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RESUMO

A descoberta de polimeros condutores hd 40 anos abriu o caminho para a eletronica organica
com a promessa de novas aplicagdes. Desde entdo, uma gama considerdvel de dispositivos ele-
tronicos contendo polimeros condutores (semi) tem sido desenvolvidos, como diodos emissores
de luz, dispositivos Opticos nao lineares, musculos artificiais, transistores de filmes finos, dispo-
sitivos fotovoltaicos, dentre outros. Incorporando compostos orgénicos extraidos de plantas (os
chamados materiais "verdes") nestes dispositivos é possivel melhorar estabilidade, sustentabilidade
e os custos de manufatura. Materiais verdes sdo processados sob atmosfera ambiente, utilizando
técnicas de deposicdo simples como spin, dip coating ou drop casting. Mesmo os semiconduto-
res organicos bem conhecidos comportam-se de maneira diferente nestas condigoes. Como um
sistema de modelo e referéncia para materiais verdes, foi reinvestigada a inje¢do de lacunas no
polimero semicondutor regiorregular poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT). Este por sua vez, é
conhecido por ser sensivel aos contaminantes ambientais, como humidade, oxigénio ou solventes
remanescentes. No presente trabalho, é dada especial énfase para a compreensio da resposta elé-
trica dos semicondutores organicos sob acdo de processos degradativos, que afetam tanto o filme
quanto as interfaces. Para promover a injecao de carga no P3HT varios cenarios de secagem foram
monitorados apds tratamento térmico (annealing) e envelhecimento. Comparou-se a injegao de
carga através de uma interface metal-semicondutor com uma heterojuncio organica na mesma
amostra para distinguir efeitos do filme e de interfaces. Fendmenos de dopagem nao intencional,
presenca de impurezas carregadas, degradacao por armadilhas de lacunas profundas e camadas
interfaciais ndao uniformes foram identificados através da analise cuidadosa das caracteristicas de
corrente-tensdao, parcialmente com a ajuda de simulagoes numéricas que resolveram as equagoes
diferenciais nao-linear de Poisson e de deriva-difusdo. Além disso, a injecdo de cargas em ma-
teriais verdes como filmes plastificados com base em Buriti e 6leo de Urucum revelou diferencas
marcantes em relagdo ao material de referéncia P3HT, provavelmente relacionado a modificagoes
de interface. O exemplo dado demonstra a utilidade da criacdo de injecado de carga em filme PSHT

por casting como controle para desenvolver materiais verdes com aplicagoes eletrénicas.



ABSTRACT

The discovery of conducting polymers 40 years ago paved the way for organic electronics promising
exciting new applications. Already a considerable range of electronic devices containing (semi)
conducting polymers has been developed like light emitting diodes, non-linear optical devices,
artificial muscles, thin film transistors and large area photovoltaic devices. Incorporating orga-
nic compounds extracted from plants (so called ’green’ materials) in these devices may improve
stability, sustainability and manufacturing costs. Green materials are processed under ambient
atmosphere using simple deposition techniques like spin and dip coating or drop casting. Even
well known organic semiconductors behave differently under these conditions. As a model system
and reference for green materials, we reinvestigated the injection of holes into the regioregular
semiconducting polymer poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT). P3HT is known to be sensitive
to ambient dopants, like moisture, oxygen or reminiscent solvents. In the present work, special
emphasis is given to understanding the electrical signature of degrading processes, which affect
both the bulk and the interfaces of the organic semiconductor. To this extend the charge injection
into P3HT was monitored after various drying scenarios, heat treatment (annealing) and aging.
Especially fruitful proved the comparison of charge injection across a metal-semiconductor inter-
face and an organic heterojunction in the same sample to distinguish bulk and interface effects.
Unintentional doping, the presence of charged impurities, degradation by deep hole traps and
non-uniform interfacial layers could be all identified by carefully analysing current-voltage charac-
teristics, partially with the help of numerical simulations solving the coupled nonlinear Poisson
and drift-diffusion differential equations. Moreover, charge injection into selected green materials
like plasticised films based on Buriti and Annatto oil revealed striking differences compared to the
reference material PSHT, most likely related to interface modifications. The given example proves
the usefulness of establishing charge injection into casted P3HT film as control when developing

green materials for electronic applications.
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Capitulo 1

Introducao

"Devem-se lembrar dos rascunhos porque, se muito importa chegar, importa mais ainda todo o

caminho”

H4 cerca de 40 anos, a supremacia do Silicio havia sido estremecida. Os professores Heeger,
MacDiarmid e Shirakawa descobriram uma maneira de atribuir condutividade elétrica aos poli-
meros, que até ali eram somente isolantes. Desde entao, a eletronica do carbono tem participagao

cada vez mais ascendente no mercado mundial de eletronicos.

O inicio deste século trouxe com ele imensos novos desafios, de um angulo otimista, opor-
tunidades. Para tanto, faz-se necessario uma mudanca nos paradigmas atuais na forma em que
utilizamos e descartamos recursos naturais. Além disso, 0s avancos em campos como a nano-
medicina, a bioeletronica, e a revolugao iminente da chamada internet das coisas (IoT), exigem
novos materiais funcionais biodegradaveis, baratos, com baixa energia de fabricagao, flexiveis para

integragdo com as mais diversas superficies de tecidos.

No cenario atual, a nova geracdo tecnoldgica é conquista da eletronica flexivel, a qual tem
recebido notéria atencao. Os polimeros conjugados sdo os principais responsaveis por essa revolu-
¢ao por possuirem uma importante classe de semicondutores organicos frequentemente utilizados
nos dispositivos optoeletrénicos [13], como diodos poliméricos emissores de luz (PLEDs), células
solares [14], sensores, transistores de efeito de campo (OFETSs) [15,16], dentre muitos outros. As
significativas vantagens desses dispositivos sdo baixo custo, baixo peso, flexibilidade, fabricados a
partir de solugoes [14,/17], peso molecular elevado, facilidade de adigdo de grupo funcional [1§],
caracteristicas essas, amigdveis para o meio ambiente [19], além disso podem ser processados por
técnicas simples como sping coating e impressao por jato de tinta, facilitando a producao em larga
escala [20,121]. Porém, um dos principais desafios a serem vencidos para a produgdo comercial
de dispositivos organicos tem sido o aumento no tempo de vida dos materiais, que em termos de
uso comercial deve atingir no minimo 10000 horas. Uma maneira de contornar essa problema-
tica é o desenvolvimento de tecnologias de encapsulamento dos dispositivos, garantindo bloqueio
satisfatorio de efeitos ambientais como oxigénio, umidade, os quais, na presenca de luz, induzem
a degradacao (perda da conjugacdo) do polimero e, dessa forma, afetando o desempenho dos

dispositivos [22]. Outra maneira mais sustentavel e barata, seria o emprego de materiais verdes



na confeccdo dos mesmos, que por sua acdo antioxidante inibe a atuagao do oxigénio singleto e

interage com radicais livres aumentando o tempo de vida dos dispositivos que os contem.

Os uso de materiais naturais na eletronica organica ainda estd na sua infincia, ha dez anos
atras surgiu essa nova linha de tecnologias com potencial para varias aplicagdes como fotdnica,
engenharia biomédica e biomimética. Os materiais naturais extraidos da natureza permitem tec-
nologias ’verdes’ que demonstram ser adequadas para alcancar a tdo desafiadora sustentabilidade
no campo da eletronica, tendo em vista que, incorporam baixo consumo de energia aliada a bio-
degradabilidade e biocompatibilidade [23].

Para facilitar a obtencao de dispositivos a base de Oleos vegetais, é necessario investigar os
processos fisico-quimicos envolvendo polimeros ja empregados nessa area. Porém, faz-se impor-
tante ainda, aliar simplicidade de arquitetura no processo de fabricacdo & condi¢bes ambientais
de temperatura e pressao, visando reducao de custos e métodos ambientalmente mais amigaveis.
Alguns trabalhos ja vem apresentando resultados de dispositivos & base de carotendides como
camada ativa, no entanto, poucos investigam o transporte de cargas em o6leos vegetais, o que
motiva a realizagdo desse trabalho. O carater inovador se da pelo estabelecimento de um guia -
baseado no P3HT- para confecgao, injecdo de carga e observacdo de fendmenos degradativos em
atmosfera ambiente de dispositivos a partir de éleos vegetais como camada ativa. Adquirindo-se,
assim, informagdes relevantes para construcdo e otimizacdo de dispositivos confeccionados com

esses materiais verdes.

1.1 Contextualizacao

O desenvolvimento econémico aliado a sustentabilidade ambiental é um dos maiores desafios da
humanidade neste século. A necessidade de reformular os processos de fabricacdo, as tecnologias
de design e cardter dos produtos, tem se tornado imediata. Para tanto, devem ser promovidas
alteracoes nos padrées de comercializacao, distribuicio, utilizacio e reciclagem. A iniciativa da
reciclagem por sua vez, requer politicas regulamentadoras de residuos adequadas para isso, o que
nao ocorre em muitos paises. Além disso, a energia empregada no processo de reciclagem de
materiais inorganicos faz-se dispendiosa e com eliminacdo de gases poluentes. Desta forma, o
desenvolvimento de dispositivos eletronicos orgédnicos nao-tdxicos, de baixo custo, biodegradavel,

de facil processamento, torna-se um passo a frente na resolucdo da problematica.

Uma nova eletronica se descortinou com o surgimento de novos materiais organicos semicon-
dutores, a eletronica organica. Para fins de comparacdo, a mesma esta atualmente no estagio de
desenvolvimento tecnolégico equivalente ao que a eletronica tradicional baseada no silicio estava
hé quarenta anos. Mesmo assim, ja é realidade: os displays a partir de dispositivos organicos
emissores de luz (OLED, do inglés, Organic Light-Emitting Devices) embarcados em smartpho-
nes premium representam a primeira aplicagdo em massa dessa nova tecnologia. Estados Unidos
da América (EUA), Europa, Japao, Coreia e China ji posicionaram seus institutos de pesquisa,
empresas e governos para aproveitarem o novo mercado a ser formado pelos dispositivos flexiveis,

transparentes, finos, biodegradéaveis e com possibilidade de serem produzidos a baixo custo, com



uso até mesmo, de técnicas de impressao. Grandes empresas ja fazem uso de materiais organicos em
seus equipamentos, como a Cambridge Displays Technology, Universal Displays, eMagin, Micro-
Emissive Displays, Konarka Technologies, Nanosolar, Plextronics, Nanoident, Novaled, Thin-film
Electronics, Elam-T, PolyIC, Polymer Vision, Plastic Logic, OrganiclD, Orfid, bem como a parti-
cipagao decisiva de grandes corporagoes como Samsung, Kodak, Basf, Osram/Siemens e DuPont,

entre outras.

A eletronica ’verde’ vem surgindo nao apenas como um novo termo cientifico, mas também
como uma &area de pesquisa ascendente que se baseia na investigacdo de compostos de origem
natural a fim de estabelecer vias economicamente eficientes para a producao de dispositivos bio-

degraddveis [24].

Um requisito dos semicondutores organicos € a existéncia de uma cadeia de carbono conjugada,
permitindo o deslocamento de elétrons, muitos deles ainda possuem moléculas capazes de absorver
luz dependendo da extensao dessas cadeias conjugadas. Por esse motivo, existe uma gama de
corantes naturais que se encaixam nesse perfil, tais como polienos (a4 exemplo dos carotenos),
quinonas, antraquinonas, indole, pirano e corantes oligopyrrol, bem como pteridinas, isoquinolinas
e fenoxazina. A maioria deles compreendem vérias estruturas aromaéticas e grupos funcionais, para

citar: hidroxilo, aminas, imina, grupos halogeneto.

Por esta razao, o foco de inimeras pesquisas tem se voltado para carotendides como materiais
semicondutores aplicaveis. Em uma revisao recente sobre corantes utilizados na &area eletrénica,
Muhl [25] constatou que, dentre os polienos de pequenas moléculas, os mais relatados sdo bixina e
B-caroteno. Irmia-Vladu [26] estudou a adequagao dos materiais biodegradéveis no que diz respeito
a sua utilizacdo na eletrénica organica, mas especificamente OFETSs, onde os semicondutores sao
incorporados como camada ativa. Alguns compostos como clorofila natural, hemina, fenazina,
moléculas terpenoides, indigo e purpura tiria sdo descritos como semicondutores naturais tipo-p e
n [24] .

1.2 Justificativa

A gigantesca demanda mundial por eletronicos estd guiando a populagdo mundial para um
desequilibrio energético, com uma série de consequéncias desastrosas, como elevada quantidade de
residuos eletronicos e esgotamento dos elementos naturais ja escassos (galio, indio, por exemplo).
Os EUA, a Unidao Européia e o Japao geram 50 milhoes de toneladas de rejeito eletrénico por
ano. China, India, Paquistdo, Nigéria e Gana importam a maior quantidade de lixo eletrénico do

planeta, em torno de 30% [24].

E imprescindivel que haja uma mudanca de paradigma da nossa maneira de controlar, susten-
tavelmente, tanto a exploracao de recursos naturais quanto a eliminacdo dos residuos gerados, de

maneira a minimizar o impacto negativo de nossas geracoes presentes e futuras sobre o ambiente.

O Brasil é o pais com a maior biodiversidade do planeta. Das 250 mil espécies existentes,

aproximadamente 55 mil estdo no pais, e destas apenas 14% sao conhecidas [27]. Algumas possuem



6leos com propriedades interessantes. A exploracdo e o entendimento de propriedades fisicas e
quimicas de materiais naturais extraidos de plantas, tem se tornado um desafio para pesquisadores

nos tltimos anos [28].

Uma variedade de carotendides podem ser transformados em solugdo para dispositivos de fil-
mes finos, incluindo [-caroteno, bixina, astaceno, torularrodina, e isorenieratene. Muscovich [29]
e Burch [30] experimentaram [-caroteno e bixina como camada ativa, quanto & mobilidade de
efeito de campo. Com mobilidade de lacuna de 1077 em?/Vs e 1076 e¢m?/Vs, respectivamente.
Resultado também observado por Glowacki |12] para o 8-caroteno. O autor relata que em estrutu-
ras MIM (metal-isolante-metal) o /3 - caroteno se comporta como polimeros conjugados e quando
misturado com [6,6]-phenyl-C61-butyric (PCBM) pode agir como um doador de elétrons. Mais
recentemente, Haryanto [31], fabricou células solares com diferentes teores de bixina extraido por
solucao de etanol, observado eficiéncia de 0.00799-0,05696%. Por mais que estes nao sejam valores
atrativos comercialmente, ainda assim a observacao de respostas de efeito de campo em moléculas

semicondutores naturais é intrigante [32].

Em um estudo pioneiro a cerca de propriedades elétricas de dleos vegetais, Durdes [33] ao
desenvolver dispositivos contendo o compésito Oleo de Buriti /poliestireno (com diferentes teores
do 6leo) sanduichado entre um eletrodo de prata e outro de PEDOT:PSS, observou a presenga de
histerese e resisténcia diferencial negativa. Seu resultado mais expressivo corresponde a amostras
contendo 47% do 6leo de Buriti. Porém, a autora relata a necessidade de se aperfeicoar a producao
dos dispositivos eletronicos baseados no 6leo vegetal, bem como caracteriza-los da maneira mais
abrangente. Para tanto é fundamental criar protocolos que permitam um maior controle a cerca
da morfologia das camadas envolvidas aliada a uma avaliagdo mais precisa das interfaces entre os

componentes.

Um conceito recente que tem chamado atengao de diversas dreas é a Internet das coisas (Inter-
net of Things - IoT). Trata-se de uma inova¢ao no campo da comunicagao, no qual sdo integrados
uma série de objetos fisicos e virtuais em redes conectadas a Internet, permitindo que ’coisas’ cole-
tem, troquem e armazenem grande quantidade de dados numa nuvem, em que uma vez processados

e analisados esses dados, gerem informagdes e servigos em escala inimaginavel [34].

Para muitos, trata-se de uma revolugao tecnolégica iminente, pois os niimeros sdo gigantescos.
Estima-se que em 2020 seu mercado mundial ird atingir 1.7 bilhdes de délares, com mais de 40
bilhoes de dispositivos conectados [35]. Apesar do impacto positivo em diversas areas, incluindo
industria, eletronica de consumo, satide, a quantidade de residuo eletrénico gerado pode ser preo-
cupante. Além disso, algumas aplicagdes como dispositivos acoplados ao tecido vivo precisam ser

flexiveis e biocompativeis. Caracteristicas essas alcancadas por materiais verdes.

O estudo de dleos extraidos de plantas brasileiras se faz importante do ponto de vista da
sustentabilidade ambiental oferecida por tais produtos, bem como pelo interesse em investigar
materiais inexplorados até entdo, porém em abundéancia no nosso pais. A industria tem feito uso
de tais materiais como corantes téxteis, tintas, cosméticos, ou aditivos alimentares. A proposta
do presente trabalho é a incorporacao de éleos vegetais em dispositivos optoeletronicos, tendo em

vista que, pesquisas promissoras vem sendo realizadas sobre o uso de materias biodegradaveis na



fabricagao de dispositivos eletronicos organicos, na forma de materiais para substratos, camadas

dielétricas e semicondutores, alcangando dispositivos, até mesmo, totalmente biodegradaveis.

1.3 Objetivo geral

O presente trabalho tem o intuito de estabelecer um monitoramento - por meio de injecao de
carga - dos mecanismos de degradacdo em dispositivos contendo P3HT, a fim de se desenvolver
dispositivos a base de materiais verdes extraidos de plantas brasileiras. Para tanto, pretende-se,
inicialmente, fabricar e analisar dispositivos com polimeros comerciais condutores/semicondutores
nas condi¢bes mais aproximadas possiveis daquelas cujos 6leos sdo manipulados. Ao final, espera-
se obter um guia padréo onde a compreensao do perfil degradativo em funcao das caracteristicas
elétricas de tais dispositivos, possam facilitar o desenvolvimento de amostras a base de materiais

verdes e desenvolver estratégias para minimizar tais degradagoes.

1.3.1 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo principal do trabalho, o mesmo foi subdividido nos seguintes topicos:

1. Fabricar e medir caracteristicas elétricas de filmes de P3HT em atmosfera ambiente no intuito

de estudar mecanismos de degradagao, como a dopagem nao-intencional.

2. Caracterizar todas as camadas que compoem os dispositivos de teste quanto a espessura,

topografia da superficie e drea de contato de topo;
3. Investigar a influéncia da temperatura de secagem.
4. Investigar a influéncia de diferentes substratos condutivos.
5. Estabelecer um protocolo de medigoes elétricas.

6. Identificar e caracterizar os elementos parasiticos presentes nos dispositivos, tais como, re-

sisténcia de contato, resisténcia shunt, capacitancias, dentre outros.

7. Tratar termicamente as amostras para eliminagdo de impurezas decorrentes da fabricacao
e beneficiamento da injecdo de carga. Analise qualitativa e quantitaviva dos resultados

alcancados com embasamento em simulagdes numéricas.
8. Estudo de envelhecimento das amostras;
9. Otimizar processamento da camada transportadora de lacunas (PEDOT:PSS).

10. Confeccionar e caracterizar eletricamente dispositivos incorporando éleo de Buriti e Urucum

em diferentes concentrac¢oes, como camada ativa.

A dissertacio segue a seguinte estrutura:



No capitulo 2 encontra-se a revisao bibliografica abordando os topicos necessarios para a com-
preensao do trabalho. A condutividade polimérica aliada aos modelos tedricos que descrevem o
funcionamento de dispositivos organicos sdo imprescindiveis para a discussdo do tema tratado.
O detalhamento dos materiais empregados na fabricagdo dos mesmos e os fendmenos degradati-
vos que atuam sobre estes em condigdes normais de pressdo e atmosfera, fazem-se presentes no

capitulo.

O capitulo 3 contem os materiais e métodos experimentais utilizados na caracterizacdo mor-
fologica e elétrica das amostras. Este capitulo aborda os procedimentos desde preparagdao das

amostras até confeccdo dos dispositivos.

Os resultados obtidos e as andlises dos mesmos encontram-se no capitulo 4. As conclusoes do

trabalho estdo no capitulo 5.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Transporte Eletronico em Polimeros Condutores

2.1.1 Polimeros conjugados

A descoberta da condutividade polimérica no final dos anos 70, impulsionou a eletrénica orga-
nica de maneira crucial até os dias atuais. Shirakawa e colaboradores ganharam o prémio Nobel
de 2000, por provarem que a condutividade elétrica do polimero poliacetileno poderia ser 10 vezes
maior se sofresse oxidacao por cloro, bromo ou vapor de iodo. Tal processo foi chamado mais tarde
de "dopagem’ fazendo-se uma analogia aos semicondutores extrinsecos [4,36]. A condutividade em
polimeros esta restrita a classe dos polimeros conjugados, cuja estrutura da cadeia possui alter-
nancia de ligagdo simples e dupla entre os atomos de carbono. A figura mostra os principais

polimeros conjugados utilizados atualmente.

A vasta aplicacao dos polimeros na area eletronica atualmente, se deve a intensa pesquisa sobre
diversos aspectos e processamento destes, dos quais envolvem estudos combinatérias de proporgoes
de misturas, evolucao da estrutura em funcao de tratamentos térmicos e por solventes, sintese e
design de polimeros, e otimizacdo para maximizar a absor¢do de luz do espectro solar. Todavia,

o estudo de degradacdo e estabilidade ndo tem a mesma atencao [16].

2.1.2 Configuragao eletrénica

A razao pela qual os polimeros com ligagoes conjugadas formam a base dos polimeros condu-
tores é justificada pela hibridizacao de elétrons do carbono. Os dtomos de carbono podem assumir
trés estados de hibridizacdo: sp?, sp? e sp. Em polimeros conjugados ocorre a hibridizacio sp?,
resultando em trés orbitais sp? hibridos co-planares e um orbital pz puro perpendicular ao plano.
A sobreposicao dos orbitais pz da origem a ligacdo 7, e a sobreposicao dos orbitais sp? vizinhos a
ligacdo o [2,[22,[37H41], como mostra a figura [2.2fa).

Os orbitais que participam de uma ligacao possuem funcgoes de ondas que, quando apresentam

interacdo construtiva, geram um novo conjunto de orbitais moleculares. A superposi¢do constru-
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Figura 2.1: Polimeros conjugados mais significativos na area da eletrdnica organica [1]

tiva produz um orbital ligante (7) contendo dois elétrons e a destrutiva um orbital antiligante (7*)
vazio. Tais orbitais possuem menor energia que aqueles gerados pelas ligagdes o, portanto, sdo
responsaveis pela condutividade do material. Se imaginarmos uma cadeia polimérica infinita, as
interagoes entre orbitais pz resulta na delocalizacdo do elétron, que torna-se livre para participar

de qualquer parte da cadeia.

A figura (b) mostra orbitais pz no anel benzénico onde seis deles se sobrepoem dando origem
a orbitais ocupados 7 e vazios ¥, com func¢oes de onda molecular delocalizadas e distribuidas por
todos os carbonos, desta forma o elétron pode fazer parte do sistema ou nao, ao contrario dos
elétrons da ligagdo o que encontram-se entre os atomos de carbono [37]. Em outras palavras
as ligacbes 7w estdo relacionadas a caracteristicas elétricas e épticas do material e as o pelas

caracteristicas mecénicas [42].

O surgimento das bandas energéticas nos polimeros condutores, se deve a diferenca de compri-
mento entre ligagoes o (mais longas) e m (mais curtas) explicada pela transigao de Peierls [4,39].
Tendo em vista que, as cadeias poliméricas alternam entre ligacoes simples e duplas para sua
equalizacdo energética e que a alternancia nas distancias entre os &tomos forma um orbital ligante
e outro antiligante, distingue-se entao, o nivel de energia mais baixo dos orbitais antiligantes cha-
mado LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) - resultante dos orbitais desocupados 7*
e HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) - dos orbitais ocupados 7. A diferenga entre o
HOMO e o LUMO fornece a energia de banda proibida do material (Eg), a qual situa-se entre 1,5
e 4,0 eV [43], fornecendo a esses materiais propriedades eletronicas importantes. A figura (a)

representa a transicdo de Peierls para a molécula do poliacetileno.

Geralmente, faz-se uma analogia de HOMO e LUMO aos termos: banda de valéncia e banda
de conducao, respectivamente, associados a semicondutores inorganicos. No entanto, é importante
que se faca uma ressalva a respeito dessas denominagoes. O diagrama de bandas continuas para
esses polimeros sé poderia ser aplicado para uma cadeia unidimensional, de comprimento infinito

e isolada. Como nao se tem esse caso na pratica, pois polimeros possuem distribuicdo de cadeias
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Figura 2.2: (a) Formacdo das ligacdes o e 7 a partir da hibridizacio sp? do carbono (b) Superpo-

si¢do dos orbitais pz num anel benzénico, resultando em um sistema de elétrons 7 delocalizados

de tamanhos aleatérios, diferentes extensoes de conjugacao efetiva e morfologia desordenada, al-
teragOes nos niveis energéticos podem ocorrer em fungao da interagdo dos elétrons m em regioes
distintas da cadeia. Assim, para regides com maior comprimento de conjugacio efetiva, os niveis
energéticos estao mais préximos, ou seja, o gap é reduzido. Desta forma, o polimero em si possui
um band gap que representa um valor médio obtido mediante os diferentes tamanhos de conjuga-
¢a0, normalmente atingem de 2 a 10 monomeros. As porg¢oes nao conjugadas podem ser resultado

de torgoes ou acomodacoes de cadeia .

A figura (a) representa os diferentes comprimentos de conjugagao efetiva e seu reflexo no
band gap. Ao contrario dos semicondutores inorganicos, os polimeros nao apresentam banda de
valéncia e condugdo bem definidas em virtude dessa desordem estrutural, por esse motivo, faz-se
conveniente empregar uma distribui¢do gaussiana em torno dos niveis energéticos como na figura
(b), onde o HUMO e LUMO séo regites de transporte de cargas de valores continuos e entre
eles, locais de armadilhas . Coutinho [3] afirma que, atualmente considera-se a distribuigao
gaussiana de densidade de estados a mais provavel na descricdo da estrutura eletronica de filmes

de polimeros conjugados.

2.1.3 Quasi-particulas

Um fator importante na condutividade polimérica diz respeito a presenca de defeitos, tendo

em vista que, geram cargas nas cadeias poliméricas ocasionando distorc¢oes eletronicas e reticulares
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Figura 2.3: (a) Transicdo de Peierls para o trans-poliacetileno: a diferenca de 0,1 A entre os
comprimentos das ligagoes C-C e C=C d4 origem a um gap de 1,5 €V no polimero (b) Diagrama
de energia para a molécula de benzeno (d esquerda) com a interagdo entre orbitais m produzindo
uma distribui¢do de estados eletronicos que se assemelham a uma estrutura de banda: HOMO e
LUMO; representagao de orbitais m para uma cadeia infinita do polimero poli(p-fenileno vinileno)
(PPV) (a direita)
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Esquemaético do transporte eletronico por saltos por entre estados localizados, cuja distribuicao de
niveis energéticos é do tipo gaussiana para diferentes densidades de estados D(E). A linha vermelha

destaca o nivel de transporte com maior probabilidade de ocorrerem saltos entre os estados |\
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Figura 2.5: Processos de dopagem por oxidagao/reducao dando origem a polarons e bipolarons

associadas.

A distorgao eletrdnica é consequéncia da retirada (ou inser¢do) de uma carga negativa pertur-
bando os orbitais de fronteira (HOMO). Ao passo que, a distor¢ao reticular resulta da formacao
de uma carga localizada, o que distorce distancias entre ligagoes em volta da carga. Na fisica do
estado solido, as quasi-particulas associadas a estas distor¢des sdo denominadas pélaron, bipélaron

e séliton [39], cuja descrigdo se insere a seguir.

Um dos defeitos estruturais oriundos de modificagbes quimicas das ligacoes da cadeia de po-
liacetileno, pode dar origem a uma quasi-particula denominada séliton neutro, com mobilidade
bidirecional ao longo da cadeia. Sélitons representam descontinuidades no padrao de ligagbes
duplas e simples em uma cadeia, pois geram niveis energéticos no gap do material agindo como
armadilhas de carga. Sua origem pode ser devido a impurezas durante processamento ou sintese
do polimero, fatores configuracionais, etc. Os mesmos sao criados apenas aos pares, a menos que
ja estejam presentes no processo de sintese. Sua insercdo adicional pode ser realizada das seguintes

maneiras (i) dopagem quimica (ii ) fotogeracao e (iii ) injecao de cargas [2].

Porém, polimeros condutores diferentes do poliacetileno, contém distintas energias para dife-
rentes estados solitonicos, portanto, mecanismos realizados por essa entidade nao acontecem [1,/42].
Contudo, ocorre a formacdo de pdlarons, que sdo elétrons localizados provenientes de deforma-
¢Oes na rede, pelo acoplamento elétron-féonon, e que geram estados energéticos no gap podendo

contribuir para o transporte de carga [1].

No caso dos tiofenos, empregado no presente trabalho na forma de P3HT, a formacao do
polaron ocorre sob dopagem. Ao se promover a oxidacdo da cadeia (remocao de um elétron),
por exemplo, esta é convertida entre as formas benzdide e quinéide produzindo um poélaron. O

bipolaron é formado da retirada de mais um elétron.

Antoni [44] explica que ao sofrer oxidagao, uma cadeia conjugada passa a conter um polaron.
Em consequéncia, estados eletronicos no banda de gap sao formados gerando uma carga localizada,
que por sua vez, promovem um deslocamento energético acima do HOMO e abaixo do LUMO.
A extensdo desse gap determina as propriedades intrinsecas do material. Dessa forma se, um

segundo elétron é retirado da cadeia polimérica, ocorre a formacao de um bipolaron (figura [2.5)).
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Figura 2.6: Transporte de cargas em polimeros condutores: intracadeia (1-2), intercadeia (2-3),
interfibras (3-4) e superposi¢ao de todas (1-4) [4].

De uma forma geral, os defeitos estruturais agem como armadilhas dos portadores de carga,
podendo assumir diferentes distribuicdes. Aqueles gerados devido a defeitos quimicos e estruturais
promovem baixos valores de mobilidade nos polimeros. Por esse motivo, faz-se importante conhecer
0s processos responsaveis pelo transporte de cargas e a densidade de armadilhas distribuidas no

material.

2.1.4 Transporte de cargas

A condutividade polimérica depende de trés contribuicoes distintas: condutividade intracadeia,
intercadeia e intrafibras. O transporte de cargas pode se dar na proépria cadeia: situagdo 1-
2 da figura ?7. Dominios cristalinos coexistem com amorfos e neles cadeias adjacentes podem
transferir elétrons de uma para outra, via dopagem (transferéncia de polarons) ou por sobreposi¢ao
de orbitais moleculares, situagao 2-3. No entanto, entre uma regido cristalina e outra existem
dominios amorfos, entdo outro mecanismo de transporte faz-se necessario: efeito hopping, situagao
3-4. Nesse caso, o transporte é feito por tunelamento quantico assistido por fénon entre regices
cristalinas e estados localizados, presentes na regiao amorfa. O portador de carga se move de uma
molécula para outra saltando ou tunelando as barreiras de energia entre os estados localizados no
interior do polimero. O tempo de permanéncia da carga em cada sitio energético limitara seu fluxo
pelo material. Sofre efeito da temperatura, pois temperaturas altas aumentam as possibilidades
de fonons guiarem o mecanismo e a condutividade também aumenta. Qu [19] reforga que para a
maioria dos polimeros condutores, o transporte de cargas é primariamente controlado por processos

intercadeia e hopping.

13



2.2 Modelos teéricos para fenémenos fisicos

2.2.1 Barreiras de injecao: metal-semicondutor

Os modelos teéricos Corrente limitada por cargas espaciais (SCLC, do inglés, Space Charge
Limit Current) e condugao limitada por carga espacial com distribui¢do exponencial de armadilhas
(TLC, do inglés, Trapped Limit Current) que explicam o mecanismo de transporte em semicondu-
tores organicos, consideram os contatos formados entre eletrodo-semicondutor intrinseco-eletrodo
como sendo 6hmicos. Porém, o tipo de contato formado depende da funcao trabalho do metal, do
nivel de Fermi do semicondutor e da barreira de inje¢do de cargas. Em uma representagao ideal e
considerando transporte majoritario de lacunas, como mostrado na ﬁgura (a), quando a fungao
trabalho do metal é maior que funcao trabalho do semicondutor intrinseco, havera a transferéncia
de elétrons deste para o metal, promovendo aumento de portadores positivos no polimero préximo
a interface de contato. Essa regido é chamada de acumulacdo, sem barreira para injecdo de cargas
por parte do metal. E o contato de deplecao (figura (b)) ocorre quando a fungao trabalho do
metal é menor que o nivel de Fermi do polimero, havendo transferéncia de elétrons do metal para
o semicondutor para se alcancar o equilibrio, criando um aciimulo de cargas negativas no polimero
e cargas positivas no metal préoximo a interface, com barreira para inje¢do por parte do metal mas

nao do polimero [3}|38].

Em uma analise mais realista, deve-se levar em consideracao a presenca de estados eletronicos
interfaciais, pois, trata-se de uma regido com maior grau de desordem devido as interagdes entre
metal-polimero (figura (c)). Nesse caso, surge desordem energética ali, a qual é caracterizada
por uma distribuicdo gaussiana de estados formados por dipolos induzidos. Em virtude dessa
desordem, a curva de distribuicdo gaussiana de estados do semicondutor mostra-se mais larga,
resultando em dipolos que promove rebaixamento do nivel de vacuo naquela interface. Sendo assim,
o processo de inje¢ao das interfaces metal/polimero é facilitado quando se conhece a distribui¢ao

energética, as origens da formagao de dipolos e a largura espacial da distribuigao de estados [5].

O contato 6hmico pode ser alcancado das seguintes formas: por dopagem do semicondutor
organico, de maneira a se diminuir a espessura da barreira de injecdo em um contato de deplegao,
ou ainda reduzindo a altura da barreira em um contato de acumulacdo. Este caso é mais dificil,
uma vez que, a interface nao esté caracterizada apenas pela funcao trabalho do metal e a afinidade
eletronica do semicondutor, mas também pelos fatores S e ECNL, como sugere a teoria de barreira,

indicando quanto o contato metalico pode interferir na altura da barreira, como mostra a figura

2.7 (d) e a equagao

dBn = S(prr — EA)+ (1 — S)ECNL; (2.1)

Em condic¢bes de fabricagao muito limpa, a barreira de inje¢do seria constante e independente
do metal, S=0. Ao passo que, superficies com impurezas permitem que o metal atue sobre a altura
da barreira, S=1. Em outras palavras, trata-se de uma equacio que promove uma interpolagao

entre os casos de nenhuma dependéncia do metal e total dependéncia deste.
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Figura 2.7: Tipos de contatos metal/semicondutor em fun¢ao dos alinhamentos de fungoes traba-
lho (a) Contato de acumulacao (b) Contato de deplecao (c) formacao de dipolos na interface em
decorréncia da desordem entre os materiais [5] (d) Estrutura eletrénica tipica de uma interface
metal-semicondutor orgénico, exibindo os niveis energéticos em ambos os lados, a afinidade ele-
tronica (EA, do inglés, electron affinity) e energia de ionizagao (IE, do inglés, ionization energy)
do semicondutor, o dipolo de interface 9§, a densidade de estados gap na interface e o nivel de

neutralidade de carga ECNL, e a barreira de injecdo para lacunas ¢p, e para elétrons ¢p, @]
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2.2.2 Limitacgoes de injecao

Outros fatores limitantes da injecdo de portadores atuam sobre baixas tensGes em situagdes
praticas, como por exemplo, elevada densidade de armadilhas do filme e tensao intrinseca Vi (do

inglés,voltage build in) a ser vencida. A figura resume esses efeitos.
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Figura 2.8: Curvas J(V) simuladas para um dispositivo contendo elevada densidade de armadilhas
N7 = 107cm™3 e outro com tensdo intrinseca (Vi) de 1 V. A linha tracejada separa tais efeitos
atuantes em baixas tensoes e as limita¢oes do filme semicondutor em si para moderadas tensoes.

O contato passa a ser limitado em mais altas tensoes aplicadas. Adaptado de Kirchartz [7].

Considerando-se despreziveis as concentracoes de estados superficiais nas interfaces e a ativi-
dade elétrica de impurezas no semicondutor, uma amostra contendo eletrodos de fungoes trabalho
diferentes uma da outra, apds entrarem em contato, ocorre migracao de elétrons dos niveis de
energias mais altos para os niveis mais baixos, no intuito de alcancar o equilibrio dentro do dis-
positivo. Como consequéncia, o dispositivo apresenta uma diferenca de potencial intrinseca Vyi
entre os contatos, como representado pela curva vermelha na figura A tensdo de 1 V indica o
ponto onde a resultante entre campo elétrico externo e interno tem o mesmo sentido, com aumento
notoério da corrente. Por outro lado, em uma amostra sem Vi mas com densidade de armadilhas
consideravel (curva azul na figura ocorrem o preenchimento dessas armadilhas, reduzindo o
numero de cargas livres. Em tensées moderadas, os mecanismos de conducgao controlados pela
camada ativa envolvem tipicamente condugao 6hmica, SCLC e TLC. Tais teorias afirmam que
para um campo elétrico constante, existe uma dependéncia da densidade de corrente J com a
espessura da camada ativa. Aumentando-se ainda mais a tensdo aplicada, o contato ndo consegue

fornecer a quantidade de cargas exigida e passa a ser limitante de injecao.

2.2.3 Corrente limitada por cargas espaciais (SCLC) e armadilhas (TLC)

Quando o processo de injecdo de cargas ocorre do metal para o semicondutor, em baixas
tensoes a corrente de deriva é descrita pela lei 6hmica: J = qpuE, onde o nimero de cargas p é
constante, visto que em baixos campos, a densidade de portadores gerados é maior que a densidade

de portadores armadilhados, assim o campo elétrico interno é uniforme e os portadores constantes.
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Por outro lado, em certo momento, forma-se um acumulo de cargas distribuidas no volume do
polimero, ja que este tem baixa mobilidade. O eletrodo, por sua vez, continua fornecendo corrente,
mas o semicondutor ndo consegue transportar e a corrente passa a ser limitada por carga espacial.
Nesse caso, a corrente aumenta com o quadrado da tensao aplicada, para correntes limitadas por

carga espacial livre de armadilhas.

A corrente limitada por cargas espaciais é causada pela injecao das cargas em um semicondutor
praticamente livre destas (intrinseco). Os portadores injetados derivam entre dois eletrodos de
acordo com o campo elétrico aplicado. Uma vez que ambas, a densidade de portadores de carga
injetados e o campo elétrico, sdo proporcionais a tensdo externa V, uma densidade de corrente
J =1/A~V?éesperada. Além disso, uma vez que o nimero das cargas originalmente presentes
podem ser negligenciadas se comparada com as injetadas, medidas de densidade de carga adicionais
nao sao necessarias para extrair a mobilidade p do portador diretamente a partir da caracteristica

1V descrita pela lei Mott-Gurney:

9 V?2
J==

] pe ﬁ ) (22)

Se a espessura do filme L, drea de contato A e a permissividade do material €, sdo conhecidos
[45]. Devido & simplicidade da medi¢ao, mobilidades SCLC sao atraentes para uma primeira
analise de materiais naturais, especialmente para laboratérios de baixo orcamento. No entanto,
a lei de Mott-Gurney é baseada em varias suposicoes que levam a deficiéncias conhecidas. Em
primeiro lugar, o elétrodo de inje¢do tem que ser um contato éhmico para lacunas (quando injetar

no HOMO do semicondutor) ou para os elétrons (quando injetar no LUMO).

Inicialmente, para medi¢cbes de mobilidade, de preferéncia, a energia de Fermi do contato de
injegdo de carga deve estar alinhado com o nivel HOMO (LUMO) do material sob investigacao
e a energia Fermi do contato extrator de carga alinhado na metade do gap. Uma vez que, os
niveis HOMO/LUMO de materiais naturais sdo frequentemente desconhecidos e, possivelmente,
distribuidos ao longo de um vasto leque energético (misturas de polimeros), a melhor aposta é a
utilizagdo de uma alta (ou baixa) fungéo trabalho do metal injetor de carga e uma moderada funcao
trabalho do metal extrator de carga. No entanto, uma injecao de carga limitada a voltagens mais
elevadas, visivel como uma reta horizontal na curva I'V [46], é esperada, o que pode ser facilmente

confundida com uma resisténcia em série parasitaria.

Em segundo lugar, a presenca de armadilhas de carga ¢é ignorada na determinacgao da lei de
Mott-Gurney. No entanto, os portadores de deriva em materiais orgénicos e, especialmente, na-
turais podem ser severamente prejudicados pela presenca de armadilhas de carga e é a principal
razdo para uma inferior corrente de deriva de elétrons em relagdo a corrente de deriva por lacu-
nas [47]. Os elétrons sao capturados por complexos hidratados de oxigénio presentes em todos os
semicondutores organicos com uma densidade estimada de Nipap = 3 X 10" ecm™3. Na presenca
de armadilhas o campo elétrico é originado a partir de ambos, portadores de carga capturados e
moveis (livre) ((ps e py, respectivamente), enquanto a corrente é realizada apenas por aqueles nao
capturados. Para se obter uma injecao de carga alta o suficiente, a energia de Fermi do semicon-

dutor intrinseco é removido do meio do band gap e, no caso de uma distribui¢do exponencial de
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armadilha espectral, uma lei de poténcia simples relacionada entre p; e ps contém:

1/1
D /
Pt = Ntrap (N ; ) 5 (23)

Onde o expoente | = AE,,/kT é determinado pela largura da distribuicdo exponencial Eiyap
comparado ao fator de Boltzmann kT (T = 300K). N, /. denota os estados de densidade efetiva
(DOS) na banda de conducgao e valéncia quando considerando transporte de lacunas e elétrons,
respectivamente. Partindo do principio de que apenas as cargas espaciais determinam o campo
elétrico, isto é, pr > pt, e restringindo apenas ao transporte de lacunas, a corrente limitada por

armadilha (TLC) também é dada por uma lei de poténcia [45,48]:

l
20 + 1\ [ ] € yirt
— ugN, . 2.4
T =na (l+1) [+ 1 qNyap ) L2H1 (24)

Portanto, um expoente medido [ > 1 é interpretado como prova de um TLC. Para extrair a
mobilidade a partir da curva I'V no caso TLC, valores conhecidos ou calculdveis de N, e Nipap 530
obrigatérios. Note-se que [ s6 depende da distribui¢ido espectral das armadilhas mas ndo da sua
densidade no espago. A distribuigdo ndo uniforme de armadilhas ainda leva a um TLC descrito

pela Eq. (2.4), no entanto, empregando uma espessura efetiva Leg [48].

Em terceiro lugar, a andlise SCLC/TLC pode falhar quando se considera a injecao de carga
em filmes semicondutores espessos. A lei de poténcia apenas funciona para uma energia de
Fermi removida do nivel de neutralidade de carga, ou seja, quando as cargas injetadas dominam
completamente os intrinsecos. Isto deve ser verdade perto do contato de injecdo em que um
grande nimero de cargas injetadas sdo localizadas. No entanto, o interior do filme semicondutor
se torna novamente intrinseco, uma vez que, nao ha portadores de carga suficiente para alterar
significativamente a energia de Fermi. Campos elétricos previstos de um diodo de portadores
tnicos L = 5pm e um valor de tensdo de V = 40V sao da ordem de F ~ 10°Vem™! e a
densidade estimada de lacunas injetados da ordem de p = 1 x 10 cm™3. Apenas a uma distancia
de 100nm os contatos injetaveis alcancam valores significativamente esperados. Portanto, para
filmes espessos e tensées moderadas o potencial eletrostatico longe do contato de injeccao pode
ser determinado principalmente pela distribuicdo de cargas adicionais causadas por dopagem nao
intencional ou defeitos carregados (quasi) iméveis. Como consequéncia, o movimento de deriva de
portadores de cargas livres pode ser significativamente alterado e/ou o movimento difusivo nao
pode, necessariamente, ser ignorado. Um argumento simples pode ilustrar o ponto: Para diodos
de portadores tinicos de comprimento relativamente alto e consideravel tensao que pode assumir
uma densidade constante (imével) py(z) = const ao longo da maioria do diodo, a resolugao da

equacao de Poisson resulta no potencial eletrostatico:

b(x) = (1 - D (V + % z) : (2.5)

com Vg = (qpyL?)/e. Entdo, as lacunas injetadas tem que difundir através da regido atrativa
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do potencial do canal para a posicdo Tmax = L(1/2 — V/Vp) antes de estar a deriva em um
campo elétrico apontando para o contato de extracdao. O potencial maximo max = Vo/8 x (1 +
4V /Vy + 4V?/VE), ndo é determinado apenas pela diferenca da fungio trabalho (ignorada no
exemplo simplificado) dos metais de contato mas também pela espessura do filme. Em outras
palavras, TLC é na verdade um fenémeno préximo do contato e desvios da teoria TLC (efeitos de
dimensionamento) tém de ser esperado para uma espessura relativamente elevada como em filmes

organicos para simulacées numéricas difusdo-deriva.

2.3 P3HT (poly(3-hexylthiophene))

O advento dos polimeros conjugados a base de Tiofeno, chamou atencdo e o interesse de
pesquisadores por materiais poliméricos condutivos e suas aplicagoes [19]. O Tiofeno mais am-
plamente estudado atualmente é o poli(3-hexiltiofeno)(P3HT) [49], sendo um dos mais utilizados
como camada ativa em dispositivos organicos de alta performance como transistores de efeito de
campo (OFETSs), células orgénicas fotovoltaicas (OPV) [19,/49-55], sensores quimicos orgénicos
volateis (VOC) [56], OLEDs, dispositivos 6pticos nao lineares, musculos artificias, entre muitas
outras [53]. Seu sucesso se deve ao fato de possuirem favoravel processabilidade, relativa esta-
bilidade quimica [57], boa solubilidade em vérios solventes [51], elevado transporte de carga (0.2
em?/V.s), propriedades de alteracdo eletronica por processos quimicos [56], uma vez que possuem
baixos bandgaps (Eg = 1.9 €V) [504,/58|, dentre outras.

A figura representa a estrutura molecular do P3HT. As primeiras reacoes de polimerizagao
com alto rendimento e pequenas concentragoes de impurezas de sintese foi relatada em 1980. No
entanto, ndo foram processados, pois ocorreu uma forte interagdo entre as ligacbes conjugadas
da cadeia principal. Em 1986, Elsenbaumer [59] relatou a sintese de poli (alquil-tiofenos) (PAT),
facilmente processaveis. As solugoes quando transformadas em filmes finos, exibiam uma condu-
tividade razoavelmente limitada em virtude da desordem no acoplamento dos grupos laterais ao
monomero de tiofeno. Sé apés a sintese de P3ATs regioregulares (rr) abriram-se os caminhos para

aplicagdes em dispositivos organicos [60).

CH>(CHy)4CH3

/ N\
S

n

Figura 2.9: Estrutura molecular do PSHT

Alguns fatores sao determinantes no desempenho desse polimero, dentre eles destaca-se a

regiorregularidade [58,60,/61].

Durante a polimerizacdo do P3HT trés diferentes configuragoes podem ocorrer - dependendo
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do método de polimerizagao empregado - as quais afetam fortemente suas propriedades, a saber:
cabega-cabeca (HH) ( termo do inglés, head-to-head), cabeca-cauda (HT) (head-to-tail) e cauda-
cauda (tail-to-tail), indicados na figura A quantidade de conexdes HT definem o grau de
regiorreguilaridade (rr-P3HT) [62].

Além de definir a regioregularidade do polimero, o percentual de conexdes HT reflete em
propriedades como mobilidade e cristalizagdo. Mcpherson [62] relata uma forte dependéncia da
regiorregularidade e peso molecular com a orientacdo molecular e a absorcao de luz, pois os grupos
alquil ligados a cadeia principal causam impedimento estérico entre as cadeias de P3HT, o que
limita o empilhamento 7-7 entre cadeias vizinhas. Como o rr-P3HT (HT) tem cadeias laterais
alinhadas para o mesmo lado de forma alternada entre os anéis de tiofeno, esse efeito é reduzido

e a cristalizacao é facilitada, imprimindo maior mobilidade ao material [63].

Qu [19] salienta que, as cadeias ordenadas de maneira HT melhoram a mobilidade de portadores
e contribuem na producgao de mais portadores, aumentando a condutividade elétrica, cujo valor
pode ser duas ordens de grandeza maior que a estrutura regioirregular. Elsenbaumer et al. |59)
foi pioneiro na observagao da regiorregularidade em detrimento das propriedade dos politiofenos.
Polimeros processados randomicamente tinham condutividade de 50 S/cm, em contrapartida,

aqueles mais regioregulares com proporcao de 2:1 (HT:HH) exibiam 140 S/cm.
Hex
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Figura 2.10: Configuragdo head-to-tail (HT), head-to-head (HH), e tail-to-tail (TT) encontrados
em estruturas de PSHT

Com relacdo a sintese, o método mais amplamente utilizado para sintese de politiofenos, é
o descrito por Sugimoto e Yoshino em 1986, o qual promove oxidacdo do tiofeno por meio de
FeCls. Este método produz amostras com melhor regiorregularidade que os demais métodos, em
virtude do mecanismo de polimerizacio oxidativa que ocorre no tiofeno mediante orbitais livres

na superficie de cristais de FeCls [39].

A excelente mobilidade evidenciada no P3HT, é atribuida a estrutura conformacional gerada

por cadeias alinhadas e empilhadas umas sobre as outras, com anel de tiofeno formando uma con-
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formacao planar alternada onde as cadeias laterais de alquil apontam perpendicularmente

a direcdo de empilhamento, o que confere fortes interacoes entre cadeias .

A dire¢ao que o filme semicondutor assume apés sua deposi¢do em filme pode ocorrer de duas
maneiras em relacdo ao substrato: bordas (termo em inglés, edge-on)(figura|2.11j(a)) ou face (termo
em inglés, face-on)(figura b)). Esta orientagdo é importante para determinar a quantidade

relativa do material em diferentes maneiras, ja que o P3HT é anisotrdpico.

Bao acrescenta que, a facilidade de transporte de cargas é oriunda do empilhamento do
aromatico m — m na mesma direcao do fluxo de corrente - como indicado na figura (c) - para
tanto a molécula precisa ser relativamente alinhada por deposicao ou vapor de solvente, além disso,
é importante que os filmes possuam graos densamente empacotados e bem interligados. No caso de
semicondutores processados a partir de solugdo, as cadeias de alquil segregam preferencialmente
para o ar e para a interface com o substrato (de maneira a diminuir a energia interfacial), resultando

em orientagdo borda edge-on.

Mobilidade
elevada=
1cm?/V.s

()

Figura 2.11: Orientagbes possiveis do P3HT ao ser depositado com filme (a) edge-on (b) face-on
(c) Mobilidade preferencial no filme polimérico. Adaptado de Lim
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2.4 PEDOT:PSS (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate))

O PEDOQOT:PSS é um polimero conjugado altamente utilizado na optoeletrénica organica, sendo
parte essencial do eletrodo de base em dispositivos, pois promove um contato com alta seletividade
de carga [141/66,/67). Desde a sua descoberta no final dos anos 70, tem sido altamente utilizado
como camada portadora de lacunas [68]. Na sua forma pura, o PEDOT nao é soltvel em solventes
comuns e ndo se funde a temperaturas considerdveis. Para contornar este problema faz-se a
polimerizacdo do mesmo na presenga do poly(styrenesulfonic acid)(PSS) que é soluvel em dgua,
funcionando como um dopante de balanceamento de carga, uma vez que, promove a ionomerizagao
do PEDOT permanecendo ligado a este por atracao Coulombiana e formando particulas coloidais,
visto que o PSS age como um fon compensador de carga estabilizando o PEDOT [11]. Ap0és ser
dopado, o PEDOT:PSS (figura apresenta elevada condutividade de até 130 S/cm no plano
[69], facil processabilidade, durabilidade [68], boa transparéncia 6ptica em filmes finos, elevada
estabilidade, funcdo de trabalho bem definida em torno de 5.1 €V, o que auxilia no transporte
de lacunas [66,70], tornando-o muito atrativo como um material de eletrodo, por exemplo, em
OLEDs e OPVs [71].

A primeira fungdo do PEDOT:PSS foi como camada antiestatica em filme fotografico, seguido
pela utilizagdo como camada condutora transparente em dispositivos eletroluminescentes, capaci-
tores e transistores, e atualmente é amplamente utilizado como camada transportadora de lacunas
em diodos organicos, pois possui funcdo trabalho mais elevada que os éxidos condutivos, resul-
tando em um melhor alinhamento dos niveis energéticos. Além disso, promove a suavizacao da

superficie ndo homogénea daqueles, melhorando a interface com o material fotoativo [72].

A funcao trabalho do filme de PEDOT:PSS tem sido estudada por diferentes métodos de
preparagao como ambiente de tratamento térmico annealing ou raio entre PSS/PEDOT. A espec-
troscopia revela que o annealing no alto vicuo aumenta a fungao trabalho, mas é instavel quando
expostas ao ar. Ying-Jie [67] analisou o efeito da irradiagdo UV na fungao trabalho dos filmes
PEDOT: PSS por meio de PYS (do inglés, photoelectron yields pectroscopy) e emissao de campo no
vacuo. O aumento no raio de PSS/PEDOT aumentou a funcao trabalho do filme quando tratados

com UV, bem como modificou a altura da barreira de injegao [67].

O PEDOT:PSS tem sido empregado em uma gama de aplicagoes de biosensores e até mesmo
em estudos in vivo, evidenciando sua baixa toxicidade. Trabalhos recentes empregaram o polimero

como eletrodo cerebrais mostrando raio de sinal/ruido superior aos tradicionais eletrodos [26].

A utilizagdo do PEDOT:PSS recebeu consideravel interesse em OLEDs em virtude de dois
aspectos: boa condutividade para substituigdo de 6xidos condutores transparentes (TCOs) ou
suavizando a superficie aspera destes e por possuir a capacidade de elevado transporte de lacunas
[73]. Unsworth [72] corrobora que por suas 6timas caracteristicas como polimero condutor, além de
facil processabilidade por meio de spray ou impressao, por exemplo, constitui-se com um material
com potencial para utilizagdo como eletrodo substituto dos TCOs, tendo em vista que mantém a

boa performance dos dispositivos [72].

22



Oligomero
PEDOT

= |

Cadeia PSS

R

Figura 2.12: Estrutura quimica do PEDOT:PSS, evidenciando a localizagdo de ambos na formagao

do polimero [9).

2.5 FTO (Oxido de Estanho dopado com Fliior)

Os TCOs tem sido muitos empregados em dispositivos optoeletronicos em funcao das diversas
vantagens por eles oferecidas, tais como: baixo custo, condutividade elétrica [74], estabilidade
térmica, quimica e mecanica, baixa absor¢ao de luz [23], [75] [76]. Sua elevada condutividade
elétrica e ao mesmo tempo alta transmitdncia éptica na faixa do visivel, os tornam altamente
aplicdveis na fabricacao de celulas solares, sensores [23|, display de cristal liquido, OLEDs [76]. De
maneira a se obter filmes transparentes de baixa resisténcia, o SnO2 pode ser dopado com diferentes
elementos como antimonio (Sb), arsénio (As), fésforo (P), Indio (In), Molibidénio (Mo), Flaor (F)
e Cloro (Cl) [23]. Os filmes finos de diéxido de estanho dopado com flior, por serem termicamente
mais estdveis, muitas vezes sdo utilizado como uma alternativa ao ITO (Oxido de Estanho dopado
com fndio), além disso possuem elevada capacidade de aderir fortemente ao vidro, baixo custo
e simplicidade [74], resistente & abrasao fisica e sdo facilmente volatilizados, permitindo elevada
mobilidade e filmes menos resistivos. Trata-se de um semicondutor degenerado tipo-n, resultante
da dopagem do 6xido de estanho pela substituicdo do Og por fliior que age como doador de
elétron |75].

No que diz respeito a deposi¢ao, FTO pode ser aplicado por diversos métodos incluindo depo-
sicdo por vapor quimico, pirdlise por spray, evaporacao térmica, evaporacao por laser pulsado e
sputtering [23.(76].

2.6 Semicondutores naturais: Carotenodides

A natureza é repleta de moléculas com ligacGes m conjugadas sugerindo a possibilidade de
aproveitamento como material semicondutor em dispositivos eletrénicos. Dentre essas moléculas
destaca-se os carotendides - como o B-caroteno - que possui ligacoes m conjugadas lineares atuando

como transportadores de lacunas |26].
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Os carotendides sdo pigmentos organicos encontrados nos cloroplastos e cromoplastos de plan-
tas e alguns outros organismos fotossintéticos como algas, bactérias e fungos [77]. Atualmente
sao identificados mais 600 tipos na natureza, cuja molécula possui 9 ligagoes duplas na cadeia de
polieno que podem formar configuragoes cis e trans, totalizando um niimero possivel de compostos
de 200 mil [78]. Dividem-se em duas classes, xantofilas (que contém oxigénio) e carotenos (que

sdo puramente hidrocarbonetos, e ndo contém oxigénio) [79].

Em sua grande maioria sdo tetraterpendides com 40 carbonos, produzidos a partir de 8 unidades
de isopreno (2-metil-1,3-butadieno) ligados linearmente e simétricos. A estrutura bésica pode ser

alterada por processos de hidrogenacgao, desidrogenagao, ciclizagao ou oxidagao [77,80].

Olson [78] atenta para as propriedades optoeletronicas dos carotenéides. Os mesmos possuem
capacidade de absorcao na luz visivel, uma vez que, seus elétrons delocalizados podem sofrer trans-
formagao induzida por fétons, gerando um estado singleto excitado. Oliveira [81] acrescenta que
a absorc¢ao de luz da-se porque a cadeia de duplas ligagoes conjugadas atua como cromoforo, onde
podem absorver luz na regiao do ultravioleta (UV) e visivel do espectro, o restante é transmitido

ou refletido.

Carotendides sdo os pigmentos naturais mais usados no mundo, com destaque para os carote-

noides bixin, norbixin e S-caroteno [82].

2.6.1 Oleo de Buriti (Mauritia flexuosa L.)

O 6leo de Buriti é extraido da planta tropical Mauritia flexuosa L., apresenta a cor vermelho-
amarelada, com as seguintes propriedades fisico-quimicas: indice de acidez 4,00 - 4,80mg NaOH/g,
indice de peréxido 20,35 - 24,45meq/kg, viscosidade 33,90 - 41,90 ¢St e cerca de 0.60 de dienos
conjugados. Possui muitos dcidos graxos, principalmente o dcido oléico [33], cuja fun¢ao protetora

da pele permite o seu uso em cremes, logoes para o corpo, 6leos de banho e sabonetes [83].

Quanto aos carotendides, especificamente, o [-caroteno (figura m (b)), a polpa do fruto
maduro (figura [2.13] (a)) possui a maior concentracdo dentre todas as outras polpas de frutas.
O [-caroteno, por sua vez, é constituido por cadeias de hidrocarbonetos lineares que podem ser

ciclizados em uma ou ambas as extremidades da molécula [80].

Duréaes [33] informa que as principais propriedades do 6leo de buriti sdo: boa difusividade
térmica, capacidade de absorver radiacdo com comprimento de onda entre 300 e 550 nm e a
fotoluminescéncia na regido correspondente ao verde no espectro eletromagnético, atribuidas a

presenca do acido oléico e do 8- caroteno.

Albuquerque [28], extraiu o dleo a partir da polpa do Buriti em fragoes com elevada concentra-
¢ao de p-caroteno. Algumas importantes propriedades fisicas e quimicas ja haviam sido reportadas
para o referido éleo, tais como, difusividade térmica e por meio de medidas da constante dielétrica
observou-se as transicoes de fase. Através de espectroscopia Raman, o autor identificou as bandas
de infravermelho baseadas nas correlagoes com acidos graxos, ésteres e triglicérideos, constatando

que o espectro de 6leo Buriti é muito semelhante ao de trioleina, um triglicérido de acido oleico.
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Figura 2.13: (a) Fruto do Buriti (b) Estrutura molecular do -caroteno

2.6.2 Oleo de Urucum (Biza orellana L.)

O urucum é um extrato vermelho-alaranjado encontrado na camada resinosa externa das se-
mentes de Biza orellana L. (Bizaceae) ,, uma planta tropical conhecida popularmente como
urucum ou urucu (figura m (a)). Essa resina de suas sementes contem 80% do pigmento carote-
noéide, chamado cis-bixina . Trata-se de um composto lipossoliivel, com ocorréncia na formas
cis e trans [86,[87]. A bixina (nome IUPAC: (2E, 4E, 6E, 8E, 10E, 12E, 14E, 16Z, 18E) -20-
metoxi-4,8,13,17-tetrametil-20-oxoicosa 2,4,6,8,10,12,14,16,18-4cido nonaenoico) é composta por
uma cadeia isoprénica de 24 carbonos, contendo um &acido carboxilico e um éster metilico nas
extremidades, como ilustrado na figura [2.14] (b) [88].

Tem sua origem na América do Sul com difusio para a América Central, Africa e India .
A principal fungdo econémica do Urucum é no setor de corantes para téxteis, vernizes, cosméticos
e tatuagens , no qual é o segundo corante natural mais utilizado no mundo, tendo o Brasil
como maior produtor e exportador [86], cujo plantio ocorre principalmente nas regides Norte e
Nordeste . Garcia enfatiza por meio de dados do IBGE que, a producgdo anual é de

aproximadamente 17 mil toneladas, das quais 12 mil sdo originarias do Brasil.

Trata-se de um corante norcarotendide poli-insaturado, solivel em gorduras, mas insolivel em
agua, porém, se exposto aos dlcalis, o éster metilico é hidrolisado e produz o acido dicarboxilico
norbixina (c), que é soluvel em agua . Os isémeros cis, tanto da bixina quanto da
norbixina, estdo presentes naturalmente na planta, sendo convertidos na forma trans, mais estavel,
quando submetidos a temperatura adequada . Quando isolado torna-se quimicamente instavel,

de maneira que sua conversao em trans-bixina (/3-bixina) é realizada por isomerizagao.

No tocante a sensibilidade, a bixina mostra-se sensivel a temperaturas elevadas e exposi¢ao

a luz por tempo prolongado . Caso nao sejam dados os cuidados apropriados, pode ocorrer
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H, OH

Figura 2.14: (a) Semente de Urucum (b) Bixina (c¢) Norbixina

decomposicao foto-mecénica e oxidacdo da mesma. Seu ponto de fusdo é 198°C e se decompde
a 217°C. Possuem cromoéforos que absorvem comprimento de onda > 290nm. Com relacao a
extragao, as sementes sao tratadas com solvente adequado para dissolver o pigmento. Esse extrato
entao é filtrado para remoc¢ao de materiais insoluveis e em seguida ocorre a eliminagao gorduras e

acidos graxos

2.7 Mecanismos de degradacao de um dispositivo organico

Quando se desenvolve dispositivos organicos em atmosfera/pressao ambiente, a sensibilidade
dos materiais com o meio torna-se um desafio. A figura [2.15] exibe os principais mecanismos
degradativos que podem afetar as amostras. Politiofenos sdo instaveis a atmosfera ambiente, pois
a cadeia hexil, que o torna solavel, também acarreta mudanca no seu potencial de oxidagao devido

ao efeito indutivo no anel aromatico, tornando-o sensivel a oxidacao [39].
Interface Metal/semicondutor

Em se tratando do contato eletrodo de topo e semicondutor, Park menciona o fato da
migracao do metal para o polimero. O desempenho de transistores de PSHT sao influenciados pela
interface metal-semicondutor, cuja penetragdo é mais critica em filmes ndo tratados termicamente
e depende de mudangas na orientagdo molecular e ordenagao do P3HT. Em contrapartida, Pei [90]
demonstrou que a eletro-migracao do aluminio, apds sofrer estresse por campo elétrico, aumenta a
interface metal-polimero melhorando o contato elétrico e injecao de carga do eletrodo, resultando
em uma maior performance da célula solar. Além disso, a oxidagdo do contato metélico pode
ocorrer, visto que é o eletrodo mais exposto ao ambiente. Tal oxidagdo reduz a area ativa de

injecdo e limita a eficacia do contato.
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Figura 2.15: Processos degradativos em um dispositivo & base de P3HT [10].

Interacao do semicondutor com o meio

Materiais organicos e eletrodo sdo reconhecidamente susceptiveis a atmosfera ambiente, a
degradacao quimica é devido principalmente ao oxigénio, dgua e reacao do eletrodo com a camada
ativa. Durante a fabricacdo, dgua e oxigénio podem ser absorvidos em diferentes camadas e

difundir para dentro do dispositivo [10}91].

O oxigénio atmosférico forma um complexo reversivel de transferéncia de carga (CTC) com
semicondutores organicos, como P3HT, e atua como receptor de elétrons que conduzem a dopagem
nao intencional. A reacdo entre eles é acelerada pela iluminacao e a dopagem podem ser revertida
pelo aquecimento, o qual desarmadilha os elétrons capturados pelo oxigénio. Ademais, o referido
gas pode reagir mais fortemente com o polimero degradando-o de maneira irreversivel, pois os
grupos carbonila gerados atuam como armadilhas para elétrons e desfazem duplas ligagoes ao
longo da cadeia polimérica acarretando em uma diminui¢do do comprimento conjugados, que por
sua vez, reduz a mobilidade efetiva. Apesar do efeito aparentemente deletério, por meio dele é
possivel realizar um monitoramento de oxigénio no meio e tem sido explorado como aplicagao de
sensor [92]. A Agua também tem papel importante na degradacio desses materiais expostos a

atmosfera ambiente pela geragdo de compostos hidréxidos [93].
Influéncia da camada de PEDOT:PSS

O uso do PEDOT:PSS como camada transportadora de lacunas entre o 6xido de estanho e
o semicondutor acarreta vantagens e desvantagens e em alguns casos chega a ser controverso.
Abdulrazzaq [70] explica que em virtude da natureza acida do referido polimero, pode haver
degradacao do eletrodo ITO por decapagem do Indio com transporte para a camada ativa. Esse
mecanismo ocorre durante o processamento, recozimento e envelhecimento das amostras. Além
disso, o autor alerta para a higroscopicidade do PEDOT:PSS, ja que este absorve dgua do ambiente
e a conduz para a camada ativa, comprometendo o dispositivo pelo aumento da resisténcia em
série (Rs). Por outro lado, autores relatam a boa influéncia dessa camada [42}|71}|73], a qual
contribui para um maior tempo de vida do dispositivo impedindo a reagao entre o substrato éxido

e a camada ativa.

27



Outra vantagem relatada, refere-se a diminuicdo do efeito de carga imagem por parte da
camada HTL. Esse efeito surge quando o eletrodo injeta uma carga no semicondutor deixando
para tras uma carga de sentido oposto. Por forcas coulombianas, a carga injetada é forcada a

retornar para o eletrodo de origem, prejudicando a injecdo de cargas na camada ativa [22].

Ainda no tocante ao filme de PEDOT:PSS, outro efeito acreditado por diversos pesquisadores
da érea [6668,(70], diz respeito ao surgimento de uma ’pele’ de PSS na superficie do referido filme,
quando depositado em atmosfera ambiente. Sabendo que a func¢ao trabalho do PSS é maior que
a do PEDOT, o filme formado possui maior fungdo trabalho que o PEDOT puro. Hwang [11]
realizou um experimento no qual a superficie e a composigao de filmes de PEDOT:PSS (tipo P Al
4083) antes e apds a retirada da camada de PSS por sputtering, foi investigada. Com a remocao
do PSS, fica exposta a grande densidade de estados préximo do nivel de Fermi que corresponde
ao PEDOT dopado-p, tornando mais facil a remogdao de um elétron ao nivel do vicuo, em outras
palavras reduzindo a funcao trabalho do filme (ﬁgur. Mais ainda, observou-se um maior
dipolo na interface e maior barreira de injecdo, corroborando com a presenca de maior densidade
de estados de interface induzidas no gap, aumentando a interagdo com a camada semicondutora.

Mesmo resultado foi constatado mais recentemente por Ying-Jie [67].

Parnell |16] mostrou que o filme de PEDOT:PSS incha quando exposto a umidade, pois as
gotas de dgua se condensam na superficie do polimero e quando evaporam deixam deformagoes

em microescala naquele.

Com PSS superficial Sem PSS superficial

A=0.14eV 3 dack

4.75 eV|

Bulk PSS (35A) Bulk
PEDOT-PSS PEDOT-PSS

Figura 2.16: Energia de banda do filme PEDOT:PSS antes e ap6s ser removida um pelicula de
35 A de PSS da superficie [11].

Solugoes possiveis

Materiais antioxidantes, como os carotendides, podem surgir como uma saida para a problema-
tica citada. A agdo antioxidativa dessas moléculas ocorre de duas maneiras: reagdo com oxigénio
singleto e interagdo com radicais livres. O oxigénio singleto constitui-se numa forma altamente
reativa, o qual apresenta dois elétrons de spins opostos ocupando orbitais diferentes ou nao. Pode
ser formado pela transferéncia de energia eletrénica de um composto em um estado excitado para
o oxigénio triplete: 'Oy + CAR — Oy +*CAR. Apés a reacio, o carotenéide no estado excitado
(*CAR) pode facilmente retornar ao estado fundamental, dissipando energia na forma de calor.

A capacidade em estabilizar o oxigénio reativo vai depender da quantidade de duplas ligagoes e
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aos grupos laterais da cadeia |79]. Fontana [94] salienta que, a acdo antioxidante é encontrada
em carotendides aciclicos, com nove ou mais duplas ligacbes conjugadas; Esses carotendides sdao
capazes de capturar espécies reativas de oxigénio, como o radical peroxil (ROO®) e o oxigénio sin-
gleto (O2) estabilizando o elétron desemparelhado do radical por ressonincia. A ordem crescente
de capacidade de seqiiestrar o oxigénio singleto por parte dos carotenos e xantofilas é: licopeno,
astaxantina ou cantaxantina, 8- caroteno ou bixina, luteina e crocina. Dessa forma, os carotendi-
des sdo capazes de retirar do meio espécies altamente reativas, aumentando o tempo de vida dos

dispositivos que os contem.

Um dos principais desafios a serem vencidos para a produgao comercial de dispositivos orga-
nicos tem sido o aumento no tempo de vida dos materiais, que em termos de uso comercial deve
atingir no minimo 10.000 horas. Uma maneira de contornar essa problemaética é o desenvolvimento
de tecnologias de encapsulamento dos dispositivos, garantindo bloqueio satisfatério de efeitos am-
bientais como oxigénio, umidade, os quais, na presenga de luz, induzem a degradacdo (perda da

conjugacao) do polimero e, dessa forma, afetando o desempenho dos dispositivos [22].

29



Capitulo 3

Desenvolvimento

A abordagem do tema proposto depende, significativamente, de fatores relacionados a fabri-
cagao dos dispositivos, condi¢bes ambientais e higienizacdo da preparacdo, para citar alguns. O
desempenho 6timo dos dispositivos eletrénicos organicos, depende criticamente da natureza da in-
jecado de carga dos eletrodos em contato com os semicondutores organicos, seguido pelo transporte
eficaz dos portadores através do volume do material [13]. Quando se pretende desenvolver, analisar
e monitorar dispositivos organicos sob condi¢bes normais de atmosfera e pressdo, a dificuldade é

ainda maior, uma vez que sado materiais altamente reativos ao ambiente.

Nesta sec¢ao, serdo descritos os métodos de fabricacdo pelo qual foi possivel obter dispositivos
organicos e investigar, com sucesso, alguns fenémenos fisico-quimicos envolvidos no seu funciona-

mento.

3.1 Confeccao de dispositivos organicos: Aspectos relevantes

3.1.1 Arquitetura molecular

A escolha dos materiais que irdo compor o dispositivo deve levar em consideracao a interagao
entre solventes de camadas adjacentes e as reagdes quimicas ou difusao fisica entre as moléculas
dos materiais, devem permitir a interagdo com os eletrodos e com elas préprias, no intuito de

diminuir as barreiras resistivas e morfologia adequada para mobilidade de carga [41].

A estrutura estabelecida para a realizacdo do presente trabalho foi a de camadas sobrepostas
sobre um substrato rigido condutivo, no formato ’sandwich’, por assim dizer. Tendo em vista que,
a mobilidade eletronica em materiais poliméricos é mais lenta, torna-se necessirio uma estrutura

que favoreca o fluxo de corrente, como a utilizada.

Uma boa confeccdo de amostras leva em consideragdo a limpeza, quando da manipulagao
dos materiais e vidrarias empregadas na preparacao de solugoes, sob pena de contaminacdo e
alteragdo quimica destes. Para Boudouris [56], a otimizacdo da performance para aplicagoes

em dispositivos organicos, requerem um rigoroso dominio da estrutura e design molecular para o
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controle da morfologia. Santos |22] ressalta ainda que, a estabilidade dos dispositivos é dependente
dos processos de limpeza quimica dos substratos (ITO ou FTO, por exemplo), ao passo que
o desempenho dos dispositivos também pode ser otimizado por modificagdes na superficie do
anodo por meio de tratamentos por plasma de oxigénio, dgua régia, e UV-Ozo6nio que alteram a
funcao trabalho e assim aumentam a injecdo de portadores de carga na camada semicondutiva do

dispositivo.

3.1.2 Técnicas de processamento

A técnica de deposicao dos filmes tem papel crucial no desempenho do dispositivo. Essa
influéncia pode atingir dimensoes das camadas, morfologia, interacdo entre camadas e consequen-
temente respostas elétricas, épticas, dentre outros processos fisico-quimicos. Estudos realizados
indicam que a técnica de impressdo por jato de tinta, por exemplo, promove uma orientagao ver-
tical das moléculas poliméricas com maior condutividade se comparado a técnica de spin coating,
que deixa as moléculas 'congeladas’ horizontalmente [13/69]. Do ponto de vista da interacao fisica
entre eletrodo de topo e camada semicondutora, Silva et. al. [41] informa que, a interface metalica
promove imobilizagdo dos modos vibracionais da camada orgénica com uma profundidade de até
75 nm do filme.

O processo de fabricagdo laboratorial envolve equipamentos simples como spin-coating ou
drop casting, oferecendo baixo custo na obtengdo de dispositivos de 6timo desempenho. Para
producao em largas escala, as técnicas de producao envolvem impressao por jato de tinta, serigrafia,
doctor blading, dentre outros. Azarova [95] empregou em seu trabalho a deposi¢ao de camada
de semicondutor organico por meio de spray, para fabricacdo de OFETs de alto desempenho

demonstrando a viabilidade desta abordagem se comparado a técnica de spin-coating.

O eletrodo de topo em nossas amostras, foi depositado com auxilio de espatula, por se tratar
de um método mais aproximado da técnica de impressao, cujo equipamento é aquisicao do nosso
laboratorio, necessitando de alguns ajustes para sua utilizacdo. Além disso, trata-se de um método

menos agressivo para os materiais verdes, que seguirao este protocolo.

Alguns métodos de deposigdo da camada ativa - tanto com P3HT quanto com compésitos
dos dleos - foi averiguado, a saber: spin coating, dip coating e drop casting. Amostras obtidas
por spin coating resultam em curto-circuito para ambos materiais, em fun¢do da fina espessura
alcancada, a qual colapsa com a deposicao da prata. Além disso, esta técnica ndo confere elevada
cristalinidade ao filmes, pois a brusca evaporagdao do solvente durante a formacao do filme cria
condigoes cineticamente desfavoraveis ao crescimento do cristal [54]. O dip coater acarretou
mesmo problema de espessura para filmes de P3HT, mas mostrou-se ideal para os materiais

verdes.

A técnica de deposicao do PEDOT:PSS foi investigada por meio de spin coating, dip coating

e imersao (dip coating manual), analisando-se o reflexo destas nas curvas (V') medidas.

A compreensao dos mecanismos dominantes em cada interface de um dispositivo orgéanico é de

suma importancia para se estabelecer uma melhoria no seu desempenho global. Sabendo-se que
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a interacdo metal-polimero ocorre pela sobreposi¢do de estados continuos daquele com orbitais
moleculares discretos destes, gerando um novo nivel energético ainda pouco compreendido, o
processamento quimico e fisico da camada ativa tem papel fundamental na promocdo de uma

melhor interacao.

O processamento de dispositivos baseados em polimeros semicondutores requerem técnicas
de deposi¢do bem estudadas sob a Optica da boa qualidade dos filmes, atuando diretamente nos

parametros elétricos do dispositivo e por consequéncia na sua eficiéncia [17].

3.2 DMateriais utilizados

Neste trabalho utilizou-se como substrato e também como eletrodo de base, o vidro com
uma camada condutiva de FTO (6xido de estanho dopado com fliior) oriundo da Flexitec com

resisténcia por quadrado em torno de 552.

Para a camada ativa do dispositivo empregou-se o polimero semicondutor comercial P3HT
(Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) adquirido da Ossila, cuja regioregularidade é 94,4. Possui uma
faixa de mobilidade entre 104 e 107! cm?/V's.

Em um dos tipos de dispositivos desenvolvidos, fez-se uso do PEDOT:PSS - Al4083 fornecido
pela Ossila, com funcao trabalho de 5.2 eV e condutividade de até 0.2 x 1073 S/cm.

Uma pasta de microparticulas de prata, adquirida da Sigma Aldrich, foi empregada para o

eletrodo de topo.

Para preparacdo de amostras verdes, oriundas de 6leos vegetais, adquiriu-se no comércio local
os seguintes Gleos: Oleo de Buriti (OB) (Mauritia fleruosa L.) e Oleo de Urucum (OU)(Biza
orellana). O 6leo de Buriti, tem se mostrado adequado para fabricagdo de compdsitos poliméricos
em estudos de dispositivos organicos, pois exibem maior estabilidade térmica e flexibilidade que
o polimero puro. A presenca do Oleo na matriz polimérica reduziu a temperatura de transicao
vitrea (Tg), além disso, analises de ressonidncia magnética nuclear (RMN), Microscopia eletronica
de varredura (MEV) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) tem indicado uma boa dispersao
do 6leo no polimero [91]. Ao passo que, a utilizagdo do éleo de Urucum faz-se interessante pela

rica presenca do composto bizin, cujas propriedades semicondutoras sdo reconhecidas.

A plastificagdo dos 6leos foi conseguida pelo uso do polimero isolante Poliestireno (PS) proce-
dente da Sigma Aldrich.

Foram realizados experimentos com substratos flexiveis de PET+Aluminio, PET+ouro e vi-

dro+ITO, em uma analise preliminar do trabalho.
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3.3 Metodologia de fabricagao

3.3.1 Preparacgao da solugao de P3HT

Inicialmente é realizada a dissolugdo do P3HT tendo o Cloroférmio como solvente. A con-
centragao definida foi 10mg de soluto/1ml de solvente. Para uma melhor dissolugdo a mistura é
levada ao agitador magnético por 30 minutos, como recomenda o fabricante. Uma vez preparada

a solucao do semicondutor organico, da-se inicio a fabricacdo dos diodos.

3.3.2 Preparacao das solugoes de 6leo de Buriti e 6leo de Urcum

A fim de se empregar como camada ativa nos dispositivos propostos, foram preparadas solugoes
de 6leos de Buriti (OB) e Urucum (OU), utilizando o polimero Poliestireno como plastificante.
Inicialmente o PS é dissolvido em cloroférmio sob agitacdo magnética, por cerca de 1 hora, até
total dissolugdo. Em seguida adiciona-se o éleo, deixando-o por mais 3 horas sob agitagdo. Os
6leos foram dissolvidos nas seguintes concentragoes: 47 % para o OB e 28, 34 e 47 % para OU. A

tabela resume as solugoes nas concentracoes preparadas, bem como suas denominagoes.

Concentracoes
Materias | (Oleo vegetal%PS) | Representacio
OB/PS 47%53 OB47/PS
A7T%53 OU47/PS
OU/PS 34%64 OU34/PS
28%76 OU28,/PS

Tabela 3.1: Concentracoes dos compésitos Oleo vegetal /Polimero

3.3.3 Procedimento para confeccao dos dispositivos

A principio idealizou-se dois tipos de dispositivos para anélise da injecao de cargas: Dispositivo
tipo 1 (DO-1) (FTO/P3HT/Prata) e Dispositivo tipo 2 (DO-2) (FTO/PEDOT:PSS/P3HT /Prata).
No intuito de se investigar a eficacia de diferentes eletrodos na injecao de carga, foram fabricadas
amostras contendo FTO, ITO, Aluminio e Ouro como substrato condutivo. No entanto, para reali-
zagao de outras andlises, fez-se uso apenas do substrato de FTO. Também construiu-se dispositivos

do tipo 1 e 2, substituindo-se o P3HT pelas solugoes dos 6leos.

Os dispositivos foram construidos de acordo com uma arquitetura em camadas sobrepostas
sobre um substrato. De maneira a se obter um maior aproveitamento da area, inseriu-se mais
de um contato sobre a camada ativa, perfazendo assim, uma maior quantidade de diodos por
amostra, como visto na figura (b) e (c).

A sequéncia esquematica da figura (a) descreve os passos de montagem do dispositivo. O

processo inicia-se com a limpeza dos substratos num banho ultrassénico de acetona, alcool metilico
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Figura 3.1: (a) Técnicas de processamento utilizadas (b) Arquiteturas desenvolvidas para os dis-
positivos Ag/P3HT/FTO (DO-1) e (b) Ag/P3HT/PEDOT:PSS/FTO (DO-2) (c) fotografia de

uma amostra real fabricada
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e dgua deionizada por 10 minutos cada. Apds a secagem do substrato, o polimero PEDOT:PSS
pode entao recobri-lo por meio de imersao (1* Etapa)(no caso do diodo tipo 1 essa etapa nao é
realizada). Quando este encontra-se seco, ap6s 5 minutos a 100°C na estufa, faz-se a deposigao por
casting do P3HT com auxilio de uma pipeta e bomba tipo péra (2* Etapa). Aquece-o novamente
por 20 minutos a 60 °C. Por fim, é depositado o contato de prata usando uma espatula, esperando

secar para medir eletricamente (3¢ Etapa).

As amostras foram divididas por categoria de secagem. O Grupo 1 refere-se aquelas caracte-
rizadas apés a 3% Etapa de fabricacao e nelas foram realizados alguns experimentos como estudos
de substratos, detalhamento de dispositivos, verificacdo de area ativa, medida de resisténcia de
contato, estudo de histerese e capacitancia. As medidas elétricas nesse grupo de amostras, podem
ser comparadas nas mesmas condig¢oes na qual os dispositivos verdes sdo processados, visto que
tanto o 6leo vegetal quanto o PS ndo podem ser expostas a temperaturas elevadas, sob pena de
degradacao daqueles e amolecimento deste. Entretanto, é sabido que o P3HT absorve impure-
zas (umidade, oxigénio, etc) do ambiente durante a fabricacdo, sendo necessaria uma temperatura
mais elevada para elimina-las. Por essa razao, aplicou-se uma 4% Etapa ao Grupo 2 de amostras,

aquecendo-as por 10 minutos a 120 °C.

3.3.4 Realizagao de tratamento térmico (annealing)

Realizou-se tratamento térmico no filme de P3HT isoladamente (DO-1) e no dispositivo com-
pleto (DO-2). Para tanto, fez-se uso de uma placa aquecida e as amostras foram expostas a
temperaturas por tempos pré-definidos em diferentes configuragoes de annealing, ao final coletou-

se as medidas elétricas das mesmas.

Seguiu-se duas sequéncias de tratamentos diferentes, a saber: Sequéncia A - 60, 80, 100, 120,
140 e 150°C, em uma tnica amostra do DO-1 e outra do DO-2, com 5 minutos de aquecimento
em cada temperatura; Sequéncia B - 804150°C, 100+150°C, 120+150°C e 1404150°C, uma
amostra do DO-2 para cada temperatura. Na primeira etapa, as temperaturas tiveram 10 minutos
de exposicao, em seguida feita as medidas, e na segunda etapa, 2 horas com segunda realizagao

de medidas. Em ambas as sequéncias, aguardou-se o resfriamento para medicao elétrica.

O contato de prata foi depositado antes do tratamento térmico, para promover melhor interagao
com a camada ativa, pela formacao de ligagoes quimicas entre eles e, consequentemente, diminuigao
da barreira de injecdo, além de redugdo na resisténcia serial, como sugerido por Kim [58| e Narisi
[18]. Lee |96], relata que ao depositar o contato de topo antes da aplicacdo do annealing em um
diodo orgénico, em altas temperaturas forma-se uma camada proxima ao eletrodo por interagao
quimica deste com o polimero, resultando em um aumento da area efetiva para injecao eletrénica,

elevando a eficiéncia do dispositivo.

3.3.5 Microscopia de forca atémica (AFM) e medidas da geometria

A microscopia de forga atomica (AFM, do inglés, Atomic Force Microscopy) é uma técnica

muito empregada para caracterizar topologias de superficies. A analise pode ser feita no modo
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contato, onde a sonda toca a superficie da amostra com forga constante [97]. A medida é feita por
meio de uma sonda presa a uma haste (Cantiléver) que varre a superficie da amostra através da
movimentacao de um sistema piezoelétrico, podendo se deslocar nos eixos X, Y e Z. O deslocamento
da sonda é registrado por um sistema 6ptico composto de um laser incidindo sobre a haste e de um
fotodetector, o mesmo envia as informacoes para um software que processa as imagens. Trata-se de
uma técnica amplamente utilizada na caracterizacao de filmes finos de polimeros condutores devido
a sua boa resolucao vertical, a obtencdo de um perfil topografico, a quantificacdo do tamanho dos

graos e & possibilidade de avaliar a rugosidade dos filmes depositados [22]

A figura[3.2) (a) mostra o esquemético de funcionamento do AFM, onde a sonda condutiva ¢ co-
alinhada com um laser (ou LED pulsado) fornecendo ao mesmo tempo tensao e iluminagao para a
superficie da amostra. As amostras foram caracterizadas do modo contato, verificando-se apenas a
rugosidade de superficie. No intuito de se investigar as caracteristicas morfolégicas dos materiais
utilizados nos dispositivos, submeteu-se o substrato de vidro com FTO, filme de PEDOT:PSS
(depositado por imersdao em um substrato com FTO) e filme de P3HT (depositado por casting
também sobre FTO) & microscopia de forca atémica (AFM) em equipamento Innova™ (Veeco
Instruments) (3.2])(b). Cada filme foi escaneado em trés diferentes regives e os valores médios de
rugosidade Rms (root-mean-square) representam as propriedades morfoldgicas da superficie dos
mesmos. Na tentativa de medir a espessura da camada ativa, realizou-se microscopia Optica da
secao transversal de amostra contendo PET como substrato e PSHT por casting, em microscépio
Olympus Lext OLS4100. Mais tarde, com o funcionamento do perfilometro Dektak150 (Veeco
Instruments) (figura[3.2)) (¢) em nosso laboratério, pode-se confirmar o valor inferido anteriormente.
Realizou-se 5 medidas de espessura em cada filme, obtendo-se uma média para o valor final. As

dreas dos contatos de topo foram medidas com auxilio do software ImageJ (figura [3.2))(d).

3.4 Medida de Resisténcia por quadrado: Sonda de quatro pontas

No intuito de se medir a resisténcia por quadrado dos substratos de FTO, ITO e filme de
PEDQOT:PSS obtido por imersao no vidro, fez-se uso do equipamento Jandel RM3000 (ﬁgura,

cujas medidas sdo realizadas por sondas de quatro pontas.

3.5 Caracterizacao Elétrica dos dispositivos desenvolvidos

Existem alguns métodos experimentais para a investigacdo dos processos de transporte em
polimeros semicondutores, dentre estas destaca-se a medida I(V), uma vez que, suas curvas podem

ser modeladas mediantes modelos de transporte de corrente estaciondria [2].

As caracterizagoes elétricas realizadas no presente trabalho foram obtidas por meio do sistema,
de medigao Keysight B2901A, fazendo-se uso de duas sondas metélicas para contactar os eletrodos
das amostras (ﬁgura. Esta estacao de medidas foi aprimorada com aquisicdo de micromanipu-
ladores que permitem maior precisao no posicionamento das sondas. Além disso, foram inseridos

acopladores tri-axiais ao equipamento de maneira a reduzir os ruidos e interferéncias da rede.
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Figura 3.2: Tlustracao representativa de funcionamento de AFMs (a) Microscopio de Forga atomica
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Figura 3.3: Equipamento Jandel RM3000 para medidas de sondas de quatro pontos.
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Criou-se um protocolo de utilizagdo do SMU, descrito na proxima secdo, de maneira a se obter o

melhor resultado sem comprometimento da amostra.

Figura 3.4: Sistema de medi¢ao Keysight B2901A (a) Micromanipuladores e sondas metélicas

contactadas & uma amostra (b).

Para as medidas elétricas aplicou-se uma diferenga de potencial entre dois eletrodos (30 V
para amostras poliméricas e 10 V para amostras verdes) verificando-se a corrente resultante.
Covencionou-se os seguintes sentidos para aplicacdo das tensoes: polarizagao 1 - conector fonte
na prata e o conector terra no substrato condutivo (Prata (4)/FTO(0)); polarizagao 2 - conector

fonte no substrato e o conector terra no contato de prata (Prata (-)/FTO(0)).

3.6 Descricao do Modelo TCAD

Possui grande aceitacdo na comunidade académica a seguinte abordagem para modelagem de
dispositivos: assumir uma contato 6hmico e visualizar a baixa mobilidade do material como o fator
de limitagdo de corrente. Modelos analiticos foram usados com sucesso para descrever a condugao
por SCLC, usando para tanto, uma distribuicdo espacial de armadilhas no material ou o conceito
da mobilidade hopping dependente da temperatura e do campo elétrico livre de armadilhas ou a

combinacao dos dois. Os resultados encontrados sao coerentes com experimentos .

Com auxilio do software comercial Sentaurus TCAD [99], realizou-se simulagoes com base na
resolucdo das equagdes de Poisson e de continuidade para elétrons e lacunas. O modelo criado
para a realizagdo das simulagdes consiste em uma estrutura 2D (Pseudo) metal-semicondutor-
metal (MSM), cuja &rea de contato é de A = 0.014 cm?

As densidades de corrente em uma posicdo x sdo dadas como correntes de difusdo-deriva e
expressas como gradientes de potencial quasi-Fermi para elétrons e lacunas, ®,(z) e ®,(z), res-
pectivamente. Uma vez que, a densidade de portadores de cargas e os campos elétricos sdo baixos,
assume-se um valor constante para a mobilidade. Densidades de elétrons livres e lacunas seguem
a partir das estatisticas de Fermi determinados por Er, = —q®, e Er, = —q®,. Sabendo que,
p ~ Nyexp[(Exnomo — Erp)/kT], interpreta-se N, como densidade de unidades conjugadas do

semicondutor e Eyono como o Unico nivel energético quando as unidades sdo ocupadas por lacu-
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Parametros OSC

Permitividade e, 3
Afinidade eletrénica (LUMO) xo 2.9eV
Band gap Eg 2.1eV

DOS banda de condugio N, 2 x 1020 cm™3
DOS banda de valéncia N, 2 x10% cm™3

Varidveis
Mobilidade [cm? /Vs]
Dopagem de aceitadores N, [em ™3]
Fungéo trabalho dos eletrodos ® eV

Tabela 3.2: Pardmetros dos materiais usados nas simulagdes TCAD. Os valores em [colchetes]
podem ser modificados para ilustrar fendmenos principais ou para adaptar as medigoes. Multipli-
cadores Gaussianos podem ser aplicados para armadilhas e distribuicdo de dopagem a fim de se

modelar os fenomenos de interface.

Parametros M1 M2
Funcdo trabalho ® | [4.9eV] | [4¢eV]

Tabela 3.3: Condigdes de contorno aplicadas a portadores de corrente em contatos Schottky.

nas, ignorando a extensao da desordem. Para os parametros do material organico semicondutor
(OSC) e os metais (M1=Anodo e M2=Cétodo), assumiu-se os valores tipicos dados na tabelas
e

Trés diferentes distribuicoes de cargas entram como cargas espaciais na equacao de Poisson:
(i) cargas livres, ou seja, principalmente lacunas p(z) devido as condigdes de contorno do contato
de injecao, (ii) aceitadores e (iii) lacunas armadilhadas. Para estimar N, pode-se iniciar com
uma solucio OSC tipica de 10 mgcem ™. Assumindo-se polimeros com um peso molecular médio
de 30000, um nimero de 10 unidades de conjugagdo (conjugation units (CU)) por polimero e
um volume de encolhimento de 99% durante a evaporacio do solvente, densidade de CUs de
Ny =2 x 102 cm™3. Aceitadores sdo sempre completamente ionizados. Portanto, receptores sao
tratados como cargas positivas fixas e a densidade de carga decorrente de receptores nao depende
dos potenciais quasi-Fermi contrarios as cargas moéveis e presas. A exposicdo ao ar pode resultar
em uma camada de 6xido natural do metal na interface MOP que tem sido interpretado como

dopagem interfacial do tipo p [100].

Sabendo que, Sentaurus TCAD usa representacao de niveis discretos, um nimero grande o
suficiente de niveis foi escolhido (TrapDLN = 200). A distribuigdo de armadilhas no espago pode
ser modificado por uma fungao multiplicativa. Para modelar o volume de armadilhas, considerou-
se um valor uniforme Hy(x) = const. Para o transporte de corrente no contato Schottky esquerdo

(M1) e direito (M2), usou-se as seguintes condigoes de contorno, implementadas no Sentaurus.
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kT . (N,

¢(M1,M2) = VM17M2_¢B+q1n(n‘>’ (31)
Jn - = +qun(n—no)(M1,M2), (3.2)
i = —quy(p—po)(M1,M2), (3.3)

Com o vetor normal 7 apontando para dentro, ou seja, do metal para o semicondutor, e n;
sendo a densidade intrinseca de portadores de carga. O equilibrio das densidades de portadores
de carga nos contatos sao dados por ng = N x exp|—q®g/kT] e po = Ny x exp[(qPp — Ey)/kT]
para elétrons e lacunas, respectivamente.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

A fim de se aliar estabilidade e performance, faz-se necessario um bom entendimento dos
fendmenos fisicos que descrevem o comportamento de dispositivos orgdnicos como por exemplo,
transporte de carga, densidade de armadilhas, mobilidade dentre outros fatores [15]. Nesta secao
encontram-se os principais resultados alcancados no decorrer do presente trabalho. Como ferra-
menta de auxilio para compreensdo de alguns deles, utilizou-se simula¢bes computacionais. Os
elementos que influenciam transporte de cargas em um dispositivos organico foram investigados

por meio da caracterizagdo elétrica I(V).

4.1 Microscopia de forga atébmica (AFM) e medidas da geometria

As imagens da microscopia obtidas para os filmes de FTO, PEDOT:PSS e P3HT estao expostas
nas figuras|4.1| (a)-(c) e em (d) imagem de microscopia 6ptica da secao transversal de uma amostra.

Os valores de rugosidade Rms e de espessura encontram-se na tabela

Amostra Rugosidade (nm) | Espessura (um)
FTO 13.77 -
PEDOT:PSS 1.14 2.0
P3HT 4.41 4.8

Tabela 4.1: Valores de rugosidade e espessura dos materiais utilizados.

A miscroscopia nos permitiu verificar que a rugosidade do FTO é drasticamente reduzida pelo
filme do PEDOT:PSS, passando de 13.77nm para 1.14nm. Valor este muito aproximado daquele
medido por Abdulrazzaq [70] de 0.9nm para o mesmo tipo de PEDOT:PSS. A espessura indi-
cada pela microscopia éptica foi de 6 pm, enquanto que pelo perfilémetro 4.8 pm, valor este mais
confidvel e considerado em andlises posteriores. Apesar de ter apresentado maior espessura que o
PEDOT:PSS, como era esperado em virtude da técnica de deposicao, o filme de PSHT promoveu
menor diminui¢ao na rugosidade do FTO, indicando que por si s0, possui uma rugosidade razodvel.

A irea de contato inferida pelo software ImageJ é em média 0.014 cm?.
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Figura 4.1: Microscopia de forga atomica (a) FTO (b) PEDOT:PSS (c) P3HT (d) Secao transversal

de amostra PET/P3HT evidenciando a espessura do filme .

Materiais

Resisténcia (©2/0 )

FTO
ITO
PEDOT:PSS

48
12

acima do limite

Tabela 4.2: Valores de resisténcia por quadrado medidos através de sondas de quatro pontos.

4.2 Medida de Resisténcia por quadrado: Sonda de quatro pontas

A tabela [£.2] resume os valores medidos de resisténcia por quadrado para os materiais analisa-

dos.

As resisténcias por quadrado dos filmes de FTO e ITO foram medidas com sucesso, no entanto,
nao foi possivel obter essa caracteristica para o filme de PEDOT:PSS, provavelmente as sondas o

perfuraram atingindo o vidro e o valor medido mostrou-se maior que o limite maximo de resisténcia

do equipamento, a saber: 500 MQ /1.
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4.3 Caracterizagao elétrica do Grupo 1 de amostras

4.3.1 Investigacdo de substratos condutivos: DO-1 (FTO/P3HT/Ag)

As amostras contendo P3HT obtidas por imersao e spin coating, geraram uma grande quanti-
dade de curtos circuitos (corrente maxima permitida pelo equipamento em tensées menores que
1 V), pelo colapso da fina espessura gerada. Por esse motivo, foram considerados apenas os

resultados de amostras fabricadas por casting, como observado nas figuras 4.2 (a)-(d).
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Vp/V
(d)

Figura 4.2: Caracteristicas elétricas de DO-1 obtidos por casting para ambas polarizagdes e com
diferentes eletrodos de base (a) FTO (b) Aluminio (c) ITO e (d) Ouro. O gréfico interno refere-se
a escala linear e a esquerda uma analogia as bandas de energia dos materiais. O indice « indica

as inclinac¢bes das curvas em baixas e altas tensoes.

Dois fatos consistentes podem ser identificados a partir das figuras (a)-(d). O primeiro
¢ a simetria visualizada nos dispositivos com ITO e Ouro e comportamento inverso naqueles
com FTO e aluminio. Uma vez que, o nivel energético HOMO do P3HT encontra-se em torno
de 5 eV e a funcio trabalho da prata 4.7 eV, contatos de base com valores de funcao trabalho

préximos da prata devem apresentar curva simétrica, pois possuem barreira de inje¢ao semelhante

43



em ambas polarizacdes. Caso observado em amostras de I'TO e Ouro, porém este apresentou
uma contribuicdo ligeiramente maior na polarizacao 2, indicando func¢ao trabalho maior que I'TO.
Situacdo oposta é esperada quando contatos de base possuem funcéo trabalho menor que a prata.
Neste caso, a polarizacao 2 encontra maior barreira de injecdo que a polarizacio 1 e a curva IV é
assimétrica, como observado em FTO e aluminio, com aluminio mais assimétrico que o FTO. Desta
forma, foi possivel ordenar as funcoes trabalho dos substratos condutivos investigados da seguinte
forma: ¢a1 < ¢pTo < dr70 < Pau- Resultado coerente com aqueles fornecidos pela literatura, cuja
ordem dos valores aproximados é de ¢pa; = 4.0eV < ¢pro = 4.4eV < drro = 4.7€V < oy = 5.0eV.
As respostas elétricas dependem do substrato condutivo, o que sugere uma dependéncia da altura
da barreira de injecao pela funcao trabalho do condutor. De acordo com a teoria da barreira, nas

condigoes de fabricacdo dessas amostras o fator S tende a 1.

A segunda observacao, sao as inclinagoes em torno de 1 para todas as amostras, indepen-
dentemente do substrato condutivo empregado, evidenciando comportamento 6hmico em ambas
polarizagoes, portanto, ndo foi possivel a verificagdo da injecdo de cargas de acordo com modelos
tedricos. No entanto, aquelas com substrato de ITO e Ouro exibem o referido expoente até altas
tensoes quando entdo nota-se um aumento na inclinacdo. Provavelmente, esses substratos con-
ferem canais de resisténcias (Resisténcia shunt) ao filme polimérico, o qual sdo vencidos apenas
com maiores tensoes aplicadas. Ja para FTO e Ouro, acredita-se que o mecanismo ¢é descrito pela
concorréncia entre corrente difusiva e de deriva, com influencia menos notéria de resisténcias em

altas tensoes shunt.

Algumas hipéteses podem vir a explicar o comportamento, no que se diz respeito a tendéncia
ohmica averiguada: i) A possibilidade de difusdo de particulas do éxido condutivo que recobrem o
substrato para a camada ativa, comprometendo o desempenho do dispositivo; ii) Outro fator critico
reside na irregularidade da superficie do FTO/ITO [101]. Correntes de fuga podem surgir quando
existem vias de baixa resisténcia através do filme, e estas podem ser causadas por rugosidade ou
picos localizados na topografia do substrato condutivo [71] |73]; iii) O fenémeno de eletromigracao
entre o contato de prata e a camada semicondutora, onde moléculas de prata se desprendem com

a tensdo aplicada e difundem pelo filme até o contato oposto, gerando correntes de fuga.

Faz-se importante ressaltar ainda os elevados niveis de corrente observados em todos os disposi-
tivos, indicando uma provéavel contaminacao decorrente de dopagem néo intencional ou impurezas

absorvidas durante a preparacao das amostras, tais como residuo de solvente.

4.3.2 Investigagdo de substratos condutivos: DO-2 (FTO/P3HT /PEDOT:PSS/Ag)

O segundo tipo de dispositivo contendo PEDOT:PSS como camada polimérica transportadora
de lacunas (HTL) entre o eletrodo de base e a camada ativa, apresentaram curvas IV descritas
nas figuras [4.3| (a)-(d). A confecc@o de amostras contendo ouro como substrato condutivo nao foi
possivel de se obter, pois o ouro é hidrofébico e ndo permite a adesdo do PEDOT:PSS que contem

agua como solvente.

Ao contrario do DO-1, a inser¢do da camada de PEDOT:PSS permitiu a inje¢do de cargas na
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Figura 4.3: Caracteristicas elétricas de DO-2 obtidos por casting para ambas polarizagées e com
diferentes eletrodos de base (a) FTO (b) Aluminio e (c) ITO.
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polarizacao 1, caracterizada pelo expoente dois, ou seja, as resisténcias parasiticas ndo mascararam
a regiao SCLC. Os niveis de corrente diminuiram pelo aumento da espessura o que contribui para
formacao de contatos 6hmicos. Alguns fatores devem ser considerados aqui: o PEDOT:PSS
suaviza a superficie dspera do ITO/FTO e assim evita curtos-circuitos, bem como protege a
camada ativa de reacdes com Indio/Flior ou oxigénio, aumentando o tempo de vida [71]. A
capacidade do PEDOT:PSS em suavizar a superficie do FTO, reduz as correntes de fuga e ruidos
elétricos influenciando na performance do dispositivo [73]. De fato, os valores de rugosidade obtidos
por AFM comprovam a forte suavizacao da superficie de FTO por parte do PEDOT:PSS, como
mencionado na se¢ao Em contrapartida, a injecdo no sentido oposto mostrou-se dificultado.
Ao contrario do que se esperava, evidenciando algum efeito inesperado entre FTO-PEDOT:PSS,
cuja discussao é inserida na proxima secdo. Deste ponto em diante, seguiu-se os experimentos com

foco no DO-2 contendo o FTO como substrato condutivo.

4.3.3 Detalhamento do dispositivo Ag/P3HT/PEDOT:PSS/FTO

POLARIZACAOQ POSITIVA POLARIZACAO NEGATIVA

T LUMO LUMO

T LUMO LUMO
Ae=21 Ae=17 Ae=2.1

Ah=08 pgpor P3HT Ah=08

Ah = P3HT
— HOMO Ah=03 PEooT HOMO
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+
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P3HT + P3HT

v PEDOT:PSS v PEDOT:PSS T
FTO FTO
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Figura 4.4: Bandas de energias dos materiais antes do contato, apenas para indicar o fluxo ma-
joritario de lacunas em ambas polarizacao, devido a elevada altura de barreira para injecao pelo
LUMO.

A compreensao dos tipos de interfaces do dispositivo, faz-se essencial para a andlise dos fend-

menos que atuam sobre o mesmo.

Tendo em vista que a injecdo de cargas por parte do substrato foi dificultada, acredita-se
haver duas possiveis origens para tal: uma mé interacdo por parte do contato entre o FTO e o
polimero condutor PEDOT:PSS, que se d4 por meio de uma forte deplecdo se o PEDOT:PSS
estiver devidamente dopado, o que pode nao ser o caso. A injecdo de elétrons a partir do FTO
para o polimero ocorre por tunelamento, quando a espessura de deplecao formada é extremamente
fina, se for espessa torna-se bloqueante. No entanto, acredita-se que a origem do efeito se deve
muito mais provavelmente ao contato entre os dois polimeros, pois o experimento descrito na se¢do
mostrou que o resultado nao depende do substrato condutivo. Com relagdo ao contato entre

metal-polimero conjugado, este pode ou nao ser 6hmico. Existe uma dependéncia em termos
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de proximidade entre niveis energéticos da amostra e os niveis de Fermi dos eletrodos [101].
Utilizando os métodos e condi¢des de processamento do presente trabalho essa interagdo mostrou-

se de acumulagao.

No que diz respeito aos portadores do dispositivo, a injecdo de elétrons em ambas as interfa-
ces catodo/anodo-semicondutor é dificultada pela elevada altura das barreiras. Quando a funcao
trabalho do eletrodo encontra-se muito distante do nivel de quase-Fermi do semicondutor, a di-
ferenca de potencial é negativa e existe barreira para a extragao/injecao de elétrons a partir do
semicondutores para o eletrodo. Esta barreira pode ser reduzida por mudancgas nos materiais, tais
como dopagem ou reagoes quimicas ao longo da interface, flexao de banda, ou mudancga de nivel do
vacuo [68]. Os elétrons, entdo, encontram grande dificuldade para vencer a barreira de potencial
entre o nivel de Fermi da prata e o nivel energético LUMO do P3HT, cerca de 1.7 eV. O mesmo
ocorre na polarizagdo 2 com barreira de potencial de 2.1 eV entre FTO/PEDOT:PSS-P3HT. Va-
lendo salientar ainda que, a mobilidade desses portadores em materiais poliméricos, é muito menor
que a de lacunas [101]. Os portadores de deriva em materiais organicos e, especialmente, naturais
podem ser severamente prejudicados pela presenca de armadilhas de carga e é a principal razao
para uma inferior corrente de deriva por elétrons em relagao a corrente de deriva por buracos [47].

Desta forma, trata-se de um diodo de portadores tinicos de lacunas.

As interfaces hibridas geradas agem de maneira distintas sob o ponto de vista do transporte de
cargas, portanto, é necessario estuda-las de maneira isoladas. No presente trabalho as interfaces
metal-semicondutor e semicondutor-6xido de estanho comportaram-se de maneira singular. Em
outras palavras, a preferéncia pela condutividade em determinada jun¢ao hibrida tem o potencial
de indicar quais os mecanismos de transferéncia de cargas sdo beneficiados e, consequentemente,

contribuem para desenvolvimento de dispositivos mais eficazes a luz da engenharia de interfaces.

4.4 Efeitos de histerese e capacitancia parasitica

A investigacao de histereses constatou trés tipos distintos do fendmeno. Assim como observado
nas figuras [4.5
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Figura  4.5: Trés  perfis de  histereses  visualizados para  amostras  DO-

1(FTO/P3HT/PEDOT:PSS/Ag) secas a 60 °C (a) Fixa (b) Crescente (c) Decrescente.
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A anélise dessas curvas devem levar em consideragao duas informagoes: (i) armadilhas e cargas
moveis possuem niveis de Fermi iguais no estado estacionario; (ii) o filme possui {fons armadilhados

em decorrencia de impurezas.

Em uma situacdo quase-estatica as armadilhas e as cargas moveis teriam o mesmo nivel de
Fermi, representada pela linha pontilhada na figura (a), no entanto, sabe-se que para uma
mesma tensao aplicada o nivel de fermi de armadilhas difere daquele de cargas méveis, pois aquelas
precisam de mais tempo para estabilizar a energia do que estas, o que gera um desequilibrio. Este
efeito por sua vez, pode ser visualizado na figura (a): para baixas tensoes positivas o nivel
do fermi de armadilhas é maior que o de cargas livres e o tempo de aplicacdo da rampa néao é
suficiente para o preenchimento de boa parte delas, logo, as cargas vao sendo aprisionadas e a
corrente vai aumentando, ja que, hd menos armadilhas e as cargas méveis conseguem atravessar
o filme. Quando a rampa é imposta no sentido contrario, as armadilhas que estavam outrora
ocupadas comecam a liberar cargas para retornar o nivel de Fermi, e a corrente é maior, pois

recebe a contribuicdo dessas cargas liberadas. O mesmo se repete nos ciclos subsequentes.

Por outro lado, no caso exposto na figura (b), para alcangar a curva quasi-estatica, mais
acima do ciclo inicial, é necessario a aplicacdo de mais rampas acarretando num deslocamento
ascendente. E no caso decrescente (figura (b)), a amostra contem uma quantidade elevada de
ions de impurezas que ao serem submetidos a um campo elétrico externo, sao forcados contra a
interface oposta, gerando um campo elétrico interno oposto, que atua na diminui¢do da corrente

até um ciclo onde nédo se vé mais a influéncia de tais cargas.

A presenca de histerese em dispositivos organicos ainda é pouco esclarecida, no entanto, estudos
sugerem que o solvente empregado na obtencao dos filmes semicondutores tem papel importante
nesse efeito. Cheng [55] testou trés diferentes solventes: Cloroférmio, tolueno e triclorobenzeno
para dissolver P3HT e ao caracterizar as amostras por cloroférmio exibiram maior histerese em
consequéncia do seu menor ponto de ebulicdo que ao evaporar deixa maior quantidade de vacancias,
além disso, contribuem para a formacao de aglomerados poliméricos. Desta forma, a histerese seria
explicada pelo mecanismo de armadilhas de cargas causado pelos defeitos presentes na estrutura,

como agregados, e excesso de vacancias deixadas pela evaporacao do solvente.

Capacitancias foram catalogadas em algumas medidas elétricas, evidenciadas por picos de
correntes negativas em baixas tensoes positivas. Como exposto na figura , aplicou-se rampas
de tensdes positivas a uma amostra, com tensoes crescentes e em seguida decrescentes (0 — 30 —
0).

O fenémeno observado provavelmente se origina pela presenca de impurezas na amostra acar-
retando em ions distribuidos no material, como mencionada para a histerese decrescente. Durante
o ciclo 1, a rampa para frente impulsiona essas cargas para o eletrodo oposto, onde ficam acumu-
ladas com um pequeno campo elétrico interno. Com a rampa no sentido contrario, essas cargas
acumuladas interferem no fluxo de corrente. Nos ciclos subsequentes, esses {ons atuam sempre

contra o campo elétrico externo.

Tendo em vista que esse perfil capacitivo mascara a caracterizacao elétrica intrinseca das amos-

tras, idealizou-se uma espécie de protocolo de maneira a descarregar esse efeito, com a seguinte
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Figura 4.6: Correntes negativas em baixas tensdes para 8 rampas de tensoes aplicadas, evidenci-
adas pelo pico nas curvas que na escala logaritmica representa valor zero.

sequéncia;:

1. Aplicar 0V de tensao a amostra por 5 minutos;

2. Aplicar uma rampa de 0V a 30V,

3. Esperar 5 minutos sem aplicar tensdo alguma;

4. Repetir os passos de 1 a 3 pelo menos duas vezes;

O protocolo foi aplicado a uma amostra, com 10 aplicagdes (figura (a)). O valor médio
com suas margens de erro ¢ mostrado na figura (b).

média

- --- emo

1/ mA

. 3 |
107 10° 10" 107 10° 10!

/v Vo /V
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Figura 4.7: Aplicagao do protocolo para descarregamento da capacitdncia (a) Dez aplicagoes a

uma amostra (b) Valor médio para 3 medidas com o erro associado.
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A aplicacdo do protocolo mostrou-se satisfatéria na eliminacdo das cargas aprisionadas. A
tensao de OV aplicada por 5 minutos permite o alinhamento das cargas no filme, assim quando
aplica-se uma rampa de tensao ndo ocorre o acumulo destas na interface oposta, portanto nao se
tem o campo elétrico interno contrario ao fluxo. Mesmo ap6s 10 repetigoes as curvas nao parecem
sugerir acréscimo ou decréscimo sistematicos de corrente. Desta forma, utilizar como resultado o
valor médio, é uma boa estratégia. Porém, cada aplicacao leva cerca de 10 minutos, tornando-se
invidvel realizar sempre as 10 medidas, assim, para a definicdo do protocolo, utilizou-se somente

3 rampas e adicionou-se o erro associado a média (figura (b)) .

4.5 Verificacao da area dos dispositivos

Tendo em vista que os métodos de deposi¢ao empregados na realizacao desse trabalho resultam
em espessuras maiores tanto da camada ativa quanto da camada HTL, achou-se conveniente
realizar um experimento com a intencdo de confirmar se o fluxo de cargas atravessa os filmes
poliméricos até o eletrodo oposto ou ocorre um espalhamento da corrente na interface entre os
polimeros, visto que a condutividade anisotropica dos filmes de PEDOT Clevios P Al 4083, é
descrita como sendo 10 S.cm™! na direcdo horizontal e cerca de 500 vezes menor em relacio a

vertical (perpendicular) [73].

Para tanto, montou-se um dispositivo com dois caminhos possiveis para o fluxo de cargas: um
com um comprimento maior que o outro além de um terceiro contato sobre o filme de PEDOT:PSS,
como mostrado na figura (a). Para o percurso entre contato de topo (Agl ou Ag2) e o contato
oposto de FTO designou-se fluxo 1. Ao passo que, para a trajetéria entre contato de topo (Agl
ou Ag2) e o terceiro contato de prata sobre o filme de PEDOT:PSS chamou-se de fluxo 2. O
circuito equivalente (figura (b)) considera o filme de FTO como um curto, pois a resisténcia
superficial medida foi baixa (482/0J), além disso as resisténcias transversais para os filmes de
P3HT e PEDOT:PSS estao designadas por Rag1 € Rag2. As caracteristicas elétricas observadas
encontram-se na figura (a)-(d).

A?1 I}gz Ag3
x v v ~ FTO
“ - o : I
FLUXO 1 =» T N ___-9 v l l >
FLUXO 2 — ~ o NS TO i
_________ - Fluxo 1

—— -

(a) (b)

Figura 4.8: Estrutura de dispositivo montado para a verificagdo do experimento (a) Fluxo 1
de corrente: Agl ou Ag2-P3HT-PEDOT:PSS-FTO e Fluxo 2 de corrente: Agl ou Ag2-P3HT-
PEDOT:PSS-Ag3. Obs.: as setas indicam apenas o caminho representativo da corrente (b) Cir-

cuito equivalente associado.
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Figura 4.9: Comparativos entre os contatos Agl e Ag2 (a) Fluxo 1 (b) Fluxo 2 e comparativos
entre os fluxos 1 e 2 (¢) Agl (d) Ag2

De acordo com o circuito equivalente, se ndo hé espalhamento da corrente na interface P3HT-
PEDOT:PSS nos fluxos propostos, a resisténcia calculada entre o fluxo 1 para Agl e fluxo 1 para
Ag2 resultara na diferenca entre R 441-R 442, ou seja as resisténcias associadas aos filmes de P3HT e
PEDOT:PSS, que na melhor das hipéteses deve ser o menor valor possivel, visto que ambos fluxos
percorrem as mesmas camadas poliméricas. O valor obtido, foi de 1.98 x 103 Q. E pelas curvas
da figura (a), vé-se que os percursos das correntes sao muito aproximados. Para corroborar
tal observacao, analisemos os fluxos 2 para ambos contatos Agl e Ag2. O valor da resisténcia foi
2.92 x 103 Q, estando de acordo com o valor para o fluxo 1. Ademais, as intensidades de correntes
para o fluxo 2 (figura4.9| (b)) sdo visivelmente reduzidas se comparado ao fluxo 1, pois a corrente
precisa atravessar a camada P3HT-PEDOT:PSS para descer até o substrato e depois a camada

do PEDOT:PSS mais uma vez para alcangar o contato Ag3.

Com relacao a resisténcia R 443, esta foi calculada por meio do comparativo entre os fluxos 1
e 2 para um mesmo contato. As curvas para Agl podem ser vistas na figura (c) e para Ag2
ﬁgura (d). A diferenca entre os fluxos para o contato Agl foi 21 x 103 Q e para Ag2 20 x 103 Q
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Contatos | Area (cm?) | Distancia fluxo 1 | Distancia fluxo 2 Rags
Agl 0.015 0.8cm 0.6 cm 20 x 103 Q
Ag2 0.014 0.4cm 0.2cm 21 x 102 Q

Tabela 4.3: Distancias a serem percorridas pelos fluxos 1 e 2, além das resisténcias calculadas para

um contato com relagdo aos dois caminhos estabelecidos, resultando em R g43.

como descrito na tabela Essa é a resisténcia perpendicular do filme de PEDOT:PSS, porém

deve-se levar em conta a resisténcia de contato prata-PEDOT:PSS.

De posse dos valores calculados e das caracteristicas elétricas observadas, pode-se afirmar que
nao ocorre espalhamento, significativo, no filme de P3HT quando a prata injeta cargas. Assim,
o fluxo de portadores de carga atravessa os filmes poliméricos, perfazendo trajetoria vertical, em
outras palavras temos que a area ativa dos diodos estudados é aquela delimitada abaixo do contato

de topo.

4.6 Protocolo de medidas elétricas

O presente trabalho tem na caracterizacao elétrica sua principal fonte de anélise de dados, por
esse motivo é importante parametrizar o equipamento empregado de maneira a se obter o melhor

compromisso entre andlise dos resultados e integridade da amostra.

Através dessa Optica, verificou-se as configuracgoes do equipamento SMU Keysight, em termos
de velocidade de tensdo aplicada a uma amostra, com rampa de 0 a 30V. O SMU possui alguns
modos distintos de velocidade. Foram averiguados: short, medium, normal e long. A unidade de
medida utilizada no equipamento é PLC (Power Line Cycle) que correnponde a T = %c, onde f é
a frequéncia de rede (60Hz). Além disso, o tempo de medida (Measurement time -MT') entre um
ponto e outro na rampa é feito pela seguinte relagdo: Tempo de abertura (Aperture time -AT), que
corresponde ao tempo necessario para a coleta dos dados somado ao Tempo de atraso (Overhead
time - OT) relacionado aos tempos para armazenamento de dados, mudanga entre pontos na
rampa, condi¢ao de medigao, etc. Na tabela estao os valores calculados para AT, a partir dos
valores de PLC informados pelo fabricante, e OT calculados por meio dos arquivos recolhidos do

equipamento referente a cada modo de varredura.

Tabela 4.4: Tempos necessarios para aplicacdo das rampas nos modos short, medium, normal e

long.

Modos | Tempo AT(ms) | Tempo OT(ms) | Tempo MT(ms)
Short 0.167 3.9 4.1
Medium 1.67 24 4.1
Normal 16.7 5.3 22
Long 167 33 200
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Figura 4.10: Resposta elétrica das velocidades: short, medium, normal e long aplicadas a uma

amostra DO-1 do grupo 1

Entre os modos short e medium o tempo MT é o mesmo, no entanto a janela de abertura AT
para medir os dados é 10 vezes menor. Por apresentarem regides amorfas, os polimeros exigem
maior tempo para o fluxo eletrdnico alcangar o estado estaciondrio (quasi), portanto, velocidades de
varredura elevadas fornecem medidas transientes da amostra. Se compararmos os modos medium
e normal, este possui tempos AT e OT mais elevados que aquele, porém como exibido na figura
com caracteristica elétrica muito aproximada. Ja o modo long, com maior tempo de medicao
exibiu menor resposta elétrica, pois promove maior dissipacao de energia o que acaba degradando
a amostra. Por essa razao, optou-se por utilizar o modo medium como padrao para realizagdo
das medidas elétricas, uma vez que este alia tempo de abertura nem tao curto quanto short nem
tao longo quanto os OTs e ATs dos demais modos, permitindo medicdo de dados representativos

e evitando degradacdo da amostra durante a aplicacdo da tensao.

E interessante mencionar um fato curioso visualizado. A primeira aplicacdo da rampa apre-

sentou perfil de curva IV distinta das subsequentes, como pode ser apreciado na figura

——1 apy;
—e—2app
3.5 —e—3app |

2.5¢

I/ mA
A

0 5 10 15 20 25 30
Ww/V

Figura 4.11: Comportamento distinto entre aplica¢ao de primeira rampa (lapp) e as subsequentes.

Observou-se que na primeira medida o perfil da curva diferiu da segunda, mas nao houve

variacdo entre a segunda e a terceira. Para a andlise dos resultados usou-se a segunda. Tal
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comportamento foi fielmente observado por Lupton [98]. A investigacio desse fato deverd ser

considerado em trabalhos futuros.

4.7 Resisténcia de contato

A interagdo entre o contato de topo e a camada semicondutora tem papel importante no
desempenho de um dispositivo. Pouco se sabe sobre a estabilidade nesta interface e de que ma-
neira a penetracdo do metal no polimero pode ser otimizada a fim de se melhorar a mobilidade.
Como esquematizado na figura o circuito equivalente contem a resisténcia serial, que inclui
resisténcia de contato, resisténcia por quadrado. Vias de resisténcia de fuga (resisténcia shunt)
podem surgir em paralelo com o funcionamento do diodo, mascarando seu efeito em alguns ca-
sos. Durante a operagdo de OFETs, por exemplo, o transporte de portadores de carga depende
fortemente das propriedades de interface. Os principais pardmetros extraidos do dispositivo, tais
como a mobilidade, tensao limiar, e corrente on / off sdo afetados pela resisténcia de contato. Em
pequenos dispositivos, a resisténcia de contato se torna importante, pois limita a injecao de cargas
no dispositivo [54]. Shen [102] relata que, a resisténcia em série é um fator preponderante para
células solares, pois se esse pardametro é alto o fator de preenchimento é reduzido, diminuindo a

eficiéncia da célula.

No intuito de se extrair o valor de resisténcia do contato e da camada de P3HT, empregou-
se 0 modelo TLM (do inglés, transmission line model), o qual é um método bem aceito para

caracterizar resisténcia de contato em semicondutores orgénico [102] .

Para melhor compreensdao do modelo proposto, a figura [£.13] traz a se¢do transversal de um
resistor de comprimento L com dois contatos metalicos em cada lado. A resisténcia total é resultado

da soma dos seguintes componentes:

RTotal - 2Rmetal + 2Rcontato + Rsemicondutor (41)

Uma vez que, a resistividade do metal ndo contribui no contato, esta pode ser ignorada.
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Sabendo que a resisténcia no semicondutor é dada por: Rgemicondutor = Rsheet(%), vém:

L
RTotal = Rsheet(W) + 2Rcontato (42)

Tais resultados sugerem um método para medicdo da resisténcia de contato. Construindo-se
alguns resistores de comprimentos diferentes e areas de contatos semelhantes (figura m (a)),
a resisténcia total de cada um pode ser obtida e plotada (figura (b)). No limite de um
resistor de comprimento zero, a resisténcia residual é apenas duas vezes a resisténcia do contato,
extrapolando-se a reta de interpolagao para L = 0. Uma segunda medida que pode ser aferida é a
resisténcia sheet do semicondutor, pela inclinagdo da curva. Pode-se ainda calcular a resistividade
do contato, considerando-se a pequena regido exposta na figura M(b), tém-se: Reontato = p%,

onde Ac é a area do contato, entdo:

pe = lim (pAx) = ReontatoAc (4.3)
Ax—(0)

Como pode ser observado na figura m (c), a drea do contato ndo é completamente utilizada
para aplicacdo da corrente, desta forma, o fluxo através do semicondutor é uniforme, mas nao
nos contatos. Sabendo disto, ndo se pode utilizar o comprimento fisico e largura para determinar
a area de contato. No angulo do contato, o fluxo de corrente é mais acentuado. Afastando-se
da borda, a corrente diminui até que ndo ha mais corrente. Isto é conhecido como corrente de
aglomeragao [103]. Uma andlise da mesma, mostra que a diminuigdo na corrente a partir da borda

do contato segue a expressao:

I(z) =x exp(Lx—T) (4.4)

Lt é o comprimento de transferéncia, o qual representa a distdncia média que um elétron (ou
lacuna) flui no semicondutor abaixo do contato antes de atingi-li. Sabendo que: Lt = ,/p2—

sheet )
temos:

Rsheet
w

RTotal = (L + 2LT) (45)

A partir das equagoes do modelo TLM mencionadas acima, extraiu-se os valores de Resisténcia
de contato Rcontato , Resiténcia de folha Rgheet, Comprimento de transferéncia Lt e Resistividade

do contato pc, expostos na tabela [4.5

Uma equacdo muito utilizada na literatura relaciona resisténcia de contato com resisténcia
por quadrado: Re; = v/ peRsheet, cujo valor foi de 3.25 KQcm. Se compararmos com o silicio,
que apresenta 0.1Q2cm, trata-se de uma resisténcia de contato baixa. Sabendo disso, calculou-se a

1 dI 9

tensdo em que o contato metdlico passaria a ser limitado. Se consideramos ———— = & = 2
Rchanncl dv 3

1% ) _ 413 _ _ .
€ 13 A, temos que: Repannel = SV Ac Tomando R pannet = Reontato = chc resulta em:

413
V =
epe

(4.6)
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(c)

Figura 4.13: Esquemadticos (a) resistor de comprimento L, conectado a dois contatos metalicos
(b) regiao de distdncia Ay abaixo do contato (c¢) Fluxo de corrente em uma por¢ao do contato

viajando ao contato oposto

Parametros Valores
Recontato 132 x103 Q
Riheet 176 x10% Q/0O
Ly 0.0187 cm
Pe 60 Q2 cm?

Tabela 4.5: Pardmetros extraidos da curva Resisténcia vs Comprimento, obtida no experimento
TLM
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Figura 4.14: Experimento realizado para extracao da resisténcia do contato dos filmes poliméricos

(a) esbogo do experimento (b) Circuito equivalente (c) Curva resisténcia em funcao da distancia

dos contatos.
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A tensdo no qual o contato passa a ser limitado para injecao é de 77 V, portanto, para nossas

amostras mostra-se eficiente.

4.8 Estudo da injecao de carga: Grupo 2 de amostras

O segundo grupo de dispositivos, secos a 120 °C, apresentou curva I(V') como mostrado na
figura A partir desses resultados, foi possivel identificar alguns pardmetros elétricos que

descrevem o funcionamento dos mesmos.

1

10 o Rampa positiva
> Rampa negativa
0 a= 2
L a=
10 a=109
a=1.6
10
<
8 107
~
—
10
4 ) :
10 ¢ :
10" 10° 10"

Vn /' V
(a)

Figura 4.15: Curvas I(V') de um dos dispositivos obtidos com secagem de 120 °C, mostrando as

inclinagoes o em baixas e altas tensbes, para tensdes positivas e negativas.

Como pode ser observado, a corrente elétrica ndo apresenta a mesma dependéncia com a
tensdo para os dois sentidos de polarizacao. Indicando que os mecanismos que governam a injecao
de carga dependem da polarizacdo aplicada. Desta forma, as analises de ambos sentidos foram
averiguados separadamente a seguir. A simetria das curvas é observada apds a eliminagdo de

impurezas de processamento.

4.8.1 Regime de polarizacao 1: Prata(+)/FTO(0)

Dois regimes distintos podem ser identificados na figura [{.I5} Consideremos a regiao até
aproximadamente 1 V, como sendo a regidao de baixas tensdes. O comportamento mostra-se

linear, com J  V, em funcao de resisténcias de fuga (shunt) presentes.

A transicdo entre regime 0hmico e regime de carga espacial ocorre de maneira, relativamente,
abrupta. Neste ponto, a corrente de deriva domina o fluxo de cargas - J o< V? - obedecendo a
equacao de Mott-Gurney Quando o contato metalico injeta cargas no polimero, chegard um
eventual momento de acumulo de cargas espalhadas em torno da interface com extensao no volume

do semicondutor, uma vez que este possui baixa mobilidade. Em outras palavras, o eletrodo fornece
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mais corrente do que o semicondutor pode transportar e a corrente é, consequentemente, limitada

por carga espacial [38], [15].

4.8.2 Simulagao aplicada

Algumas dados obtidos experimentalmente a partir das amostras nomeadas: TT3A-Ag2,
TT3A-Ag3 e TT5A-Agl, foram utilizados para ajuste seguindo o modelo de simulagao proposto,

como pode ser visto nas figuras [4.16

—— DD Simulation

DD Simulation
o MEasurement © MEasurement

10"t - - SCLC E 10"k - - SCLC

1

1 -1 10

10 10

10° 16”
Applied Voltage / V Applied Voltage / V
(a) (b)
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© MEasurement
10" - - SCLC

I/ mA

‘
10"

10°
Applied Voltage / V
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Figura 4.16: Curvas I(V') de amostras de segundo grupo (a) TT3A-Ag2 (b) TT3A-Ag3 (c) TTHA-
Agl. A linha preenchida representa a curva simulada difusdo-deriva (DD) e a tracejada o regime

SCLC.

Claramente, o comportamento observado nao pode ser descrito puramente como deriva SCLC/TLC.
Foram considerados os seguintes pardmetros: i) O DOS da banda de condugao/valéncia é ajus-
tado para Ny = N, = 2 x 102 ecm~3; ii) Os contatos MOP (termo do inglés, Metal on Polymer) e
POM (termo do inglés, Polymer on Metal) tem as mesmas fungoes trabalho (pMOP = POM =
|4.7|eV), uma vez que, as curvas I(V) medidas ndo mostram significantes barreiras de potencial

proximo aos contatos, nem para baixas nem para altas tensoes.
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Amostras | p (cm?/Vs) | N, (cm™3)
TT3A-Ag2 | 6.6 x 1073 | 0.77 x 1013
TT3A-Ag3 | 8.3 x 1073 | 0.99 x 1013
TT5A-Agl | 23x 1073 | 1.0 x 10%3

Tabela 4.6: Valores de mobilidade p e densidade de dopagem néao intencional N, extraidos das

amostras experimentais a partir da simulacao realizada

Para explicar os parametros do modelo, aplicou-se as seguintes estratégias de ajustes: Pri-
meiro, a mobilidade de deriva SCLC é determinada usando correntes para as mais altas tensoes
disponiveis. Segundo, a mobilidade é ajustada empregando simulagoes difusdo-deriva (DD) mais
uma vez, apenas com correntes de tensdes mais elevadas. O ajuste é necessario porque mesmo em
V = 30V a contribui¢do de difusdo para a corrente total ndo é negligenciavel. Em paralelo, dopa-
gem nao intencional é adicionada ao modelo TCAD na tentativa de obter os niveis de correntes
experimentais em baixas tensdes. Os valores dos parametros extraidos sao dados na tabela
Extrapolando-se a corrente de difusdo em baixas tensoes a densidade de dopagem néao intencional

-3

pode ser determinada e é da ordem de 103 cm E as mobilidades extraidas sdo na faixa de

1073 cem?/Vs e 1072 ecm?/V's, como esperado para P3HT.

4.8.3 Regime de polarizagao 2 Prata(-)/FTO(0)

Neste sentido do fluxo de cargas, a regido de baixas tensdes exibe comportamento similar
a polarizagdo 1, com comportamento 6hmico, porém, a regido de corrente limitada por cargas
espaciais nao é completamente observada, pois a dependéncia da corrente em funcio da tensio

nao é quadratica.

Como discutido na se¢aol4.3.3} na situagao em que o FTO/PEDOT:PSS injeta carga o acumulo
de lacunas nessa interface é maior, logo, esperava-se que a resposta elétrica indicasse maiores
correntes nesse sentido, porém, nao foi observado. Algumas possibilidades podem justificar tal
comportamento. Primeiramente, o contato polimero sobre metal (POM) nao ocorre de maneira tao
precisa quanto o contato MOP. Liu |[104] afirma que, existe um aumento na barreira de energia para
injecdo de cargas, quando se faz o contato POM. Outra hipdtese, diz respeito a higroscopicidade
do PEDOT:PSS quando exposto a condigbes ambiente, tornando o mais resistivo. Elschner [73]
e Jorgensen [10] explicam que, assim como outros polimeros contendo grupos de écido sulfonico,
PEDQOT: PSS é altamente higroscépico, absorvendo humidade quando manuseado em condigoes
ambientais acarretando no ataque ao substrato de 6xido de estanho. A interface entre PEDOT:
PSS e semicondutores organicos é ainda mal compreendida, mostrou-se recentemente que para
alguns compostos organicos semicondutores, a injecdo de lacunas é limitada por uma barreira
de injecdo que nao dependente da funcao trabalho do dnodo devido a estabilidade do nivel de
Fermi [105].
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4.8.4 Comportamento sublinear em baixas tensoes

Um fendémeno intrigante de inclinagoes menores do que um em baixas tensoes, foi observado

em algumas medidas na polarizagado 1 e em todas na polarizacdo 2, como pode ser verificado nos
graficos de tendéncias de todas as amostras de grupo 2 (figura (a) e (b)).
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Figura 4.17: Relagdo entre expoentes para baixas e elevadas tensoes (a) polarizacdo 1 e (b)
polarizacao 2, indicando a tendéncia de ocorrer inclinacoes sublineares para algumas amostras na

polarizacdo 1 e em todas na polarizacao 2.

O curioso fendmeno observado deve ocorrer em virtude de alguns fatores que imprimem irre-
gularidade aos filmes de PEDOT:PSS. As figuras (a) e (b) trazem uma ilustracdo da ideia

proposta.

Varios artigos tém reportado modelos para descrever a topografia do filme PEDOT:PSS, um
deles, proposto por Nardes et. al. [106], sugere que a morfologia do filme assemelha-se a discos
achatados empilhados. Quando em solucdo o PEDOT:PSS geram esferas de géis, ao secar essas
formas prevalecem, porém achatam-se verticalmente formando discos com PSS localizado na area
de contato do filme. Os portadores preferem seguir o didmetro maior desses discos do que atravessa-
los verticalmente. O mesmo resultado foi encontrado por Moulé [68] através de Elipsometria e

medidas de condutividade.

Lang et al. |[107] realizou experimento para analisar a morfologia desses graos remanescentes,
verificando que o tamanho destes permanece o mesmo de quando estavam em dispersao apos a
secagem. Os mesmos foram detectados na superficie dos filmes por meio de Raio-x de energia
dispersiva (EDX). A andlise dos filmes revelou que, a superficie desses graos continha acumulo
de ions alcalinos e alcalinos terrosos formando complexos idnicos com a zona enriquecida de PSS,

presente entre ele.

Sabe-se ainda que, a deposicdo de filmes do referido polimero em atmosfera ambiente, resulta
no surgimento de uma ’pele’ de PSS na superficie do filme [68]. No entanto, ndo existe registro
literario sobre inclinacées sublineares até entdo. Acredita-se que isso se deve ao fato de que o

PEDOT:PSS empregado nas amostras do presente trabalho - AL 4083 - contem proporgdo entre

61



>
=)

C

"%

PEDOT:PSS
E'ferml 2
=

I Eferm'l 1 I > I Eferm'l 2 I

(a)
Eext [
Eint Canal 1 -I
£ Canal 1
g, & Y Bermi 11 < | Erermi A8 Int Y B 1] < | Ag]
o Mem? &
Erormi 1 = Er 1 & Vo =2
rermi
Epgpy 2777 """t B e —
Eint ; Canal 2 Bremi2 77T T T T T T T T T T TSR T s e s m s
i VERVEPAY} Ent . Canal 2
-~ bi v
E 2| > |E A
panT Y B 2] > | e Ag| v | Etermi 2| > | Etermi A8
3 v oo, =2 P3HT Op =1
FTO/PEDOT:PSS Ext  PRATA a= FTO/PEDQT:PSS PRATA
Polarizagdo 1: Ag (+) — FTO(0) Eext | " o
Polarizacdo 2: Ag (-) < FTO(0
(b) (c)

Figura 4.18: Tlustragdes para elucidagao do fenémeno (a) 3 diferentes explicagdes do filme de PE-
DOT:PSS (b) Sentido das cargas com base nos campos elétricos internos e externos na polarizacao

1 e (c) polarizacao 2
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PEDQOT e PSS de 1:6, ou seja, 6 PSS para cada molécula de PEDOT, podendo levar a maior
migracdo de PSS para superficie se comparado com outros tipos desse polimero, como sugerido
por Abdulrazzaq [70]. Ying-Jie [67] esclarece que, o raio de PSS/PEDOT na superficie do filme é
um fator determinante na funcao trabalho. Uma fina camada de PSS sempre aparece na superficie
dos filmes devido a segregacao vertical durante a formacao do filme, uma vez que a fungao trabalho
do PSS é maior que a do PEDOT, o filme formado possui maior funcdo trabalho que o PEDOT
puro. Mais ainda, o aumento dessa propriedade foi alcancada através de solugées de PEDOT:PSS
enriquecida com PSS, pois uma redugdo na fungao trabalho da superficie do filme foi constatada
quando feita a remocdo da camada rica em PSS. Aliado a isso, o processamento dos nossos filmes
de PEDOT:PSS conferem uma espessura relativamente elevada, 2 pm, como visto na secao [£.1]
permitindo que o PSS viaje pelo filme até formar pequenos aglomerados ((A) e (B)). O PSS
por se tratar de um isolante, eleva o nivel de fermi destas ilhas, havendo um contato de forte

acumulagao ali (C).

Durante o funcionamento dos dispositivos, como representado na figura m (a), existe um
campo elétrico interno e, que surge porque os niveis de Fermi dos contatos ndo sao iguais, tensao
V. Assumindo a existéncia de dois canais de injecdo, no canal 1 esse campo tem o sentido da
direita para esquerda pois o FTO/PEDOT:PSS, com maior nivel de Fermi, tende a transferir
lacunas para a prata no intuido de promover o equilibrio. A medida que se aplica um campo
elétrico externo eyt com o mesmo sentido que o interno, injeta-se lacunas de encontro aquelas ja
acumuladas nas ilhas de PSS, gerando um gradiente de cargas oposto ao fluxo, o que reflete nas
inclinacGes sublineares observadas. Este comportamento se da até aproximadamente 1 V, acima
disso o segundo canal, comeca a ser percebido pois o somatoério dos campos externos e internos

seguem o mesmo sentido, se fazendo perceber no aumento significativo da corrente.

Em contrapartida, quando o FTO/PEDOT:PSS passa a injetar cargas - polarizagio 2
(c)) - a regiao do contato com menor nivel de fermi é responsavel pela injegao, pois representa
a maior area, visto que o PSS acumulado contem apenas pequenas ilhas. Desta forma, apenas o
canal 2 é evidenciado com os campos elétricos externo e interno direcionando cargas no sentido
das cargas acumuladas uniformemente do contato da prata, resultando em inclinacdo sublinear
para todas as amostras, e o canal 1 nunca é alcangado, logo nao é percebida a corrente limitada
por cargas espaciais. Podemos concluir que as correntes resultantes em ambas polarizacoes estao

associadas as areas dos contatos de injecao pela relacao: It = Acanall J1 + Acana2 J2

A simulacao implementada aqui, ndo pdde ser desenvolvida por meio dos mesmos mecanismos
que na figura [£.16] Considerando-se os caminhos de correntes dominantes em baixas tensoes de
dopagem e altas tensbes de canais de inje¢ao, foi realizada simulagdo TCAD de maneira a elucidar
a teoria proposta. As figuras trazem em (a) resultado experimental de uma amostra de perfil
sublienar e em (b) o resultado da simulagao para a mesma amostra. Para a implementacao da
simulagdo considerou-se para o canal 1: ®@prata = [4.54] e ®pro/pEDOT:PSS = [5-2| € para canal
2: @prata = [4.7| € Ppro/pPEDOT:PSS = [3-42|. Empregando a mesma mobilidade nos dois canais e

dopagem nao intencional apenas no canal 1.

De maneira interessante, a caracteristica elétrica do dispositivo pode ser explicado como a soma,
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Figura 4.19: Curvas I(V) da amostra nomeada TTB-Ag4 (a) Resultado experimental (b) Si-
mulacao incluindo a existéncia de dois canais. A linha preenchida representa a curva simulada

difusdo-deriva (DD) e a tracejada o regime SCLC.

de duas correntes possivelmente resultantes de dois canais de condugao paralelos. Os dois caminhos
de correntes seriam caracterizados por diferentes densidades e/ou mobilidades de dopagem e seriam
limitados por um campo elétrico ou um gradiente de lacuna oposto, respectivamente. Além dos
efeitos de interface puros, podem surgir limitacoes de contato, quando a difusdo e a deriva de
portadores de carga se opdem uma a outra em baixas tensoes, uma vez que, a corrente é acionada

pelo gradiente de quasi-Fermi e nao pelo potencial eletrostatico.

As curvas sublineares corrente-tensao surgem a partir de uma corrente de injecdo limitada
por um gradiente de portadores oposto, a qual domina em baixas tensoes mas contribuem fra-
camente em altas tensdes. No exemplo dado, a estrutura MSM comporta-se mais como um
dispositivo metal-isolante-metal com posi¢do independente do campo elétrico através do dispo-
sitivo. A mobilidade e a densidade de dopagem néo intencional extraidos da amostra TTB foi

p="64x10"3cm?/Vs e N, = 2.0 x 10" cm™3, respectivamente.

4.9 Tratamento térmico: analise qualitativa

Foram realizados tratamentos térmicos em diferentes temperaturas a fim de se verificar a
influéncia dessa variavel sobre a performance do dispositivo. O efeito do tratamento térmico sobre
caracteristicas como cristalinidade e a morfologia tem sido alvo de muitos estudos, bem como a
correlacdo entre estrutura morfolégica e caracteristicas elétricas [54]. Para [108], a caracterizacdo
térmica de filmes poliméricos é muitas vezes uma tarefa dificil, porque as propriedades térmicas
do polimero sdo muito sensiveis ao arranjo das moléculas no seu interior. Portanto, adquirir uma
compreensao mais profunda destes efeitos permitird a otimizagdo mais eficiente das condigoes
de processamento necessarias para atingir o maximo desempenho de dispositivos orgéanicos [109].

Além disso, o tratamento térmico é um método eficaz que melhora a morfologia, a compacidade,
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e cristalinidade dos filmes finos orgénicos [51].

Estudos realizados sobre fatores que influenciam a eficiéncia de dispositivos organicos apontam
uso de tratamento térmico, solvente e aditivos como responsaveis pela melhoria no desempenho
[66]. O efeito de tratamento térmico é aumentar a transferéncia de carga no tempo [61]. Desta
forma, faz-se importante a investigagdo do efeito térmico causado a heterojuncdio PEDOT:PSS-
P3HT, ao P3HT separadamente e ao dispositivo como um todo sendo relevante para estudos

futuros.

A temperatura e a duracdo do tratamento térmico sdo caracteristicas importantes, uma vez
que, permitem eliminar fatores que impedem o real funcionamento do dispositivo, bem como
torna possivel a observagdo dos fendémenos fisicos responsaveis pelo aumento de sua eficiéncia.
Parker [110] relata que o aumento da temperatura eleva a eficiéncia quantica dos filmes poliméricos

por causa da mudanga na morfologia entre polimero-eletrodo.

Partindo-se desses pressupostos, foram realizados experimentos para analisar o efeito do tra-
tamento térmico sobre o comportamento elétrico das amostras desenvolvidas. Como descrito na
subsecao optou-se por promover 2 sequéncias distintas de annealing, de maneira a observar

o efeito de diferentes variagoes térmicas.

4.9.1 Sequéncia de annealing térmico A’

A sequéncia A foi aplicada a uma nica amostra dos dois tipo de dispositivo, com 5 minutos
de exposicao para cada temperatura. Cada amostra continha 8 contatos de prata, logo 8 diodos

por amostra. A figura [£.20| mostra as curvas I-V do experimento para 1 diodo de cada.

—c—as cast

10 °F Il —+—+5min@380°C —4 e—+5min@80°C
I +5min @ 100°C 10 ¢ | —+—+5min@100°C §
i +5min @120°C | +5 min

1l +5min @ 140°C | +5min @ 140°C
107 ‘ ‘ il —+ +5min@150°C ‘ ‘ I . F5min@150°C
-30 =20 -10 10 20 30 -30 =20 -10 10 20 30

0 0
Ww/V o/ V
(a) (b)
Figura 4.20: Caracterizagao elétrica dos dispositivos submetidos a sequéncia A de annealing (a)

DO-1(FTO/P3HT/Ag) (b) DO-2 (FTO/P3HT/PEDOT:PSS/Ag).

O perfil decrescente da intensidade de corrente é um comportamento comum aos dois dispositi-
vos em todas as temperaturas. Esperava-se que a condutividade elétrica do P3HT aumentasse em

temperaturas mais elevadas, em virtude do aumento da cristalinidade e coplanaridade das cadeias
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principais, elevando a mobilidade entre as cadeias [111]. No entanto, ndo foi observado esse efeito
no referido experimento. Resultado encontrado também por Chiguvare [52]. Tal comportamento
¢é atribuido a dopagem por impurezas decorrentes da preparacao da amostra, tais como umidade,
solvente remanescente, assim, quando eliminadas ocorre diminui¢do na condutividade. Ao mesmo
tempo, o movimento térmicamente induzido das cadeias poliméricas formam um empacotamento
mais aproximado, e portanto com maior interacdo entre elas aumentando a condutividade [52,/110].

Os referidos fenémenos se desenvolvem paralelamente, porém a dopagem por impurezas prevalece.

Um fendmeno intrigante percebido no presente experimento, ocorreu entre as temperaturas de
140 e 150°C. No DO-2 a corrente aumentou, mas apenas na polarizagdo 1. Chiguvare |52, Frie-
del [71], Bange [105] e Marsh [61], observaram comportamento semelhante, em seus estudos de um
diodo organico contendo P3HT e PEDOT:PSS medido sob atmosfera de nitrogénio. Suas conclu-
soes baseiam-se na cristalizacdo do P3HT a essa temperatura, aumentando assim a condutividade

do dispositivo.

O perfil decrescente da corrente e em seguida um aumento, em temperatura mais elevada, foi
verificado também por Friedel [71], cuja melhora observada no desempenho do dispositivo se deu
em uma regiao em que nao hé grandes mudancas quimicas no PEDOT: PSS, apenas uma perda

de dgua e mudancas provavelmente estruturais, como a segregacao.

De fato, tem-se retratado na literatura que com a deposi¢do no ar, PEDOT e PSS formam
uma camada vertical segregada, contendo o PSS na superficie [66]. Geram-se microdominios
de PEDOT:PSS ricos em PEDOT no centro e pobre na superficie. Com o aquecimento, essa
regido mais rica forma dominios no plano muito mais condutivos do que perpendicularmente a
superficie [14]. Moulé et al [68] realizou uma anélise a cerca da interface PSHT-PEDOT:PSS e
concluiu que com tratamento térmico acima de 150 °C o P3HT se mistura com o PSS do PEDOT
que segrega para a interface, formando uma camada que influencia positivamente no desempenho

do dispositivo.

Para elucidar esse fenémeno encontrado em nossos dispositivos, duas possiveis explicagoes
sao sugeridas: (i) A interagdo entre essas camadas promove uma dopagem por parte do PSS
segregado no PSHT que passa a conter cargas positivas, favorecendo apenas um sentido de injegdo
de lacunas. Tal hipétese foi mencionada por Huang et al [66], que ao realizar uma série de
ensaios como espectroscopia e medidas por sonda de Kelvin, verificou que o PSHT reage com
o PSS sob temperatura acima de 150 °C formando P3HT dopado tipo-p. Bange [105] também
analisou a interacdo PEDOT:PSS - camada ativa e observou um aumento na barreira de inje¢do
de lacunas como consequéncia de elétrons acumulados na camada de PSS segregado; (ii) O contato
do polimero sobre metal ndo ocorre de maneira satisfatéria. Esse comportamento foi investigado
por Liu et. al. [104], cuja conclusao foi de que a presenca de grupos laterais alquil em um contato
polimero/metal resulta em um componente extra para a altura da barreira. Este componente
adicional altera, negativamente, a eficiéncia da injecao de carga e subsequentemente, o desempenho

global do dispositivo.

Desta forma, acredita-se ocorrer o melhoramento na morfologia do filme semicondutor, justifi-

cando o aumento na mobilidade na polarizacdo 1. Ao mesmo tempo, a reacdo PSS-P3HT acontece
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e altera os niveis energéticos naquela interface, dificultado a injecdo na polarizacao 2.

4.9.2 Sequéncia de annealing térmico ’'B’

Para a sequéncia de annealing B, fez-se uso de uma amostra para cada temperatura, apenas
do DO-2 (FTO/P3HT/PEDOT:PSS/Ag). Os tempos de exposicao foram de 10 minutos para
a primeira temperatura e 2 horas para a segunda, aguardando-se sempre o resfriamento para

medi¢do. A caracterizago elétrica desta sequéncia encontra-se nas figuras [£.21] (a)-(d).

4 —e80 °C i —o-100 °C

107 ‘ ‘ i ‘ —+150 °C ‘ ‘ | ‘ —+-150 °C
30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30
Vb /V Vb /V
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Figura 4.21: Caracterizagao elétrica de DO-2 (FTO/P3HT/PEDOT:PSS/Ag) para sequéncia de
annealing B (a) 80 (10 minutos)+150 °C (2 horas) (b)100 (10 minutos) 4150 °C (2 horas) (c¢)120
(10 minutos)+150 °C(2 horas) (d)140 (10 minutos)+150°C (2 horas).

Entre as temperaturas de 80 e 150°C (a), houve diminui¢do da condutividade pela eli-
minagdo de impurezas. A amostra tratada a 100°C (b) ainda deve possuir dgua adsorvida,
apresentando ligacGes mais fortes com o material, sendo eliminada a temperaturas mais altas.
No experimento, apenas a polarizacdo 2 diminui, evidenciando a reagdo na interface PSS-P3HT

com elevacao da corrente na polarizacdo positiva que se sobrepoe a perda de agua. De fato, ao
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analisarmos a (¢), quando a amostra é tratada a mais de 100 °C ja nao ha dgua presente, logo
nao se observa diminuicdo de condutividade. A polarizacdo negativa permanece quase estavel e
apenas em tensoes positivas se vé aumento de corrente. Por fim, com anneling de 140 e 2 horas a
150 °C percebeu-se a elevagdo em ambas tensoes positivas e negativas, em funcdo da cristalizacao
do P3HT. O tratamento térmico permite a migragdo termicamente induzida das cadeias de P3HT,
surgimento de maiores agregados ou até mesmo maiores porcoes condensadas de multiplas espé-
cies de intercadeias [58]. Park [54] investigou os efeitos de tratamento térmico sobre a interface
ouro-P3HT por meio de AFM, difragao de raio-X e medidas elétricas, verificando que o tratamento
aumenta a cristalinidade, pois induz a re-orientagao e reduz a tensao residual envolvida durante o
processamento. A resisténcia de contato reduz abruptamente, ja que a probabilidade de que um
atomo do eletrodo metéalico penetre na superficie do filme semicondutor termicamente tratada,

com uma maior densidade de empacotamento é menor do que para filmes ndo tratados.

4.10 Tratamento térmico: analise quantitativa

A andlise quantitativa do tratamento térmico faz-se fundamental para a observacido de ou-
tros fendmenos fisicos presentes nos dispositivos, tais como mobilidade de portadores e dopagem
nao intencional. A figura exibe as curvas I(V) de uma amostra tratada termicamente pela

sequencia A de annealing, em escala semilogaritmica.

—4 | ——+5min@80°C
10 ¢ | —+—+45min@ 100°C 3

| +5min @120°C

| +5min @140°C

\l ‘ +5 min“@ 150°C

10 20 30

Figura 4.22: Caracterizacao elétrica de amostra DO-2 (FTO/P3HT/PEDOT:PSS/Ag), submetida

a sequéncia A de annealing

O declinio nos niveis de corrente é notério até a peniltima etapa de annealing, entretanto,
aumentam com temperatura de 150 °C. Este comportamento foi documentado pela primeira vez
em [52] e interpretado como desdopagem da amostra, seguido de uma melhoria da cristalinidade
do filme amorfo. Contudo, em nossas amostras a corrente s6 melhora quando injetado a partir
da prata, mas nao quando injetados a partir do FTO, o que ndo pode ser explicado apenas pela
cristalinidade do P3HT.

68



Tan amp | anp | Imin/DA | Ijax/mA | g/ 1073 em? V-ls™!
100°C | 0.941 | 2.19 0.101 0.772 22
120°C | 0.845 | 2.02 0.069 0.314 9.2
140°C | 0.768 | 2.04 0.070 0.234 6.4
150°C | 0.826 | 2.19 0.088 0.509 15

Tabela 4.7: Variagoes das curvas I(V) durante sequéncia A de annealing.

Por conseguinte, extraiu-se os pardmetros de TCAD para as ultimas quatro etapas do trata-
mento térmico (tabela [4.7). Para todas as curvas I(V) analisadas, a abordagem de dois canais
precisou ser aplicada. Curiosamente, a desdopagem nao pode ser modelada pela diminui¢do na
densidade de carga negativa centradas nas cargas espaciais. Necessariamente, niveis de dopagem
seriam tao altos que as cargas extrinsecas seriam dominantes sobre as lacunas injetadas e um expo-
ente de tensao de quase 2 ndo poderia ser observado ao contrario das constatagoes experimentais.

A I, medida indica uma alteracdo na mobilidade.

Tomamos a diminuicdo da mobilidade durante desdopagem como uma indicagdo clara da de-
pendéncia da mobilidade pela dopagem. O aumento da mobilidade no dltimo passo de annealing
nao deve ser devido a dopagem, mas provavelmente, ao melhoramento na morfologia do P3HT,

alcancando um maior rearranjo e alinhamento das cadeias.

Um aspecto relevante para a discussao, diz respeito a interacdo metal-semicondutor em fungédo
do annealing. O consenso é de que o tratamento térmico promove a formagao de lamelas conjugadas
auto orientadas do P3HT e a otimizacdo do contato metal-semicondutor se faz presente, porém,
trata-se de um efeito ainda pouco compreendido. Park [54] analisou o efeito do tratamento térmico
sobre a resisténcia de contato e constatou que a orientacdo e ordenagao dos filmes é alcancada

com o annealing o que resulta numa notéria diminuicao na resisténcia de contato.

4.10.1 Deposicao do PEDOT:PSS por dip coater e spin coater

A fim de se constatar a influéncia de menores espessuras da camada de PEDOT:PSS nas hip6-
teses sugeridas anteriormente, empregou-se as técnicas de dip coater e spin coater para a deposicao
do filme. O experimento consistiu em submeter um dispositivo DO-2 obtido por cada técnica, a
sequencia A de annealing, descrita na se¢ao As figuras (a)-(c) representam as curvas
IV para cada técnica empregada, além de imersao (dip coating manual) para um comparativo. Os

graficos para tensdes negativas encontram-se em anexo.

Em termos de baixas tensoes negativas, constatou-se que apenas a técnica de imersao confere
o efeito de sublinearidade, confirmando a hipotese de que tal comportamento se dé4 em funcao da
maior espessura do filme, como discutido na subse¢ao[4.8.4] Com o aumento da tensao aplicada, os
métodos de spin coater e dip coater indicam inclinagdes maiores que 2, com corrente limitada por
armadilhas, e apenas na técnica de imersdo a corrente mostrou-se limitada por cargas espaciais.

Interessante notar que, apenas nesse ultimo método, o fenémeno de interagdo entre PSS e PSHT ¢é
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Figura 4.23: Caracterizagao elétrica de dispositivos submetidos & sequéncia de annealing A, onde
a camada de PEDOT:PSS foi obtida por (a) Spin coater (b) Dip coater (c) Imerséo.
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evidenciado pelo aumento da corrente entre temperaturas de 140 e 150 °C e néo pela cristalizacao,

ja que nas demais técnicas nao foi observado.

No experimento realizado, diferentes técnicas de deposi¢do conferem caracteristicas distintas
ao filme HTL, como por exemplo, espessura e orientagao molecular, os quais refletem na segregacao

do PSS e na interacao interfacial, respectivamente.

4.11 Sob efeito do envelhecimento

Algumas amostras submetidas a sequéncia de tratamento térmico A, foram analisadas pela
6ptica do envelhecimento, para tanto ficaram armazenadas sob atmosfera ambiente durante 3 dias.
As figuras[1.24)(a)-(d) e a tabela[d.8| mostram a alteracdo das curvas I(V) durante o envelhecimento.
As caracteristicas elétricas se referem a tltima medida realizada no experimento de annealing e

aos periodos de envelhecimento de um, dois e trés dias.

10° 10! , . : . .
10°
< 107!
g
~
— 1072
3 —o—TT2A-AG2 3 —o—TT3A-AG1
10 —>—+1d 3 107¢ > +1d E
——+2d ¢ ——+2d
+3d \1 +3d
10 . . . 104 . . . . .
-30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30
Ww/V Ww/V
(a) (b)
10! ; ; ; ; ; 10" ; ; ; ; ;
10°¢ 3

—o—TT3A-AG2

|4 —o—TT4A-AG3

——+1d ——+1d
\ ¥ ——+2d ——+2d
\’ +3d +3d
10 . ' ' ’ y 107 . . . y
-30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30
Vo / V Vo |V

Figura 4.24: Curvas IV de amostras submetidas ao envelhecimento por 1, 2 e 3 dias

As amostras ap0s a ultima medida de annealing, puderam ser modeladas por simulagao difusao-

deriva de maneira altamente consistentes, sem necessidade de separar dois canais de dopagem e
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Envelhecimento | oy anb | Imin/pA | Imax/mA
Dia 0 0.928 | 2.31 0.056 0.338
Dia 1 0.981 | 1.96 0.124 0.628
Dia 2 0.917 | 3.24 0.069 0.743
Dia 3 0.860 | 3.12 0.056 0.279

Tabela 4.8: Evolugdo nas caracteristicas IV durante envelhecimento da amostra TT2A-Ag2 .

injecao. Essas curvas IV sdo similares aquelas mostradas na figura [£.16]

Os canais de dopagem e inje¢do comecam a se formar durante o envelhecimento devido a ab-
sorcao de dopantes ou pela aplicacao de repetidas rampas de tensdo. Depois de um dia de envelhe-

cimento, a densidade de dopagem aumentou de N, = 6 x 102 cm ™ para N, = 2 x 1013 cm™3

ea
extracdo de mobilidade de lacunas passou de = 6.7 x 1073 cm?/V's para u = 17 x 1073 cm?/V s.
Depois de dois dias o expoente de tensdo medido excede um valor de trés implicando danos severos
da amostra e uma corrente limitada pela presenca de armadilhas. Como consequéncia [, cai.
Inax continua a aumentar, provavelmente devido & absor¢ao continua de dopantes, como oxigénio

e humidade, mas também comeca a cair depois de trés dias.

Ao realizar um monitoramento em tempo real das caracteristicas elétricas do P3HT sob dopa-
gem e de-dopagem de oxigénio, Liao [49] mostrou que ambos processos podem ocorrer em tempos
desde minutos a até semanas. Tanto a adsorcdo quanto a dessorcdo sao lentas, porém a tempera-
tura e a luz aceleram o fendmeno. O processo de dopagem e de-dopagem é totalmente reversivel,
podendo ser realizado diversas vezes. Para Abdou [57], o oxigénio reage com o P3HT formando
um fraco complexo de tranferéncia de carga. Tal complexo, tem grande influéncia na geracao de
portadores de cargas desses materiais, quando expostos ao ar, aumentando assim, a condutividade
do polimero. Além disso, o grau de transferéncia de carga e a magnitude da formacao de tais com-
plexos, dependem do potencial de ionizagao e morfologia do material, assim sendo, polimeros com
baixo potencial de ionizacdo e natureza mais amorfa terao maiores chances de formar complexos

de tranferéncia de carga na presenca do ar.

Sabendo-se que esses dispositivos sdo sensiveis ao oxigénio e mais fortemente na presenca de
luz, em um processo reversivel, é possivel tirar proveito de tal caracteristica, como por exem-
plo no desenvolvimento de fotodetectores a base de P3HT. Trabalho esse realizado por diversos

pesquisadores dentre eles Ferrer [21].

4.11.1 Analises de tendéncias

No intuito de se fazer uma andlise dos expoentes de todas as amostras desenvolvidas, tanto
do grupo 1 quanto 2, submetidas & annealing e envelhecimento, plotou-se os gréficos relacionando
expoentes em altas tensoes negativas a;;,— e baixas tensoes positivas ag,+, bem como, altas tensoes
positivas o+ e baixas tensGes negativas ap,-. Os resultados para amostras de grupo 1, 2 e

annealing apds secagem e ultima etapa de tratamento térmico, encontram-se nas figuras (a)-
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(d), ao passo que para amostras envelhecidas apds secagem e ao término de 3 dias, nas figuras

(a)-(d). Os graficos para cada etapa tanto de annealing quanto de envelhecimento encontram-se
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Figura 4.25: Graficos de tendéncias de todas as amostras de grupo 1, 2 e annealing, relacionando
expoentes obtidos para baixas e altas tensdes em ambas polarizacdes, para amostras apds secagem

e ap0s tratamento de 150 °C.

Com o aumento da temperatura, todos os expoentes em altas tensoes negativas (figura 77 (c))
tornam-se menores que dois e em baixas tensoes negativas (figura ?? (d)) apenas uma amostra
nao evidencia o comportamento sublinear. Em contrapartida, para altas tensoes positivas algumas
amostras com expoente em torno de dois migram para valores menores e em baixas tensbes se
aglomeram em torno de 1 com o annealing. Com relacdo ao comportamento sublinear, tais obser-
vagoes indicam as seguintes correlagoes: Polarizagao 1: Iroiy = aplsupiinear + @atlscrco, onde
apr < gt € Vp; € menor. Ao passo que para a polarizacao 2: Irga = aplsubiinear + Qatlscro,

onde ap; > agut € Vy; é maior.

Apés 3 dias sob o efeito do envelhecimento as amostras sob altas tensées negativas passam

a exibir poucos expoentes de dois e em baixas tensdes positivas, o efeito de sublinearidade nao
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é alterado significativamente (figura 7?7 (c)). Porém, para altas tensdes positivas notou-se um
grande deslocamento de amostras com expoente maior que dois (figura 7?7 (d)), em consequéncia

da profunda quantidade de armadilhas impostas pelo oxigénio, umidade, etc.

Para as tendéncias observadas, percebeu-se que tanto sob acdo do tratamento térmico quanto
sob envelhecimento, a polarizacao 2 de inclinagdes menores que 1, ndo sofreu mudanca significativa,
sugerindo um efeito de limitacdo pelo contato. Em contrapartida, na polarizacdo 2 os expoentes
variaram em func¢éo das condi¢oes ambientais impostas, em outras palavras, indicam limitacao de

injecao pelo filme polimérico.

4.12 Dispositivos obtidos a partir de OB e OU

No tocante aos 6leos vegetais, respostas elétricas foram obtidas com filmes depositados por
imerséo (dip coating manual) na espessura Gtima, visto que muito espessos tornam-se isolantes e
muito finos acarretam curto-circuito. De posse do protocolo obtido empregando-se P3HT como
camada ativa, pdde-se fazer um comparativo inicial dos éleos vegetais estudados. Para tanto, foram
desenvolvidos os DO-1 e DO-2, cuja estrutura é a mesma usada para o polimero semicondutor,
porém contendo os compésitos de OB/PS ou OU/PS como camada ativa. As figuras [1.27] (a) e
(b), apresentam os resultados elétricos dos dispositivos contendo 47% dos 6leos vegetais e a curva

interna representa a mesma configuragdo para o diodo contendo P3HT.

—o— Ag-OB47/PS-FTO 0.2 —o— Ag-OB47/PSPEDOT PSSFTO |

Ag-0OU47/PS-FTO MM Ag-OU47/PS-PEDOT PSSFTO
OW‘—@ T 1 OM 0—6—0—6—0-0-6-€ =68

s —e—AgP3HTFTO ~ —©— AgP3HT-PEDOT PSSFT!

’ — 04
-4 4 .

2

0 -0.6
—-6f -2

L L =20 0 20 L . =20 Q 20
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VD / \ VD / \Y

(a) (b)

Figura 4.27: Caracteristicas elétricas dos dispositivos & base de OB e OU (a) Na configuracao de
dispositivo tipo 1 (b) Na configuracao de dispositivo tipo 2. A curva interna dos graficos representa

a resposta elétrica para a mesma configuracao contendo P3HT, a titulo de comparacéo.

Em uma andlise preliminar dos dispositivos a base de éleos vegetais, nota-se que os mes-
mos apresentam comportamentos opostos aqueles com P3HT, uma vez que tém preferéncia pela
conducao elétrica na polarizacao 2. Ocorreu, também, uma redugao significativa nos niveis de cor-
rentes, como esperado, tendo em vista que, sdo materiais com elevada concentracdo de impurezas,

portanto grande quantidade de armadilhas e baixa mobilidade.
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A observacao isolada dos dispositivos tipo 1 - figura (a) - evidencia uma maior condu-
tividade em tensOes negativas e praticamente nenhuma em tensbes positivas, ao passo que, no
P3HT o comportamento é exatamente o oposto. Comparando-se um éleo com relagdo ao outro, é
nitida a maior condutividade por parte do OU. J4 na configuracao tipo 2, a condugao elétrica para
tensdes positivas permanece bloqueada, e a inje¢do de cargas por parte do FTO-PEDOT:PSS nao
confere mudanca significativa na condutividade, diferente do P3HT que experimenta um bloqueio
de cargas com a adicdo do PEDOT:PSS. Uma vez que, os perfis de respostas elétricas entre DO-1
e DO-2 nao diferem significativamente - ocorre apenas uma diminui¢do na corrente devido ao
aumento da espessura com diminuicdo do campo elétrico - acredita-se haver uma maior barreira
de injecdo entre a prata e os compoésitos dos 6leos. Com base nos valores de LUMO e HOMO
referenciados para o betacaroteno (tabela e sabendo que as fungoes trabalho entre prata e
FTO sao aproximados, o transporte de cargas mais pronunciado em um sentido que em outro, nao
pode ser explicado pelos niveis energéticos dos compésitos, portanto, a maior corrente observada
quando o FTO-PEDOT:PSS injeta cargas, pode se dar pelo surgimento de um filme adicional

entre essas camadas, afetando positivamente a barreira de injegao.

Substancia quimica | HOMO (eV) | LUMO (eV) | Eg 6ptico (eV) | up (cm?/Vs) | (&)
B - Caroteno 5.84 3.54 2.3 4 x 1074 2.5

Tabela 4.9: Niveis energéticos, mobilidade e permitividade do composto g - Caroteno, obtidos

através de fotoemissao [12].

Tendo em vista que, o compodsito de OU mostrou-se eletricamente melhor que a de OB,
desenvolveu-se DO-2 com diferentes proporc¢oes daquele dleo, a saber: 28 e 34 % além dos 47

j& mencionados. As curvas IV encontram-se nas figuras [£.28]

Nas amostras de 28% observou-se picos de corrente negativas, semelhantes & observadas na
secao provavelmente um efeito transiente decorrente de ions de impurezas. Comportamento
interessante foi apresentado por amostras com 34% de OU. Nao apenas houve fluxo de carga na
polarizagdo 1 como também os perfis das curvas mostraram-se mais semelhantes aos obtidos com
P3HT. Duraes [91] acredita que, as diferentes propor¢oes de 6leo adicionam diferentes quantidades
de estados dentro do gap energético da matriz, assim deve haver uma distribuicdo 6tima do éleo
dentro dos dominios da matriz polimérica, de modo a favorecer o fluxo de corrente entre os estados
disponiveis ao longo do material isolante. Nesse caso, amostras com 34% de OU parecem atingir
a melhor relagdo dopante-matriz polimérica refletindo nas caracteristicas mencionadas. De fato,
a injegdo de cargas pelo modelo SCLC foi observada, refletida na inclinacdo 2 da curva IV (
figura e consequentemente foi possivel calcular a mobilidade da ordem 1075 em?/V.s, para
uma espessura de filme de 2 um medido no perfilometro. No entanto, vale salientar que essas
caracteristicas elétricas foram evidenciadas em poucas amostras, tornando a reprodutibilidade
ainda um desafio. Ademais, a apreciacdo da figura m (d) evidencia elevagdo no expoente com

aumento do 6leo no compésito, em virtude de maior quantidade de armadilhas no filme.

Sendo assim, acredita-se que é necessario otimizar a preparagdao dos compositos, como por

exemplo, tratando termicamente os Oleos para promover a transicdo entre a configuragdo cis e
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trans, tornando-os mais estaveis. Além disso, a mobilidade por efeito de campo pode ser um

método mais eficaz para extracdo de parametros elétricos em tais materiais.

4.13 Resumo dos resultados alcancados

1. Por meio de AFM verificou-se que a rugosidade do FTO é drasticamente reduzida pelo filme
do PEDOT:PSS e o filme de P3HT promoveu menor diminui¢do na rugosidade do FTO,
indicando que por si s6, possui uma rugosidade razoavel. Com auxilio do software ImagelJ

mediu-se as 4reas dos contatos, cujo valor médio é de 0.014 cm?.

2. As resisténcias por quadrado dos filmes de FTO e ITO foram medidas com sucesso, no

entanto, nao foi possivel obter essa caracteristica para o filme de PEDOT:PSS.
3. Os resultados das amostras de grupo 1 indicaram:

e A investigagdo de diferentes substratos condutivos indicou a sequéncia de fungao traba-
lho da seguinte maneira: ¢a] < ¢pro < d1r170 < @A, estando de acordo com a literatura.
No entanto, para todos os substratos a inje¢do de cargas foi conseguida apenas para o
dispositivo tipo 2.

e As trés interfaces identificadas no dispositivo tipo 2 correspondem a: forte deplecao
com barreira fina entre FTO-PEDOT:PSS, acumulagao e deple¢do de maneira ndo uni-
forme entre FTO/PEDOT:PSS-P3HT e fraca acumulacao P3HT- Prata. Porém, visto
que a injecao de cargas por parte do FTO é dificultada, acredita-se que o PEDOT:PSS
utilizado, ndo encontra-se dopado adequadamente, introduzindo uma maior barreira na
polarizacdo 2. Em consequéncia das func¢des trabalho dos eletrodos serem altos con-
seguindo injetar cargas apenas no HOMO dos polimeros, os portadores do dispositivo

sao apenas lacunas.

e Foram visualizados trés perfis de histereses nas amostras. A presenca de capacitancia
foi identificada em algumas medidas elétricas, caracterizadas por meio de picos de cor-
rentes negativas em baixas tensoes positivas. Sugeriu-se duas formas para elimina-las:
aplicacao de um protocolo cujo objetivo é descarregar as cargas acumuladas aplicando-
se OV por 5 minutos e o outro seria apds aplicacdo de uma rampa positiva seguir com

uma rampa negativa de menor valor e em seguida positiva novamente.

e Nao ocorre espalhamento, significativo, no filme de PSHT quando a prata injeta cargas.
Assim, o fluxo de portadores de carga atravessa os filmes poliméricos, a area ativa dos

diodos estudados é aquela delimitada abaixo do contato de topo.

e ApoOs a parametrizacdo do SMU de medidas elétricas optou-se por utilizar o modo
medium como padrao para realizagdo das medidas elétricas, uma vez que este alia
tempo de abertura nem tao curto quanto short nem tao longo quanto os OTs e ATs dos
demais modos, permitindo medicao de dados representativos e evitando degradacao da

amostra durante a aplicacdo da tensao.
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e A resisténcia de contato relacioanda a resisténcia por quadrado foi de 3.25 KQcm Re-

lativamente baixa se comparada ao silicio.
4. Os resultados das amostras de grupo 2 indicaram:

e Com a aplicagao de uma maior temperatura na secagem das amostras houve eliminagao
de impurezas e identificacdo de injecao de cargas com niveis de correntes coerentes para
estes dispositivos. Os resultados obtidos na polarizacio 1 indicam limitacoes de injecao
pelo corpo do polimero, enquanto que na polarizacio 2, o contato é responsavel por esse
efeito. Para o modelo TCAD de simulagdo desenvolvido para o perfil de polarizagao
1, adicionou-se dopagem nao intencional na tentativa de obter os niveis de correntes
experimentais em baixas tensdes. Os valores de densidade de dopagem nao intencional

013

pode ser determinada e é da ordem de 10 cm™3. E as mobilidades extraidas sdo na

faixa de 1073 cm?/Vs e 1072 ecm?/V's, como esperado para P3HT.

e Observou-se o fenémeno de sublinearidade em baixas tensoes, indicando uma corrente
limitada pelo contato de injecdo. A caracteristica elétrica do dispositivo pode ser ex-
plicado como a soma de duas correntes possivelmente resultantes de dois canais de
conducao paralelos. Os dois caminhos de correntes seriam caracterizados por diferentes
densidades e / ou mobilidades de dopagem e seriam limitados por um campo elétrico
ou um gradiente de lacuna oposto, respectivamente. Contudo, a origem dos dois canais
paralelos permanece obscura. Pode-se especular, que a dopagem por si s6 nao seria
uniforme, formando canais condutores sinuosos através do filme ou caminhos de fuga
presentes no material que levariam a canais de elevada dopagem/mobilidade quando

varias varreduras de tensao sao aplicadas.

5. As sequéncias de annealing aplicadas indicaram diminuicdo dos niveis de corrente até uma
temperatura de 140 °C, em virtude da eliminagdo de impurezas. Entre esta temperatura e a
de 150 °C houve um aumento da corrente apenas na polarizacio 1, cujas hipdteses sugeridas,
embasadas na literatura, sdo: dopagem por parte do PSS segregado no P3HT ou o contato do
polimero sobre metal ndo ocorre de maneira satisfatéria. Os pardmetros de TCAD utilizaram

abordagem de dois canais para as ultimas quatro etapas do tratamento térmico.

6. As amostras envelhecidas foram modeladas de maneira altamente consistente, sem neces-
sidade de separar dois canais de dopagem e injecdo. Depois de dois dias o expoente de
tensao medido excede um valor de trés implicando danos severos da amostra e uma corrente
limitada pela presenca de armadilhas. Como consequéncia I, cai. Iyax continua a aumen-
tar, provavelmente devido a absorcao continua de dopantes, como oxigénio e humidade, mas

também comeca a cair depois de trés dias.

7. Os dispositivos a base de 6leos vegetais apresentam comportamentos opostos aqueles com
P3HT, uma vez que tém preferéncia pela conducao elétrica na polarizacio 2. Existem, tam-
bém, uma redugao significativa nos niveis de correntes. A observacao isolada das amostras
tipo 1 evidenciam uma maior condutividade em tensbes negativas, ao passo que, no P3HT

essa polarizacdo é dificultada. Ao compararmos as amostras contendo Buriti e Urucum,
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esta conduz, consideravelmente, mais do que aquela. J& na configuragdo tipo 2, a condugao
elétrica para tensOes positivas parecem ser bloqueada, e a injecdo de cargas por parte do
FTO-PEDOT néao confere mudanca significativa na condutividade. A injecdo de cargas pelo
modelo SCLC foi observado nas amostras com teores de 34% de OU com mobilidade da
ordem 1075 cm?/V.s.
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Capitulo 5

Conclusoes

As anélises do presente trabalho comecaram por investigar caracteristicas corrente-tensao de
amostras M(0)/P3HT/Ag(V) empregando diferentes metais M, no qual verificou-se que um metal-
on-polimero (MOP) obtido pela aplicagdo de pasta de prata exibe uma capacidade de injegao de
carga semelhante ou até melhor que substratos de 6xido de estanho dopado com indio (ITO) ou
flior (FTO). A injecao de cargas através do contato polimero-sobre-metal (POM) foi melhorado
pelo emprego de uma camada de transporte lacuna de (PEDOT: PSS). Dezenas de amostras
constituidas por camadas de filmes organicos empilhados FTO(0)/PEDOT:PSS/P3HT /Ag(V) fo-
ram fabricados no presente estudo. As amostras foram polarizadas positiva e negativamente,
permitindo uma comparagao direta da injecao de lacunas através da interface (Ag/P3HT) e da
heterojungao organica (PEDOT:PSS/P3HT) em atmosfera ambiente. A resisténcia por quadrado
dos filmes de PEDOT:PSS depositados mostrou-se muito elevada, porém, o significante espa-
lhamento de corrente dentro do filme P3HT pode ser excluido e a &area ativa do dispositivo é
basicamente determinada pela drea de contato MOP. As amostras fabricadas demonstraram uma

alta variabilidade com relacdo ao comportamento elétrico.

Efeitos de histerese confirmam a presenca de armadilhas de lacunas. Acredita-se que a popula-
¢ao de cargas méveis e fixas na amostra pode ser conduzida para fora do equilibrio por varreduras
de tensdao com velocidades superiores a 5 V/s. Impurezas carregadas como ions promovem efeitos
de histerese adicionais e deslocamento de correntes negativas em tensodes baixas. Este tltimo pode
ser removido por ligacdo a terra da amostra durante alguns minutos antes da medigao elétrica.
Amostras tratadas termicamente demonstraram correntes limitadas por cargas espaciais (SCLC)
em tensoOes relativamente altas . Uma comparagao entre as caracteristicas IV medidas e as simula-
¢Oes numéricas, que resolveram equagoes diferencias nao-lineares de Poisson e equagoes diferenciais
deriva-difusdo (DD), permitiu extrair a mobilidade efetiva e densidades de dopantes nao intenci-
onais. Os valores de mobilidade de lacunas foi 107 a 1072 cm? / Vs como esperado para P3HT.
A densidade de dopantes nio intencionais foi 10" cm™3, bem acima da densidade de portadores
de carga intrinseca, mas ainda surpreendentemente baixos. Curiosamente, o comportamento em
baixas tensoes ndo pdde ser sempre descrito como corrente de fuga causada pela corrente de deriva
das lacunas intrinsecas e dopadas. Em vez disso, observou-se um aumento da corrente sublinear

com a tensdo. Argumentou-se que esse efeito se deve a correntes de deriva opostas a um gradiente
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positivo de lacunas no contato extrator de corrente e analisou-se a ideia por meio de simulac¢bes
DD. A presenca simultidnea de sublinearidade e o comportamento SCLC indicam uma camada
interfacial PEDOT:PSS/P3HT néo uniforme, possivelmente causada por segregagao do PSS. Que
por sua vez, pode também explicar a inferior inje¢do de carga pela heterojungdo organica em
detrimento da Ag/P3HT. Curiosamente, a caracteristica I(V) depende da técnica de deposigao de

PEDOT: PSS e correntes sublineares s6 podem ser observados para filmes espessos.

O Annealing promoveu uma diminuigao nos niveis de corrente devido a de-dopagem da amostra.
Uma vez que as curvas IV foram medidas apés resfriamento até a temperatura ambiente, o que leva
alguns minutos, a desdopagem é provavelmente causada nao pela eliminacdo dos contaminantes
mas por elétrons desarmadilhados e sucessivas recombinag¢des com lacunas méveis. A uma tem-
peratura de annealing de 150 °C observou-se um aumento de condutividade, no entanto, apenas
quando a inje¢do de cargas se dé entre a interface Ag / P3HT. Uma melhoria geral da morfologia
do semicondutor aliada ao efeito de interagdo PSS-P3HT ¢ atribuido ao efeito. O envelhecimento
leva a dopagem por lacunas e armadilhas. Durante os dois primeiros dias de envelhecimento os
niveis de correntes aumentam devido a um aumento do nimero de lacunas méveis. Expoentes
de tensdo aumentaram indicando a presenca reforcada de armadilhas profundas de lacunas, as
quais alteram o comportamento em altas tensoes de correntes limitadas por cargas espaciais para

limitadas por armadilhas. Em amostras mais antigas a corrente diminui rapidamente.

Finalmente, inje¢do de cargas em filmes plastificados de Buriti e Urucum através da heterojun-
¢do com PEDOT:PSS é superior a injecao de cargas na interface com a prata. Esta descoberta é
contraria ao comportamento dos filmes de P3HT, o que indica uma mudanca nas fung¢oes trabalho

dos contatos injetores de carga, devido a formacgao de camadas interfaciais.

5.1 Trabalhos futuros

O presente trabalho promoveu um progresso no estudo de materiais verdes com aplicagao
eletronica. Porém algumas melhorias em técnicas de processamento, ainda podem ser realizados

para otimizar a injecdo de carga e elucidar ainda mais os efeitos degradativos observados:
e Influéncia de tratamentos térmicos sobre a func¢ao trabalho do PEDOT:PSS, medindo-se o
gap no espectro de absorgao ultravioleta e visivel (UV-Vis);

e Submeter filmes de PEDOT:PSS a sputtering, verificando-se o efeito sobre a fungdo trabalho

e as caracteristicas IV dos dispositivos.

e Analisar a morfologia, espessura e caracteristicas 6pticas dos filmes de P3HT sob agao de

annealing, bem como a interacdo metal-semicondutor do dispositivo;
e Acompanhar os perfis de histerese de dispositivos tipo 2 em func¢do de tratamento térmico;

e Realizar tratamento por solvente, pois acredita-se que esse método facilita o crescimento de

um filme mais cristalino;
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e Obter solugoes semicondutoras com solventes de diferentes pontos de ebulicdo investigando

os efeitos de vacancias geradas;
e Realizar medidas elétricas de amostras com e sem iluminagao;

e Com relagdo aos Oleos vegetais, promover um tratamento térmico para transicdo entre as
configuracoes cis e trans, tornando-os mais estaveis e provavelmente com melhores respostas

elétricas;

e Testar diferentes proporgoes do 6leo de Urucum quanto as respostas elétricas acompanhando

a morfologia e espectroscopia de absorcao.

Interessante ainda, faz-se o estudo dos materiais verdes sob a 6ptica do efeito de campo, visto

que constitui-se em um método mas eficaz para extragdo de parametros elétricos dos materiais.
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I. GRAFICOS COMPLEMENTARES

I.1 Tendéncias de expoentes

I.2 Técnicas de deposicao PEDOT-PSS: Tensoes negativas
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Figura I.1: Amostras de grupo 1, 2 e annealing, relacionando expoentes obtidos para baixas e

altas tensdes em ambas polarizagoes. 94
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Figura 1.2: Amostras apds envelhecimento, relacionando expoentes obtidos para baixas e altas
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tensdes em ambas polarizagoes.
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Figura 1.3: Curvas para tensdes negativas de dispositivos submetidos a sequéncia de annealing A,
onde a camada de PEDOT:PSS foi obtida por (a) Spin coater (b) Dip coater (c¢) Imersdo.
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