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INFLUENCE OF THE THICKNESS ON ABSORBANCE AND EMISSION SPECTRA AND SURFACE MORPHOLOGY OF SELF-
ASSEMBLED POLY (p-PHENYLENE VINYLENE) FILMS. In this report, we studied the thickness effect on the optical and
morphological properties of self-assembled (SA) poly(p-phenylenevinylene) (PPV) films, wich were processed with 5 and 75 layers

from a PPV precursor polymer and dodecylbenzenesulfonate, and then, thermally converted at 230 °C. The increase of the film

thickness yielded more intense peaks in the vibrational spectral range. The electron-phonon coupling was quantified by the Huang
— Rhys factor, that shows the effects on the polymer chain mobility in the interface substrate/polymer. A strong emission anisotropy
r=0.57 was observed for the film with 5 layers of thickness decreasing to 0.34 for the film with 75 layers. Finally, the surface
topology of the films was measured using Atomic Force Microscopy.
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INTRODUCAO

Os polimeros eletroluminescentes formam uma nova classe de
materiais, denominados semicondutores organicos, com grande
potencial de aplicacdo tecnoldgica, principalmente, na inddstria
de diodos emissores de luz (ou LEDs — “Light Emitting Diodes”)"?
. Uma grande revolucdo no estudo desses materiais ocorreu em
1977 quando acidentalmente, no laboratério do Prof. H. Shirakawa,
foram produzidos filmes de poliacetileno que apresentavam um
brilho metdlico e caracteristicas bem diferentes das até entdo co-
nhecidas’. Atualmente, diversos polimeros tém sido sintetizados e
estudados, apresentando um comportamento semicondutor/condu-
tor similar ao observado no poliacetileno. O maior avango ocorreu
depois do trabalho de R. Friend e colaboradores?, em 1990, que
mostraram a possibilidade da fabricacdo de LEDs poliméricos ten-
do como camada ativa o poli(p-fenilenovinileno) (PPV). Hoje, de-
pois de uma década de pesquisa, LEDs de PPV e seus derivados,
denominados de PLEDs (“Polymer Light Emitting Diodes”), sdo
fabricados em laboratérios mostrando elevada eficiéncia, longo
tempo de vida e, o mais importante, emissdo em cores variadas>®.

A procura por novos materiais poliméricos tem como primeiro
estagio a escolha da rota de sintese quimica, e a possibilidade de
obten¢do de filmes finos € de fundamental importancia para um
estudo sistemdtico das suas propriedades Opticas e eletronicas. Em
particular, o PPV, por ndo possuir grupos quimicos laterais, apre-
senta uma baixa solubilidade em solventes organicos, o que difi-
culta seu processamento em solucdo. Recentemente, em 1987, foi
possivel desenvolver uma rota de sintese quimica do PPV denomi-
nada de “rota do precursor solivel”’, na qual o poli(cloreto de
tetraidrotiofeno de xililideno) (PTHT) era o precursor do PPV. Apéds
o processamento do PTHT em forma de filme, este foi submetido a
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uma etapa de eliminacdo térmica, a uma temperatura de 300 °C
por 6 h, tal como descrito por Bradley’. Durante este processo,
ocorre a eliminagdo do grupo lateral tetraidrotiofeno do PTHT, li-
berando o CI e, principalmente acima de 150 °C, com um au-
mento substancial da termo-oxidacdo do PTHT. Estes efeitos atu-
am fortemente na constru¢do de dispositivos opto — eletronicos,
como “LED’s”, por ex., prejudicando a injecdo de portadores e
diminuindo o grau de conjugacio efetivo ao longo da cadeia poli-
mérica®’.

Os filmes poliméricos podem ser preparados por diversas téc-
nicas, porém as mais utilizadas sdo as de espalhamento (“casting”)
e espalhamento rotativo (“spin-coating”). A desvantagem dessas
técnicas € que ndo permitem um controle da ordem ou do alinha-
mento molecular final dos filmes, produzindo em geral filmes al-
tamente desordenados. Neste sentido, diversas técnicas vém sen-
do usadas para se obter um ordenamento molecular de materiais
eletroluminescentes organicos, tais como estiramento e deposi¢ao
por “Langmuir-Blodgett” (LB)*. Um caminho alternativo para a
obtencdo de filmes ultrafinos de PPV, com controle na deposi¢ao
de monocamadas, € a técnica de automontagem (ou “‘self-assembly”,
SA)'S. A grande vantagem desta técnica quando comparada, por
ex., com a técnica de Langmuir-Blodgett, € seu baixo custo de pro-
ducdo e ficil implementagdo, o que permite controle da espessura
de cada camada molecular adsorvida no substrato, tal como nos
filmes LB. Por outro lado, nos filmes SA, podem ser montadas
facilmente camadas com diferentes materiais poliméricos, permi-
tindo a formacéo de heteroestruturas'’.

A topologia da superficie dos filmes poliméricos € um pardmetro
importante a ser controlado no momento de se montar um disposi-
tivo eletroluminescente (PLED). A qualidade dos contatos elétri-
cos depende essencialmente da uniformidade da superficie da ca-
mada ativa, neste caso o polimero's. As caracteristicas da distribui-
¢do de alturas na superficie dos filmes poliméricos dependem de
vérios fatores, tais como foi feita a sintese do polimero, das inte-
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racdes polimero/substrato, da técnica de deposicdo do filme no
substrato, entre outros. A andlise na escala nanométrica, via
Microscopia de Forga Atomica (AFM) destas superficies € uma
ferramenta fundamental para se correlacionar as propriedades opto-
eletronicas e morfoldgicas de filmes finos poliméricos”. Guo e
colaboradores® observaram que “LEDs” obtidos a partir de super-
ficies mais rugosas exigiam maior corrente de injecdo de cargas
para sua ativacdo. Isto mostra a importancia de se analisar a morfo-
logia de superficie dos filmes poliméricos para se construir dispo-
sitivos opto-eletronicos com mais alta eficiéncia.

Neste trabalho, apresentamos um estudo do efeito da espessura
e da interface substrato/polimero (neste caso, vidro/polimero) na
forma de linha de absor¢do e de emissdo dos filmes de PPV. Os
filmes foram preparados utilizando-se uma rota de sintese alterna-
tiva que nos possibilitou a deposi¢ao de filmes automontados pelo
uso do polimero precursor (PTHT) em conjunto com o sal de sédio
do 4cido dodecilbenzenosulfonico (DBS). Os filmes foram carac-
terizados por espectroscopia de absor¢do e de emissdo polarizada.
Efeitos de ordenamento molecular foram observados e quantificados
calculando-se a anisotropia dos filmes. Uma andlise do acoplamento
elétron-fonons foi realizada calculando-se o parametro Huang-Rhys,
que permitiu também caracterizar de forma mais completa a
interagdo do PPV com o substrato. As imagens de AFM foram usa-
das para se estudar a influéncia do aumento da espessura do filme
de PPV na morfologia da superficie. Este estudo foi realizado pela
andlise quantitativa das imagens utilizando como parametros a fun-
¢do distribuiciio de alturas, p(h), e a rugosidade média quadrdtica,
G, .. Finalmente, com os dados obtidos, foi possivel estabelecer
uma correlagdo entre as propriedades de luminescéncia e os efei-
tos da interface substrato/polimero na qualidade final dos filmes
de PPV.

PARTE EXPERIMENTAL

Os substratos usados neste trabalho foram preparados de for-
ma a se obter uma superficie o mais uniforme possivel em sua
textura e livre de impurezas, eliminando a possibilidade de artefa-
tos. Os substratos usados foram laminas de vidro BK7, especial-
mente apropriadas para estudos espectroscépicos, opacas para com-
primentos de onda menores que 350 nm. As laminas foram previa-
mente lavadas com detergente, enxaguadas com dgua ultrapura
(Milli-Q) e submetidas a um processo de hidrofilizacdo, para se
obter de uma superficie rica em grupos OH~, o que imprime a estas
laminas uma caracteristica altamente polar. Este método consiste
em duas etapas: mergulhar os substratos em uma solugdo de H,SO,
e H,0, em uma razdo 7:3 (v/v) por 30 min a 80 °C (conhecida
como solugdo “piranha”) e, em seguida, os substratos foram mer-
gulhados em uma solug@o de dgua ultrapura, H,O, ¢ NH,OH a 0,1
molar, na razdo 5:1:1 (v/v/v) por 30 min a 80 °C. Apés cada proce-
dimento, as laminas foram novamente lavadas com dgua ultrapura.

Os filmes de PPV foram obtidos a partir da técnica de SA, que
utiliza o principio da adsor¢do do material inicialmente em solu-
¢do sobre uma superficie sélida. O procedimento usado para se
obter os filmes consiste em mergulhar o substrato nas solugdes de
um polidnion e de um policétion sucessivamente por um tempo t, €
t, respectivamente'®. Obtendo-se no final de cada ciclo, uma ca-
mada dupla (bicamada) que pode ser repetida até se atingir a es-
pessura desejada apds a otimizag@o dos parametros fisicos e qui-
micos que envolvem esta técnica. Além de polieletrélitos, € possi-
vel também utilizar moléculas idnicas menores'’?', tais como o sal
de sédio do 4cido dodecilbenzenosulfonico (DBS - Figura 1) como
polidnion®. Neste caso particular ndo temos a formacao especifica
de uma bicamada, devido ao fato de que o DBS ¢ uma molécula
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Figura 1. Estrutura quimica do polimero precursor poli(cloreto de
tetraidrotiofeno de xililideno) (PTHT), do dodecilbenzenosulfonico (DBS) e
do poli(p-fenileno vinileno). (PPV) apds a etapa de termo eliminagdo

pequena que, além de realizar a troca idnica com o contra-ion Cl,
se difunde pela camada do polimero precursor!’.

Neste trabalho, foi usado o DBS como anion e o polimero pre-
cursor do PPV, poli(sulfonato de xilideno tetraidrotiofeno) (PTHT),
como policdtion, representados na Figura 1. O PTHT foi obtido
segundo a rota de sintese quimica descrita por Bradley’. No caso
particular do PTHT, pode-se obter filmes espessos por deposi¢dao
ndo auto-limitada através desta técnica'®. A deposicdo das cama-
das de PTHT/DBS foi feita utilizando-se solugdes com concentra-
¢Oes iguais a 0,7 mg mL"' e 10" M para PTHT e DBS, respectiva-
mente. Os tempos de imersdo foram iguais a 1 min em cada solu-
¢do, isto €, uma vez depositada a primeira camada de PTHT, o
substrato seco foi mergulhado na solu¢dao de DBS por igual tempo,
contabilizando desta forma uma camada depositada completa de
PTHT/DBS, como ilustrado na Figura 2a. Nesta figura é apresen-
tada uma representaciio esquematica da formagao das multicamadas
de PTHT/DBS. Depois de secar o substrato em fluxo suave de ni-
trogénio, novamente o ciclo € reiniciado, mergulhando-se o subs-
trato com a camada previamente depositada na solu¢do de PTHT e
depois na de DBS, até completar o nimero de camadas desejado.
A Figura 2b ilustra o processo de deposicao nas solugdes poliidnicas
via técnica de automontagem, observando a direcdo de mergulho,
que serd utilizada como referéncia neste trabalho. Foram obtidos
filmes automontados PTHT/DBS com 5 e 75 camadas, os quais
foram submetidos a tratamento térmico a 230 °C sob vécuo, para se
obterem os filmes automontados de PPV (SA-PPV). Estes filmes
foram utilizados para estudar a influéncia do niimero de camadas de
PPV nas propriedades pticas e na topografia da superficie.
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Figura 2. (a) Esquema de deposigdo de filmes via técnica de automontagem
e (b) formagao das camadas de PTHT/DBS

As propriedades de absor¢do na regido do UV-VIS dos filmes
foram obtidas utilizando-se um espectrdmetro Shimatzu modelo
UV-160. As medidas de emissdo para as diferentes condi¢des de
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polarizag¢do foram feitas na regido espectral de 470 até 700 nm,
utilizando-se um espectrofluorimetro Hitachi F-4500 com excita-
¢do em 450 nm, cuja polarizagdo era controlada por polarizadores
que permitiam a passagem de luz com polarizacdo paralela (//) ou
perpendicular (L) a direcdo de mergulho (Figura 2b). Para obten-
¢do dos espectros de fotoluminescéncia, os filmes foram posicio-
nados de tal forma que o feixe de excitagdo incidia sobre a amostra
a 45°; com este procedimento, evitou-se a0 mesmo tempo a refle-
xdo direta na fotomultiplicadora (o que pode ocasionar saturaciio
da mesma) e a possibilidade de aberragdes nos espectros, decor-
rentes da deteccdo de luz espalhada na superficie dos filmes.

O estudo da topografia da superficie foi realizado usando a
técnica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM). As imagens de
AFM foram obtidas usando um microscépio de forga atdmica da
Nanoscope® IIla Multimode™ no modo “tapping”, utilizando uma
ponta de prova de Si com uma constante de mola de 20-100 N/m e
uma freqiiéncia de oscilagdo entre 250 e 300 KHz. A area de varre-
dura foi de 10x10 um? com taxa de 0,7 Hz. A espessura dos filmes
foi obtida por AFM seguindo o método descrito por Lobo e colabo-
radores® e consiste em riscar o filme no mesmo lugar até atingir o
substrato e, assim, determinar a diferenca de altura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 3 sdo mostradas as curvas de absorbancia polarizada
dos filmes de PPV/DBS com 5 e 75 camadas na regido espectral
entre 350 e 750 nm. A diregdo paralela (A,) e perpendicular (A )
das medidas referem-se ao estado de polariza¢do da luz transmiti-
da através dos filmes, tendo como referéncia a dire¢do de mergu-
lho dos filmes nos recipientes contendo PTHT e DBS (Figura 2b).
A matriz polimérica pode ser descrita como um conjunto de cadei-
as com diferentes comprimentos de conjugacdo e a distribui¢do de
conjugacdes pode ser descrita por uma gaussiana com um nimero
médio n de meros. Efetivamente, uma distribuicdo de segmentos
conjugados mais larga ocasiona um alargamento das bandas do
espectro de absor¢do e um deslocamento do méaximo para o azul.
O tratamento térmico durante a conversdo do PTHT em PPV leva a
um deslocamento do mdximo da banda do espectro de absorcdo
para o vermelho e um estreitamento de sua largura, com as cadeias
de maior comprimento de conjugacdo localizadas no canto da ban-
da de absorcédo, em torno de 510 nm (Figura 3). Desta forma, com-
parando-se os espectros de absor¢do obtidos com os filmes de 5 e
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Figura 3. Absor¢do polarizada dos filmes SA PPV/DBS com 5 e 75 camadas.
As dire¢oes A, e A | referem-se, respectivamente, as dire¢des paralela e
perpendicular a dire¢do de mergulho dos filmes. Para melhor visualizagdo,
a intensidade de absor¢do dos filmes com 5 camadas foram multiplicadas
pelo fator 2 (x2)
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75 camadas, pode-se afirmar que o filme de 5 camadas apresenta
uma distribuico de segmentos conjugados mais larga, com o cen-
tro da distribui¢do em comprimentos de conjugacdo menores. Po-
rém, renormalizando todos os espectros para apresentarem a mes-
ma intensidade em 440 nm, observamos que ndo existe um deslo-
camento do canto da banda de absor¢do, o que € um indicativo de
que apenas a largura e o nimero médio da distribuiciio de segmen-
tos conjugados sdo modificados, deslocando o médximo do espec-
tro de absor¢do para o azul.

A existéncia de um ordenamento no filme de PPV € manifesta-
da pela diferenca de intensidade das bandas de absor¢do em dife-
rentes condi¢des de polarizacdo. A intensidade de absorcdo € mai-
or quando o espectro € obtido com luz polarizada na dire¢do de
mergulho do substrato (Figura 3). A razdo dicréica (d = A, /A )
calculada em 440 nm diminui de 2,28 para 1,12 quando a espessu-
ra do filme aumenta de 5 para 75 camadas, como pode ser visto na
Tabela 2. Comparando com filmes altamente organizados, particu-
larmente os obtidos pela técnica Langmuir-Blodgett,** os filmes
SA-PPV com 75 camadas apresentam uma razdo dicréica 3,2 ve-
zes menor. Este dado mostra que estes filmes sdo comparativa-
mente pouco ordenados confirmando a hipétese de que, com o au-
mento do nimero de camadas, hd um crescimento desordenado
(ou randomico) do filme, propriedade intrinseca da técnica de
automontagem. Esta desordem deve-se ao préprio mecanismo de
formag@o dos filmes, onde a adsorg¢do fisica dos polieletrdlitos ocor-
re predominantemente por meio de intera¢des do tipo dipolo-dipolo
elétrico, van der Walls e pela formagdo aleatdria de aglomerados
moleculares distribuidos ao longo do plano do filme®. Assim, os
efeitos iniciais da interface com o substrato sdo atenuados grada-
tivamente com o aumento do ndimero de camadas, sobressaindo os
efeitos de volume. Porém, os filmes de poucas camadas apresen-
tam um grau de ordenamento maior, induzido pelos efeitos da
interface substrato/polimero.

Diferente das medidas de absorc¢do Optica, as transi¢des eletro-
nicas referentes aos fendmenos de emissdo ocorrem apenas nos
segmentos de maior conjugagio, ou menor “Gap”. Como este pro-
cesso € seletivo (apenas as maiores cadeias participam da emis-
s30), espera-se que sejam obtidas bandas mais estreitas e mais de-
finidas. Assim, apds a excitacdo Optica ou elétrica, o par elétron-
buraco (éxciton-polaron) migra para regides com cadeias poli-
méricas de maior grau de conjugacio via transferéncia de energia
e/ou difusdo de carga®?’. Na Figura 4 sdo apresentados os espec-
tros de fotoluminescéncia dos filmes SA-PPV com 5 camadas (Fi-
gura 4a) e 75 camadas (Figura 4b) em fun¢@o da polarizagdo da luz
de excitagdo (E_) e emissdo (E_ ). Em geral, os espectros apresen-
tam trés bandas de emissdo, correspondentes a uma transi¢do de-
nominada zero-fonon (altas energias) e duas réplicas de fonon
(acoplamento elétron-fonon). Os modos vibracionais (ou fonons)
do PPV, que se acoplam efetivamente com os elétrons 7 sdo: o
estiramento C=C do grupo fenila (1420, 1517 e 1600 cm™), o cis-
PPV (868 cm™) e o trans-PPV (962 cm™)*. Desta forma, observa-
mos no espectro de emissdo o desdobramento de uma banda prin-
cipal em 510 nm nas réplicas em 545 e 590 nm (Figura 4); a dife-
renca de energia entre cada uma destas bandas corresponde a ener-
gia vibracional relacionada aos nimeros de onda dos modos
vibracionais descritos acima. Com o aumento do niimero de cama-
das dos filmes de PPV/DBS, os espectros mostram que a posi¢ao
central das bandas de emiss@o se desloca para o vermelho, de for-
ma similar ao observado no espectro de absor¢do (Figura 3).

A intensidade relativa entre as bandas de emissdo (réplicas de
fonon e zero-fonon) pode ser relacionada ao acoplamento do esta-
do excitado do polimero com os fonons da rede. Este acoplamento
pode ser quantificado pelo pardmetro de Huang-Rhys (S) 3. A Ta-
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Figura 4. Espectros de fotoluminescéncia polarizada dos filmes SA de PPV/
DBS com 5 (a) e 75 (b) camadas

bela 1 mostra o valor de S em fung¢do da polarizagdo de excitagdo
(E,) e emissdo (E_ ). Nota-se um aumento significativo de § com o
aumento do nimero de camadas (ou espessura) do filme, permane-
cendo praticamente inalterado para as diferentes polarizagdes. Os
valores de S relativamente altos para os filmes de SA-PPV/DBS
podem estar relacionados a trés fatores: ao aumento do nimero de
defeitos estruturais ao longo da cadeia polimérica; a uma maior
interagdo entre cadeias e, a efeitos de volume. Como os filmes de
SA-PPV/DBS com 5 e 75 camadas foram preparados sob as mes-
mas condigdes, espera-se que tenham sido produzidos concentra-
¢cdes de defeitos estruturais similares ao longo da cadeia do PPV.
Assim podem-se descartar os dois primeiros itens supostos acima.
Como existe uma diferenca de espessura significativa entre os dois

Tabela 1. Valores de anisotropia calculados por integragdo dos
espectros de emissdo apresentados na Figura 4

Polarizagao SA-PPVS5 camadas SA-PPV 75 camadas
E _(h E_ () S=0,6 S=1,1
E () E_(L) S=0,6 $=09
E (L) E_ () S=0,6 §=0,8
E () E_ ) S=05 S=1,1
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filmes, o aumento de S pode estar relacionado a efeitos de volume
e/ou de interface. Em outras palavras, a interagdo do PPV com o
substrato limita seus graus de liberdade vibracionais, o que € equi-
valente a uma diminui¢@o na temperatura, ocasionando uma dimi-
nuigdo de S.

Observa-se também que S praticamente independe da configu-
racdo dos polarizadores, mostrando que a distribui¢do de tama-
nhos de segmentos conjugados em ambas direcdes (paralela e per-
pendicular) no plano do filme € supostamente a mesma. Como ji
discutido nos espectros de UV-VIS, existe uma anisotropia que
deveria ser menor no caso do filme mais espesso, com 75 camadas.
E interessante notar que este resultado nio esti em contradigdo
com as observacdes feitas sobre os resultados do cdlculo do
parametro S, pois os espectros UV-VIS monitoram apenas o esta-
do fundamental, e os espectros de emissdo monitoram o estado
excitado. Em outras palavras, na emissdo estdo envolvidos dife-
rentes processos de transferéncia de energia, que fazem com que
as transigdes eletronicas acontecam principalmente nas cadeias de
maior comprimento de conjugagdo. A independéncia dos valores
de S com a configuragio dos polarizadores € um indicativo de que
o nimero médio de conjugacdo dos segmentos, onde acontece a
emissdo, € o mesmo nas direcdes paralela e perpendicular do fil-
me. Entretanto, cadeias poliméricas com segmentos conjugados
maiores deveriam apresentar valores de S menores’. Assim, a vari-
acdo de S e o deslocamento do maximo de absor¢do para os filmes
SA-PPV/DBS com o aumento da espessura ndo apresentam con-
tradi¢@o, pois os segmentos envolvidos nos processos de absorcdo
e de emissdo sdo distintos.

Outro parametro importante que caracteriza a distribuicdo de
orientag¢do dos dipolos de emissdo € a anisotropia da luminescéncia,
definida por®:

— I//,// B GI//,J. |
I//,// + ZGI//,L )

onde [, . ¢ a intensidade de emiss@o e os sub-indices indicam as
polarizagdes, paralela (/) e perpendicular (1) de excitagdo (E ) e
emissdo (E_ ). O fator G =1 ,/1 ¢ o parmetro de corre¢do
instrumental, pois os diferentes componentes 6ticos presentes no
espectrofluorimetro apresentam uma transmitancia que depende
da direcdo de polarizacdo da luz. Assim, hd necessidade de utilizar
este pardmetro de corre¢do para poder comparar as intensidades da
emissdo polarizada dos filmes SA-PPV/DBS.

A Equacdo 1 junto com a definicdo do pardmetro G mostram
claramente a necessidade de se obter quatro espectros (as quatro
configuracdes possiveis dos polarizadores) e assim determinar o
parametro de anisotropia. Note que r, Equacdo 1, permanece
inalterada ante uma troca dos eixos, ou seja, / — L e L — // (equi-
valente a uma rotacdo de 90° da amostra); em outras palavras, r é
um nimero que caracteriza o grau de ordenamento da amostra,
porém, ndo indica qual € a direcdo do ordenamento na amostra. O
indicativo da direcdo de orientacdo das cadeias poliméricas no
substrato estd contido nos espectros de absor¢@o, que indicaram
que a quantidade de cadeias poliméricas na direcdo de mergulho
(paralelo) € maior que na direcio perpendicular. Os valores encon-
trados de r sdo 0,57 e 0,34 para os filmes de 5 e 75 camadas, res-
pectivamente. A diminui¢do substancial deste parametro, que pode
assumir valores entre 0 e 1, em fun¢@o do aumento do niimero de
camadas do filme indica, claramente, a presenga de uma correla-
¢do entre anisotropia do filme e as interacdes do PPV com o
substrato. Ou seja, o filme mais espesso apresenta propriedades de
“volume”, onde os segmentos conjugados devem apresentar orien-
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tacdes mais isotropicas, devido ao processo de deposi¢do. Este dado
estd de pleno acordo com as caracteristicas da técnica de deposi-
¢do de filmes automontados que, em principio, ocorre por deposi-
¢do aleatdria via aglomerados. O valor de 0,34 para r é muito pré-
ximo do valor maximo esperado (0,4) para uma amostra na qual os
dipolos de transicio sdo colineares e as moléculas ndo apresentam
orientacdo preferencial®. Por outro lado, valores altos de anisotropia
(>0,4) foram também obtidos por Schwartz e colaboradores® para
filmes de MEH-PPV orientados por confinamento em um sistema
poroso. Neste trabalho, os autores obtiveram a relaxagio da
anisotropia do sistema e observaram que com o tempo a anisotropia
tende a aumentar, indicando que a energia migra para segmentos
de maior conjugagdo e preferencialmente orientados na direcdo dos
poros.

Na Figura 5 s@o apresentadas as imagens obtidas por AFM dos
filmes de SA-PPV com 5 e 75 camadas. Na Tabela 2 sdo apresenta-
dos os valores da rugosidade média quadritica (G,,,) € a espessura
(I) destes filmes, onde se nota um aumento de aproximadamente
6,5 vezes no parametro Opyis COM 0 aumento do niimero de cama-
das. Dos dados de espessura, obteve-se uma espessura média por
camada de PPV+DBS de 2,8 nm. Uma andlise visual das imagens
de AFM mostra que o filme de 5 camadas (Figura 5a) apresenta

10.0 100.0 nw

7.5 50.0 nm

5.0 0.0 nm

10.0 100.0 nw
?.5 50.0 nm
5.0 0.0 nM
2.5

(b)
Figura 5. Imagens de AFM dos filmes SA de PPV/DBS com 5 (a) e 75 (b)
camadas

Tabela 2. Valores da rugosidade média quadratica (¢

eus) € €Spessura
(I) dos filmes SA de PPV/DBS de 5 e 75 camadas

Camadas PPV/DBS Gyys (M) [ (nm)
5 6 14,5
75 44 206,3

Quim. Nova

regides com diferentes texturas; ja o de 75 camadas apresenta um
nimero grande de aglomerados com alturas superiores a 50 nm
(Figura 5b). Deste modo, pode-se afirmar que a morfologia dos
filmes SA-PPV/DBS depende da espessura e € fortemente influen-
ciada pelos efeitos de interface.

Outro estudo que pode ser realizado a partir das imagens de
AFM ¢ a andlise da distribuicdo de alturas do perfil de superficie
dos filmes. A funcdo distribui¢@o de alturas € construida a partir da
medida das alturas em todos os pontos da imagem. A distribuicio
de alturas P(h) pode ser ajustada usando a seguinte equagao:

7 2
4 J=ti=h)

P(h)=

onde A € a drea da distribuigdo, w € a largura da distribuigdo e & €
o valor médio das alturas i. Na Figura 6 sdo mostradas as distribui-
¢des de altura dos filmes SA-PPV em fung¢do da freqiiéncia relati-
va normalizada pelo nimero total de pontos e a largura do interva-
lo Ah. Esta normalizacio dos histogramas garante que a drea abai-
xo da curva experimental seja igual a 1.

0,12 0,12
SA-PPV'S Camadas () || SA- PPV 75 camadas  (b)
O Dados g O Dados
0,10{ — Ajuste 3 —— Ajuste 0,10
0,08-
=0,08-
[sH

0,04

0,02

0,00

0 50
Altura (nm)

Altura (nm)

Figura 6. Grdfico (circulos abertos) da distribui¢do de alturas P(h)
(Equacgdo 2) dos filmes SA de PPV/DBS de 5 (a) e 75 (b) camadas. A linha
continua refere-se ao ajuste dos dados utilizando a Equagdo 2

De acordo com a literatura®, para que uma superficie seja con-
siderada “normal”, a largura da distribui¢do de alturas (w) deve ser
igual a rugosidade média quadrdtica (G, ), € a drea da distribui-
¢do de alturas (A) deve ser igual a drea da curva experimental (Aexp).
Na Tabela 3 sdo mostrados os valores obtidos do ajuste das distri-
bui¢des de alturas (Figura 6) usando a Equagdo 2. Ao comparar a
largura da distribui¢do w (Tabela 3) com o valor da G, (Tabela
2), observa-se que a medida que a espessura do filme (nimero de
camadas) aumenta, os valores tornam-se diferentes do esperado
para uma superficie “normal”, indicando que a distribui¢do de al-
turas deixa de ser descrita por uma gaussiana. O fato do sistema
ndo ser descrito por uma distribui¢do gaussiana indica que o cres-
cimento das regides de maior altura na superficie dos filmes deixa

Tabela 3. Pardmetros de ajuste da distribuicdo de alturas P(h)
(Equacao 2) dos filmes SA de PPV/DBS de 5 e 75 camadas

Camadas h, (nm) w (nm) A
PPV/DBS
5 -0,635 7,27 0,93

75 -0,014 25,4 0,91
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de ser completamente aleatéria. Ou seja, existe uma correlacéo
entre a localizagdo dos “picos” e “vales” na superficie dos filmes
SA-PPV/DBS. Isto fica mais claro quando se observa a Figura 5,
onde € possivel identificar o crescimento de “aglomerados’ no fil-
me mais espesso.

CONCLUSOES

Em resumo, os espectros de absor¢do no UV-VIS dos filmes
SA-PPV/DBS mostram claramente que existe uma direcdo prefe-
rencial de orientagdo das cadeias poliméricas, que € paralela a di-
re¢do de mergulho do substrato no processo de deposicdo dos fil-
mes. Por outro lado, a auséncia de deslocamento do canto da banda
de absor¢do em conjunto com os resultados do pardmetro de Huang
— Rhys mostram que o processo de emissdo acontece em cadeias
poliméricas de comprimento de conjugagdo similares, independente
da dire¢do no plano do filme. Desta forma, a funcdo distribuicdo
que descreve os comprimentos de conjugacio do polimero em cada
direcdo € a mesma, porém, o nimero total de cadeias poliméricas
em uma direcdio € diferente de outra, sendo maior na dire¢do de
mergulho do filme. Aumentando a espessura do filme, o pardmetro
de Huang — Rhys aumenta, indicando um menor efeito da interface
substrato/filme e concordando com o resultado do parametro de
anisotropia r, que diminui com a espessura do filme.

O estudo das propriedades Opticas e morfoldgicas da superfi-
cie dos filmes de SA-PPV/DBS, em funcdo da espessura mostrou
que, apesar de se utilizar uma técnica simples como a de auto-
montagem, € possivel obter filmes com razodvel ordenamento
molecular. Além disso, este ordenamento depende da espessura da
camada polimérica, com um alcance da ordem de centenas de
angstrons (para o filme com 75 camadas). Este dado ¢ de funda-
mental importancia quando se objetiva a producgdo de dispositivos
eletroluminescentes mais eficientes. Neste ponto € importante ob-
servar que os PLEDs sdo construidos, geralmente, com filmes de
espessura da ordem de 100 A. Neste limite de espessura, pode-se
afirmar que, no caso de filmes SA-PPV sob substrato de vidro, a
camada ativa ainda estd sobre influéncia da interface, o que limita
o aumento da eficiéncia de emissdo radiativa por moléculas livres
de defeitos provocados ndo intencionalmente. Além disto, a andli-
se das imagens de AFM mostrou que o aumento da espessura da
amostra introduz um alargamento substancial na distribuicdo de
alturas e, tal como descrito anteriormente, ela se afasta de uma
distribui¢do gaussiana. De acordo com a literatura, uma distribui-
¢do de probabilidades descrita por uma gaussiana indica que os
eventos ndo possuem correlagdo entre si**. A principio, para um
filme fino, esta distribuicdo se aproxima mais de uma distribuicio
gaussiana, o que indica que seu crescimento é completamente ale-
atério. Entretanto, quando a espessura aumenta, o processo de
adsorcdo do PTHT apresenta uma correlacdo entre as alturas, pro-
vavelmente dependendo da posicdo da camada anterior adsorvida.
Isto estd refletido no fato do crescimento de “aglomerados”, clara-
mente visiveis na Figura 5b.

Os resultados mostrados neste artigo indicam que filmes muito
espessos apresentam propriedades Opticas de volume, em outras
palavras, com pouca influéncia da interface polimero/substrato,
porém, o aumento da espessura da camada polimérica causa um
crescimento desordenado das cadeias e com regides de aglomera-
dos na superficie. Este dltimo fato € de grande importancia na cons-
tru¢do de PLEDs, pois superficies com grandes varia¢des de
alturas (vales e picos) irdo implicar em uma deposi¢do ruim da
camada metdlica (eletrodo) utilizada como injetora de cargas em
PLEDs.
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