 5.8(7.707-10 4 1
’ 4 5.85(7.928.10 -4 1
Mn,l <1 5 5.9(8.149-10 4 1
M, <N 6 5.95]8.372.10 4 1
oo < 1 A=|7 6(8.595-10 -4 1
8 6.058.819-10 4 1
n<n+1
9 6.1]9.044-10 4 1
Ve V005 10 6.15|9.269-10 4 1
M 11 6.2|9.496.10 4 1
12 6.259.723-10 4 1
13 6.3| 9.95.10 -4 1
14 6.351.018-10 -3 1
15 6.4|1.041.10 -3 1

Tese de Doutorado - Isnaldo J. de Souza Coélho. 129



APENDICE A - Programa em MATHCAD™ para Simulacio de OLEDs

(Primeira parte do Fitting para n1 = 9,96)

B:i=|V«0
erro < 1
n<«0 v 1 2
0 0 0 1
11«0
) 1 0.05(8.278:10 -12 1
while V< 5.65 2 01l1i83310 11 1
N0 3 0.15]3.055.10 -1 1
while erro > 10_4 4 0.2|4.539-10 -1 1
10 -11
e VoRSI 5 0.25[6.342.10 1
S| exp ———— | — 10 -11
l-KT 6 0.3(8.532:10 1
7 0.35(1.119-10 -10 1
erro «— |I - Il|
8 0.4(1.442-10 -10 1
N« N+ 1 B=
9 0.45(1.835-10 -10 1
el 10 05(2.312:10 -10 1
(break) if N> 1000 11 0.55]2.891.10 -10 1
MooV 12 0.6]3.595.10 -10 1
M I 13 0.65| 4.4510 -10 1
n,1 14 0.7|5.489-10 -10 1
M <N 15 0.75|6.751.10 -10 1
erro < 1 16 0.8[8.284.10 -10 1
nen+tl 17 0.85[ 1.015-10 9 1
10 -9
Ve V+0.05 18 0.9| 1.241-10 1
M
Caracteristica IxV do OLED d2a2 (n=9,96)
T T T T T T T
0.005 T
0.004 7
2
5 .
£ 0.003 -
=} s
o} -
0.002 ,," T
0.001 L .
0 | /I | | | |
2 4 6 8 10 12 14 16
Tensdo
— Primeira Parte do Fitting
Segunda Parte do Fitting
WRITEPRN outputl ) := A
outputl = "C:\Meus Documentos\PPGEE\doutorado\simulations\OLEDs\simulated data\FitLSND2a2m2I[.PRN"
WRITEPRNoutput2 ) := B
output2 = "C:\Meus Documentos\PPGEE\doutorado\simulations\OLEDs\simulated data\FitLSND2a2m2I.PRN"
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