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RESUMO

O presente trabalho consiste na investigagao dos processos de transporte de
cargas em diferentes polimeros semicondutores: poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli(9,9-
diexil-2,7-fluoreno-3,4-etilenodioxitiofeno) (L32) e poli(9,9-diexil-2,7-fluoreno-2,3,5-
benzotiadiazol) (L32B). Foram avaliadas as propriedades épticas e elétricas dos fil-
mes poliméricos tratados termicamente a 25 °C, 100 °C, 150 °C e 200 °C. A anadlise
das propriedades térmicas foi realizada por medidas de calorimetria diferencial de
varredura e termogravimetria, apresentando boa estabilidade térmica com altas tem-
peraturas de transigao vitrea e degradacao para todos os materiais. A caracterizagao
Optica foi feita por medidas de absorbancia, mostrando que as energias de banda
proibida (energias de gap) dos filmes nao se alteram devido aos tratamentos térmi-
cos. Um diagrama dos niveis de energia dos orbitais moleculares mais alto ocupado
(HOMO) e mais baixo desocupado (LUMO) foi construido aliando-se espectros de
absorc¢ao e voltamogramas ciclicos obtidos por método eletroquimico, onde foram ob-
servadas caracteristicas muito similares dos polimeros L32 e L32B com o P3HT. As
curvas caracteristicas de densidade de corrente em fungao da tensao mostraram que o
transporte de cargas ¢ limitado, na sua maioria, por injecao termoionica para baixos
campos elétricos apliacados e por tunelamento para altos campos elétricos apliacados
para todos os materiais. A mobilidade dos portadores de carga foi estimada por es-
pectroscopia de impedancia, apresentando valor maximo de 1,6 x 107* ¢cm?/V-s para
o filme de L32B tratado a 200 °C. Por meio de medidas de corrente termicamente
estimulada foi possivel analisar as densidades de armadilhas nos filmes poliméricos
e estimar suas respectivas energias. Imagens de microscopia de forca atomica mos-
traram que as melhores condicoes de interface ocorrem para filmes com crescimento
granular. A analise de todos os resultados apontaram que os polimeros L32 e L32B

possuem grande potencial para construcao de dispositivos fotovoltaicos.

Palavras-chave: polimeros semicondutores, mobilidade de portadores de cargas e

densidade de armadilhas.



ABSTRACT

The present work consists on the investigation of charge carriers trans-
port processes in three different semiconducting polymers: poly(3-hexilthiophene)
(P3HT), poly(9,9-dihexyl-2,7-fluorene-3,4-ethylenedioxythiophene) (L32) and poly-
(9,9-dihexyl-2,7-fluorene-2,3,5-benzothiadiazole) (L32B). Optical and electrical pro-
perties of annealed thin films at 25 °C, 100 °C, 150 °C e 200 °C were investigated.
Thermal properties were studied by differential scanning calorimetry and thermo-
gravimetric analysis, the materials presenting good thermal stability and high glass
transition, fusion and degradation temperatures. Optical characterization was made
through absorbance measurements, showing that the band gap energies do not change
upon annealing. An estimated flat band energy diagram was built by measuring
the HOMO energies from cyclic voltammetry experiments, being observed that the
materials have very similar characteristics. Current density as a function of voltage
indicated that the charge carriers injection from electrodes into semiconducting poly-
mers is limited, mostly, by thermionic emission at relatively low electric fields and
tunneling at high electric fields. The charge carriers mobility was estimated by im-
pedance spectroscopy, the highest value of 1.6 x 10™* cm?/V-s measured for 200 °C
annealed L32B film. Density and energy of traps inside the materials were investi-
gated from thermally stimulated current. Atomic force microscopy images revealed
that the best interface conditions occurs for granular growth films. The analysis of

all results pointed that L32 and L32B have great potential for photovoltaic devices.

Keywords: semiconducting polymers, mobility of charge carriers, traps density.
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Capitulo 1
Introducao

Nos tltimos anos as propriedades de polimeros semicondutores tém sido am-
plamente estudadas devido ao seu potencial na construgao de dispositivos organi-
cos para diversas aplicagoes em eletronica como células solares[1], diodos organicos
emissores de luz[2|, transistores de efeito de campo[3], entre outros. Atualmente a
producao em escala industrial utiliza semicondutores inorganicos monocristalinos,
policristalinos ou amorfos, na construcao de dispositivos eletronicos. Porém, o uso
desses materiais, como por exemplo o silicio, enfrenta dificuldades que vao desde
a necessidade de técnicas mais refinadas e instrumentacao mais complexa para se
produzir estruturas com alto grau de perfeicao, até o problema de se obter filmes
com grandes areas ativas, que elevam o custo de producgao desses dispositivos. Os se-
micondutores poliméricos apresentam algumas vantagens frente aos inorganicos, que
incluem: a possibilidade de construgao de dispositivos em substratos flexiveis[4, 5, 6],
facilidade de produzir filmes em grandes areas|7, 8, 9], abundancia de materiais dis-
poniveis e processamento a temperatura ambiente[10]. Além disso, os filmes de mate-
riais poliméricos, podem ser fabricados a partir de técnicas simples como deposi¢ao
da solugdo polimérica diretamente sobre substrato (casting) ou por centrifugacao
(spin coating), fazendo com que o custo de produgao seja menor do que os similares
inorganicos|11, 12].

O eminente esgotamento das fontes de combustiveis fésseis como o petroleo,
assim como a agressao causada ao meio ambiente por seus componentes, mostram a
importancia da busca de suprimentos de energia a partir de fontes renovaveis e nao
poluentes. A energia solar oferece grande potencial como fonte renovavel e alterna-

tiva para conversao de energia luminosa em energia elétrica[l3], trazendo vantagem



ao territério brasileiro, uma vez que a superficie do Brasil estd submetida a altas
irradiancias solares[14]. Essas questoes fazem da aplicagao de polimeros semicondu-
tores na construgao de dispositivos fotovoltaicos (células solares) uma drea de grande
interesse. Diferente dos semicondutores inorganicos, a eficiéncia de dispositivos foto-
voltaicos com camada ativa polimérica é bem menor, apresentando valores maximos
de eficiéncias que variam de 5 % até 8 %[15, 16]. Os polimeros semicondutores sao,
na sua maioria, amorfos, ou seja, apresentam grande desordem estrutural com as
cadeias se entrelacando e causando rupturas na seqiiéncia das moléculas[17]. Essa
desordem estrutural dificulta a dissociacao e o transporte dos portadores de carga
diminuindo sua mobilidade, principal causa dos baixos valores de eficiéncia dos dis-
positivos. Por isso, construir dispositivos poliméricos com altas eficiéncias tornou-se

um desafio.

Para obtencao de dispositivos fotovoltaicos mais eficientes, é necessario o
desenvolvimento de materiais que aliem grande capacidade de absor¢ao da radiacao
incidente para conversao de fotons em pares elétrons-buracos, alta capacidade de
dissociagao desses pares e transporte dos portadores de carga até os eletrodos, para
fornecer energia para o circuito externo. Além disso, é necesséario aliar simplicidade
de arquitetura no processo de fabricagao, visando a reducao de custo dos mesmos.
Por essas razoes, é desejavel um material com alto coeficiente de absorcao em toda
a faixa espectral correspondente ao visivel, para permitir a utilizagao de filmes finos,
reduzindo a dificuldade de transporte dos portadores de carga e que possa, preferi-
velmente, ser utilizado em dispositivos de camada semicondutora tinica. Porém, na
maioria das vezes, dispositivos fotovoltaicos poliméricos compostos por apenas uma
camada ativa (monocamada), ndo possuem altas eficiéncias devido a baixa taxa de
criacao e dissociacao dos portadores de cargas. Uma alternativa para superar este
problema é construir dispositivos utilizando outros materiais na camada ativa como
os derivados de fulereno Cgy ou Cg; (PCBM), que possuem forte caracteristica de
aceitar elétrons. O Cgp ¢ um dos materiais mais utilizados na construgao de dispo-
sitivos bicamada, onde um material aceitador e outro doador de elétrons, compoem
a camada ativa do dispositivo[18]. Por outro lado o PCBM soluvel, é vastamente
utilizado para construir dispositivos monocamada, onde a camada ativa é composta
por uma heterojuncao de volume (bulk), ou seja, uma blenda polimérica composta
por diferentes materiais que atuam um como doador de elétrons e outro como acei-
tador desses portadores de carga[19]. Os dois métodos tém como objetivo melhorar

a dissociagao e transporte dos portadores de carga, aumentando sua mobilidade e,



consequentemente, a eficiencia dos dispositivos. Uma vez que a dissociagao dos porta-
dores de carga ocorre preferencialmente na interface entre a camada ativa e o eletrodo
coletor de elétrons, a heterojuncao bulk apresenta melhores resultados de eficiéncia,
comparados aos resultados obtidos para as bicamadas, pois a dissociagao dos pares
elétron-buraco ocorre em todo o volume da camada ativa. Porém, para se obter altas
eficiéncias em heterojungoes bulk, o controle da morfologia das blendas é um ponto
crucial durante a construcao e otimizacao de dispositivos fotovoltaicos|20, 21], pois

tem impacto direto na mobilidade dos portadores de carga.

A mobilidade é um dos mais importantes parametros na caracterizacao elé-
trica de um polimero semicondutor, por sua predominancia na eficiéncia de um dis-
positivo. Além da morfologia, outros fatores podem influenciar em seu valor, como
a densidade de armadilhas no material[22]. Dentre os diversos polimeros semicondu-
tores disponiveis para aplicacao em eletronica, o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) é um
dos mais utilizados devido ao seu alto grau de cristalinidade, espectro de absor¢ao na
regiao do vermelho, boa mobilidade de buracos e energia de banda proibida favoravel
a transferéncia de cargas[23]. Apesar de muitos trabalhos se dedicarem na caracte-
rizagdo de blendas poliméricas de P3HT e [6,6]-fenil-Cg;-acido butirico-metil éster
(PCBM) tratadas termicamente[24, 25, 26, 27], a andlise do transporte de cargas em
dispositivos construidos com monocamada de P3HT é pouco discutida, uma vez que

os dispositivos monocamada nao apresentam bons valores de eficiéncia.

Copolimeros contendo o grupamento fluoreno ligado a unidades de etilenodio-
xitiofeno (EDOT) e benzotiadiazol (Bz) possuem grande potencial para fabricagao de
dispositivos fotovoltaicos, pois sao classificados como polimeros tipo doador-aceitador
(D-A). A utilizagao dessa classe de polimeros na construgao de dispositivos fotovol-
taicos surge como alternativa na melhora da eficiéncia dos dispositivos monocamada,
pois sua prépria estrutura age como segmentos doador e aceitador, assim como nas
bicamadas ou heterojunc¢oes bulk. Zhang et al. conseguiram obter 0,60 % de eficiéncia
de conversao de poténcia ao construir dispositivos fotovoltaicos com polimeros a base
de EDOT/[28]. Pela sintese de polimeros conjugados, Brusso et al. produziram poli-
meros com boas caracteristicas para aplicacao em células solares, a partir da inclusao
de unidades EDOT na cadeia polimérica, obtendo baixas energias de banda proibida
(gap) com valores entre 1,8 eV e 1,9 eV|[29]. Sendur et al., utilizando EDOT como
unidade doadora de elétrons em polimeros do tipo doador-aceitador-doador (D-A-D),
mostraram que a insercao do EDOT na molécula desloca os picos de absorcao para

regides do vermelho no espectro de absorcao[30]. Células solares poliméricas con-



1.1 Objetivo Geral

tendo Bz como unidade aceitadora de elétrons exibiram eficiéncia de conversao de
poténcia de 1,69 %|31]. Scharber et al. demonstraram que polimeros contendo Bz
possuem maior grau de cristalinidade e boa taxa de transferéncia de cargas, o que
leva a melhora nas propriedades de transporte em blendas com PCBM][32]. Por ou-
tro lado, no trabalho desenvolvido por Guilbert et al., é mostrado que polimeros
contendo Bz possuem maior faixa de absorcao quando comparados ao P3HT, o que

aumenta a fotocorrente gerada por dispositivos construidos com esse material[33].

Apesar de alguns trabalhos apresentarem resultados de dispositivos fotovol-
taicos utilizando polimeros D-A na camada ativa, poucos se dedicam ao estudo do
transporte de cargas nesses materiais, especialmente quando submetidos a tratamen-
tos térmicos com diferentes temperaturas, o que motiva o desenvolvimento desta tese.
As estruturas escolhidas para a andlise conferem o caracter inovador do trabalho, uma
vez que nao ha relatos de medidas de mobilidade e densidade de armadilhas nesses
materais. Conhecer esses parametros é de grande importancia nao s6 para compre-
ender os processos de transporte de cargas nos polimeros D-A, mas também fornecer
informagoes relevantes para a construcao e optimizacao de dispositivos fotovoltaicos

construidos com essa classe de polimeros.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar os processos de transporte de
portadores de cargas em polimeros D-A cuja cadeia principal é formada por grupa-
mentos fluoreno alternados com unidades EDOT ou Bz, dando énfase aos valores de
mobilidade dos filmes tratados termicamente e sua dependéncia com as densidades

de armadilhas distribuidas em cada material.

1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral, o trabalho foi dividido em diversas etapas
focadas na caracterizacao de algumas das mais importantes propriedades térmicas,
Opticas, elétricas e morfoldgicas dos polimeros escolhidos para a execugao desta tese.

Os objetivos especificos foram dividos em:
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e Analisar as propriedades térmicas dos polimeros pelos métodos de calorimetria

diferencial de varredura e termogravimetria;

e Obter os espectros de absor¢ao dos filmes poliméricos tratados termicamente

para determinagao das sua energias de banda proibida (energia de gap);

e Obter os voltamogramas ciclicos dos filmes poliméricos para estimar seus niveis

de energia moleculares HOMO e LUMO;

e Estudar os processos de injecao de cargas nos dispositivos construidos com os
filmes poliméricos tratados termicamente, por curvas caracteristicas de densi-
dade de corrente em funcao da tensao, para o ajuste dos modelos mais utilizados

na literatura;

e (Calcular a mobilidade dos portadores de carga por espectroscopia de impedan-

cia, utilizando dispositivos construidos com os filmes poliméricos;

e (Calcular as densidades de armadilhas nos materiais poliméricos e suas respec-

tivas energias, por técnica de corrente termicamente estimulada;

e Analisar a morfologia dos filmes poliméricos por microscopia de forga atomica.

A tese esta estruturada da seguinte forma:

No capitulo 2 é feita a revisao bibliografica abordando os tépicos necessérios
para a compreensao desta tese. Sao discutidas as principais propriedades de poli-
meros conjugados com énfase a materiais com estruturas similares as estruturas dos
materiais utilizados. Também ¢é feita a abordagem detalhada das principais medidas
de caracterizacao elétrica realizadas: curvas de densidade de corrente versus tensao,
espectroscopia de impedancia e corrente termicamente estimulada. Por fim é mos-
trado o principio de funcionamento das trés mais utilizadas estruturas de construgao

dos dispositivos fotovoltaicos e algumas de suas medidas de caracterizagao.

No capitulo 3 sao apresentados os materiais e métodos experimentais utili-
zados nas caracterizagoes térmica, dptica, elétrica e morfoldgica, descritos quanto ao
funcionamento e conceitos fisicos envolvidos. Este capitulo aborda os procedimen-
tos desde a preparacao das amostras até a montagem dos aparatos experimentais

utilizados em cada medida.

Os resultados obtidos assim como a analise dos mesmos, estao contidos no

capitulo 4. As conclusoes deste trabalho sao apresentadas no capitulo 5.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma breve revisao bibliografica sobre conceitos rele-

vantes para o melhor entendimento deste trabalho.

2.1 Materiais Organicos e Polimeros Conjugados

2.1.1 Conceito de Polimero

A palavra polimero vem do grego “poli”, que quer dizer muitos, e “mero” que
significa unidades de repeticao. Assim, o polimero pode ser definido como uma ma-
cromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) unidades repetidas denomi-
nadas meros, ligados por ligacoes covalentes[34]. Essas longas cadeias sao formadas,
basicamente, por d&tomos de carbono e hidrogénio, e por isso em geral os polimeros
sao classificados como materiais organicos. A matéria-prima para a produgao de
um polimero é o monomero, ou seja, uma molécula constituida por apenas uma uni-
dade de repeticao. Muitas propriedades fisicas de um polimero dependem do tipo
de monomero (estrutura quimica), do nimero médio de meros por cadeia e do tipo
de ligacoes covalentes. Uma das vantagens dos polimeros, é que pequenas altera-
¢oes na constituicao dos monomeros pode resultar em grandes alteracoes de suas

propriedades fisico-quimicas.

Durante muitos anos, os materiais poliméricos foram utilizados em diferentes
aplicagoes apenas por sua caracteristica isolante, como por exemplo na fabricacao de
pléasticos diversos, revestimentos de fios e cabos elétricos, etc. O interesse pela in-

vestigacao das propriedades elétricas desses materiais teve inicio no final da década
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de 70, com a descoberta da alta condutividade elétrica de um polimero conjugado,
o poliacetileno, dopado com iodo[35, 36]. Este trabalho rendeu o prémio Nobel em
Quimica no ano de 2000. Desde entao, novas aplicagoes para esses materiais nao pa-
raram de surgir. Diodos emissores de 1uz[37], dispositivos fotovoltaicos[38], sensores
de radiacao[39], transistores[40], entre outros dispositivos. A possibilidade de combi-
nar propriedades elétricas, tipicas de materiais inorganicos, com propriedades como
flexibilidade e facilidade de processamento, tipica de plasticos, tem motivado uma
grande atividade de pesquisa na area de polimeros semicondutores. A condutividade
elétrica dos polimeros pode variar, conferindo a eles caracteristicas desde isolantes,
com condutividades abaixo de 107!% S/cm, até metdlicas, com condutividade elétrica

de aproximadamente 10* S/cm, permitindo uma grande variedade de aplicagoes.

2.1.2 Polimeros Conjugados

Os polimeros semicondutores pertencem a classe dos polimeros conjuga-
dos, que possuem como principal caracteristica a alternancia entre ligagoes simples e
duplas. Além da alternancia entre as ligagoes, alguns polimeros também apresentam
anéis aromaticos em sua constituicao, sendo chamados de polimeros conjugados aro-
maticos. A estrutura quimica de alguns polimeros conjugados estao representados

na Figura 2.1.

Figura 2.1: Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados: (a) poliacetileno, (b)
politiofeno e (c) poli(p-fenilenovinileno)(PPV).
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A configuracao atomica do carbono em seu estado fundamental é 1s%2s22p2.
No estado excitado os orbitais moleculares do carbono sao descritos por orbitais hi-
bridos, formados por orbitais atomicos 2s, 2p,, 2p, e 2p,. Em sistemas conjugados,
a configuracao eletronica de menor energia é aquela onde o carbono apresenta trés
orbitais hibridos sp?, que acomodam trés elétrons, e um orbital p, localizado per-
pendicularmente ao plano que contém os orbitais sp?. Uma ligacao dupla entre dois
dtomos de carbono é mostrada na Figura 2.2. Os orbitais hibridos sp? se sobre-
poem frontalmente formando uma ligacao o. Ja os orbitais p,, que se aproximam

lateralmente, sao responsdveis pela formacgao de uma ligacao 7.

Orbitais p, Orbitais p,

ligacao— 7T

ligacao— o

Plano doé
Orbitais sp>

ligacao— 7T

Figura 2.2: Esquema de uma dupla ligacdo entre dois dtomos de carbono formada

por uma ligagdo o e uma liga¢ao w. Figura adaptada da referénciaf41].

A superposicao das funcoes de onda dos orbitais que participam de uma
ligacdo produzem um novo conjunto de orbitais moleculares. A superposicao cons-
trutiva das fungoes de onda produz um orbital ligante, e no caso de superposi¢ao
destrutiva das fungdes de onda o orbital produzido é um orbital antiligante (*). No
estado fundamental, o orbital ligante é ocupado por dois elétrons, enquanto o orbital
antiligante permanece vazio. Um diagrama de energia dos orbitais moleculares ligante
e antiligante para a dupla ligacao entre dois atomos de carbono, é representado na

Figura 2.3.

E possivel observar que a diferenca de energia entre os orbitais o ligante e
o* antiligante é maior que a diferenca de energia entre os orbitais 7 ligante e 7*
antiligante, mostrando que as ligagoes 7 sao mais fracas que as o. Por esse motivo,
sao as ligagoes 7 as responsaveis pelas propriedades semicondutoras dos materiais

poliméricos.
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Figura 2.3: Diagrama de energia dos orbitais moleculares ligante e antiligante, mos-

trando que as ligagoes m sao mais fracas que as ligacoes o. As setas para cima e

para baizo representam os elétrons com spin up e down, respectivamente[}1].

Numa cadeia polimérica infinita, a interagao entre os orbitais p, faz com que

o elétron fique totalmente delocalizado, ou seja, ele pode estar em qualquer ponto

da cadeia. A superposicao dos orbitais p, no anel benzénico forma um sistema de

elétrons 7 delocalizados, como mostra a Figura 2.4.

Figura 2.4: Superposicao dos orbitais p, num anel benzénico, mostrando a formacdo

de um sistema de elétrons w delocalizados[{1].
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A superposigao dos orbitais 7 para toda a cadeia da origem a uma distribui-
¢ao continua de estados e o resultado é a formacao de uma banda continua de energia.
A Figura 2.5 mostra as bandas de energia formadas para um sistema simples, cuja

configuragao esta representada pela cadeia infinita do polimero PPV.

LUMO (r¥) .

n*8 xp,

E VL

n*24 x sp’ +

(a) (b)

Figura 2.5: (a) Estrutura de uma cadeia de PPV onde n representa o nimero de re-
peticoes do mero e (b) formagao das bandas continuas de energia andlogas as bandas

de valéncia (Eyyp) e condugao (Ecp) dos semicondutores inorganicos[41].

A interacdo entre os orbitais 7 ligantes (ocupados) produzira o orbital mo-
lecular mais alto ocupado - HOMO (highest occupied molecular orbital) e a inte-
ragao entre os orbitais 7* antiligantes (desocupados) produzird o orbital molecular
mais baixo desocupado - LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), equivalen-
tes as bandas de valéncia (Ey ) e conducao (F¢p) dos semicondutores inorgéanicos,
respectivamente. A diferenca de energia entre HOMO e LUMO ¢ o valor da banda
de energia proibida do material, também chamada de energia de gap (E,), ou sim-

plesmente gap.

O diagrama de bandas continuas para polimeros conjugados somente ocorre
no caso de uma cadeia unidimensional, infinita e isolada. Na prética nao se tem
tais cadeias. Materiais poliméricos apresentam uma distribuicao de cadeias com
diferentes tamanhos, diferentes comprimentos de conjugacao efetiva, além de uma
morfologia bastante desorganizada. O agrupamento de segmentos conjugados pode

levar a uma interagao dos elétrons do orbital 7 ligante em diferentes regioes da cadeia,
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causando uma altera¢do dos niveis de energia[42]. Quanto maior o comprimento de
conjugacao efetiva, menor a energia F,, devido a maior proximidade dos niveis. Por
outro lado, quanto menor o comprimento de conjugacao efetiva, maior o valor de
E,, devido a maior localizacao dos niveis[43]. A Figura 2.6 mostra a relacdo entre
diferentes comprimentos de conjugacao efetiva e a distribuicao dos niveis de energia,

que caracterizam os valores de F,.

d; ) ds R

d P - .
% iy U'\\/\‘ @ Segmento conjugado
“™.r Segmento ndoconjugado

di' < dz <d3

g2 Esf' Eg] > Egz > Eg3

¥

Figura 2.6: Esquema de uma cadeia polimérica com diferentes comprimentos de
conjugagao efetiva e os valores de E, associados a cada segmento. Adaptada da
referénciaf42).

Essa desordem estrutural resulta em bandas de conducao e valéncia nao tao
definidas, diferente dos semicondutores inorganicos, além de resultar em desordem
energética. Os niveis HOMO e LUMO se revelam como duas regioes distintas na
distribuicao de energia, sendo mais conveniente representa-los por uma distribuicao

gaussiana em torno dos niveis de energia do material.

Uma parte do HOMO e LUMO representa os sitios de transporte de cargas.
Outra parte, dentro desses niveis de energia, representa locais de armadilhas. No mo-
delo proposto por Campbell et al.[44], o HOMO e LUMO formam duas distribuigoes
gaussianas ao lado da energia F;. Suas caudas laterais agem como armadilhas dentro
da banda proibida, assumindo valores continuos numa distribui¢ao pseudoexponen-

cial. Outros tipos de armadilhas com valores discretos também sao considerados
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neste modelo, representando as armadilhas devidas a defeitos quimicos ou estrutu-
rais. A Figura 2.7, mostra o modelo para uma distribuicao gaussiana de niveis de

energia, onde D(E) representa a densidade de estados.

3—.] Sitios de Transporte do LUMO

Armadilhas

2t do LUMO

—— Armadilhas
& devidas a

Defeitos
Quimicos ou Up-Ap)soiido
Estruturais

E (eV)
P
- 7
[ IR UR N T YO U T A M M

Armadilhas
do HOMO

o
th

Sitios de Transporte do HOMO
-0.5

and T T Ll v I g J T T
0 510'®
D(E)

LIV |
110'?

Figura 2.7: Representagao dos niveis HOMO e LUMO através da distribuicao gaus-
siana dos niveis de energia, mostrando a regiao de banda proibida. Adaptada da
referénciaf45].

Os defeitos em polimeros conjugados possuem papel importante em suas
propriedades de transporte. Eles criam niveis de energia entre o HOMO e LUMO
do material, podendo agir como armadilhas de carga. Os defeitos podem derivar de
iniimeros fatores: insercao de impurezas durante a sintese do polimero ou processo
de confeccao dos filmes poliméricos, fatores configuracionais ou conformacionais que
levam a interrupg¢ao da conjugacao, processos de relaxacao devido ao movimento das

cadeias, entre outros.
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Os defeitos estruturais, atribuidos a modificagao quimica de ligagoes da ca-
deia, sao muito frequentes. Uma maneira de ilustrar a presenca de armadilhas devido
a defeitos estruturais é utilizar como exemplo a cadeia do poliacetileno. A cadeia
deste polimero, uma das mais simples, é composta pela alternancia entre simples
e duplas ligagoes de carbono. A estrutura do poliacetileno pode se apresentar em
duas diferentes geometrias conformacionais: a geometria trans e a geometria cis. O
trans-poliacetileno possui dois estados conformacionais, identificados como fase A
e fase B. O cis-poliacetileno também possui dois estados conformacionais, chama-
dos de fase quinéide e fase aromédtica[46]. A Figura 2.8 mostra a estrutura para o

trans-poliacetileno e cis-poliacetileno.

Trans-Poliacetileno

NNN NN\

Fase A Fase B

Cis-Poliacetileno

SN S N

Fase Quindide Fase Aromatica

Figura 2.8: Geometrias conformacionais do poliacetileno: trans-poliacetileno, mos-
trando a formacao das fases A e B e cis-poliacetileno, mostrando a formacdao das

fases quindide e aromdtica. Adaptada da referénciaf]6].

Na geometria trans, o poliacetileno possui um estado de energia degenerado,
ou seja, os dois estados conformacionais (fase A e B), levam ao mesmo valor de
energia do estado fundamental. Porém, na geometria cis, o poliacetileno apresenta

dois estados de energia nao-degenerados (fase quindide e fase aromadtica), onde a
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fase aromatica possui energia do estado fundamental menor quando comparada a
fase quinéide[47]. A Figura 2.9 mostra as energia dos estados fundamentais para as

geometrias trans e cis do poliacetileno.

A N /—N|/7 \

Fase A Fase B Aromatica Cumoide

(a) (b)

Figura 2.9: Energias do estado fundamental para as geometrias conformacionais do
poliacetileno: (a) fases A e B (trans-poliacetileno) e (b) fases aromdtica e quindide

(cis-poliacetileno). Adaptada da referénciaf}7].

Quando duas cadeias de trans-poliacetileno, com fase A e B, sao colocadas
em contato, ocorre uma alteracao no padrao de conjugacao da cadeia polimérica,
caracterizado pelo defeito introduzido nas ligagoes alternadas. Esse defeito da origem
a uma quasi-particula chamada séliton neutro, que pode se mover ao longo da cadeia
em ambas as diregoes. A Figura 2.10 mostra a formacao de um séliton neutro, a partir

da juncao entre as fases A e B do trans-poliacetileno.

VAV ANEIVA VAN

Fase A Fase B

Soéliton Neutro

Figura 2.10: Formacao de um soliton neutro numa cadeia de trans-poliacetileno com-
posta pelas fases A e B. Adaptada da referénciaf[48].
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Os sdlitons criam um estado localizado de energia no meio da banda proi-
bida que pode ser ocupado por zero (séliton positivo), um (séliton neutro) ou dois
elétrons (séliton negativo). A Figura 2.11 apresenta os trés tipos de sélitons em
funcdo do nimero de elétrons localizados, mostrando os valores de carga (q) e spin
(S) para cada configuragao. E possivel observar que os sélitons positivo e negativo
podem ocorrer da retirada ou insercao de um elétron, respectivamente, promovendo

as combinacoes de carga e spin mostradas abaixo.

Soliton positivo Soliton neutro Soliton negativo

Figura 2.11: Diagrama de bandas dos sélitons positivo (esquerda), neutro (centro) e
negativo (direita). As setas para cima e para baizo representam os spin up e down,

respectivamente. Figura adaptada da referénciaf48].

Os sélitons sao criados apenas aos pares, exceto quando ja estao presentes no
processo de sintese. Por exemplo, durante a sintese do poliacetileno somente alguns
poucos solitons sao criados. A probabilidade de se ter um séliton para cada numero
impar de carbono é muito maior que para cadeias com numeros pares, uma vez que
a sintese do poliacetileno inicia com nimeros pares de carbono. Num poliacetileno
tipico, existem cerca de 400 sélitons neutros para cada 10° dtomos de carbono[48].
Sélitons adicionais podem ser criados numa cadeia polimérica de trés diferentes ma-

neiras: (i) por dopagem quimica; (4i) por fotogeracao e (i) por injecao de cargas.
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A maioria dos polimeros conjugados possuem estados fundamentais de ener-
gia nao-degenerados, com geometrias conformacionais apresentando diferentes valo-
res de energia. Um exemplo sao as fases aromatica e quindide do politiofeno, como

mostra a Figura 2.12.

Fase Aromadtica

Fase Quindide

Figura 2.12: Geometrias conformacionais do politiofeno mostrando a formac¢ao das

fases aromadtica e quindide.

Para estabilizar os defeitos estruturais em polimeros com estados de ener-
gia nao-degenerados, é necessario criar um duplo defeito de ligacao. Esses defeitos
recebem o nome de polarons. Os polarons podem ser considerados como espécies
carregadas auto-localizadas com origem na relaxacao geométrica entre as ligagoes.
De forma geral, eles sao criados a partir da existéncia de dois solitons na cadeia. Por
exemplo, um séliton positivo e um negativo nao podem se recombinar, porém, sao
empurrados um em dire¢ao ao outro, através da rede, para diminuir o comprimento
da parte quinoidal da cadeia. A interacao entre esses dois solitons da origem a um

polaron positivo.
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Os polarons sao caracterizados por dois estados de energia dentro da banda
proibida. Os estados de energia dos polarons podem ser ocupados por zero, um ou
dois elétrons. A Figura 2.13 apresenta os tipos de polarons, numa cadeia de politio-
feno, em funcdo do nimero de elétrons localizados, mostrando os valores de carga (q)
e spin (5) para cada configuracdo. Os bipolarons positivo e negativo sdo originados
devido a interagao de dois sélitons de mesma carga. Um diagrama de bandas para

cada tipo de polaron e bipolaron também é apresentado nessa Figura.

Polaron positivo Bipdlaron positivo

Figura 2.13: Diagrama de bandas dos pdlarons positivo/negativo e bipolarons posi-

tivo/negativo mostrando as respectivas relagoes de carga e spin.
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Outro exemplo de quasi-particula formada num polimero ocorre quando ele
é de alguma forma excitado, criando um elétron e um buraco na cadeia. Se a atra-
¢ao coulombiana entre o par é forte, ele é considerado como um par elétron-buraco
acoplado, chamado de éxciton. Quando o éxciton é localizado, ele é chamado de
éxciton Frenkel, porém, quando ele é delocalizado, ou seja, quando se estende por
muitas unidades moleculares, ele é chamado de éxciton Mott-Wannier. Os éxcitons
podem ser criados da interacao de um séliton positivo com um séliton negativo, cuja
configuragao de estados pode acomodar dois elétrons. Dependendo de como os esta-
dos de energia sao ocupados por esses elétrons, duas configuragoes sao possiveis, o

éxciton-polaron singleto e o éxciton-pdlaron tripleto, como mostra a Figura 2.14.

Exciton Pélaron Singleto Exciton Pélaron Tripleto

Figura 2.14: Diagrama de bandas do éxciton-pdlaron singleto (esquerda) e do éxciton-

polaron tripleto (direita), formados numa cadeia de politiofeno.

Os defeitos estruturais podem ser eletricamente ativos ou nao, agindo como
armadilhas dos portadores de carga. Essas armadilhas sao caracterizadas por niveis
de energia intermedidrios, localizados entre o HOMO e LUMO e podem assumir
diferentes formas de distribuicao. As armadilhas de carga devidas a defeitos quimicos
e estruturais sao as principais responsaveis pelos baixos valores de mobilidade dos
portadores de carga em polimeros, pois limitam o transporte dos mesmos|44, 49].
Por isso, conhecer os processos de transporte de cargas num polimero, assim como
a densidade de armadilhas distribuidas no material, é de extrema importancia no

estudo de suas aplicacoes na eletronica organica.
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2.1.3 Fluoreno, EDOT e Bz

Nas ultimas décadas iniciou-se a sintese de diferentes polimeros conjugados
para aplicac@o na eletronica organica. Dentre esses materiais, os polifluorenos e seus
derivados sao particularmente atrativos, por terem suas propriedades optica, elétrica
e de transporte de cargas associadas a sua alta estabilidade quimical50]. Sua pla-
naridade molecular favorece a conjugacao, aumentando a interagao dos orbitais 7,
principais responsaveis pelas propriedades semicondutoras dos polimeros. A varie-
dade de opgoes quimicas do fluoreno e derivados permite a sintese de polimeros faceis
de processar em solventes organicos, além de diminuir defeitos estruturais e formacao
de agregados. Suas propriedades como alta resisténcia térmica, alto coeficiente de ab-
sor¢ao, boas propriedades de transporte de buracos, fazem dos polimeros contendo
unidades fluoreno, materiais com grande potencial para aplicacao em dispositivos
fotovoltaicos. A presenca do fluoreno na cadeia principal de copolimeros tem a capa-
cidade de aumentar sua faixa de absorcao e ajustar seus niveis de energia, devido ao
baixo valor do HOMO deste composto[51, 52]. Porém, por apresentar baixos valores
de HOMO, ou seja, baixo potencial de ionizagao, a injecao de buracos nesses polime-
ros é bastante limitada[53]. Uma alternativa para superar esse problema é modular
o nivel HOMO pela sintese de copolimeros constituidos de unidades fluoreno ligadas

a unidades doadoras ou aceitadorasde de elétrons[54, 93].

Por ser uma unidade rica em elétrons, o 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) é um
forte candidato para formar esses copolimeros, agindo como doador desses portadores
de carga. A insercao do EDOT na cadeia polimérica tem como principal papel au-
mentar o nivel HOMO do polimero, diminuindo a energia de gap (E,) e melhorando
a injecao de buracos no material[56, 57]. Estruturas compostas por polifluorenos e
EDOT possuem £, menor do que estruturas compostas apenas com polifluoreno[58].
Stephan et al.[59] utilizaram um copolimero contendo fluoreno e EDOT na constru-
¢ao de dispositivos emissores de luz organicos, obtendo uma eficiéncia quantica de
fotoluminescéncia de 42 % para o polimero em solucao de cloroférmio. Neste tra-
balho, o estudo das propriedades 6pticas mostra que a incorporagao do EDOT na
cadeia polimérica provoca um deslocamento do comprimento de onda de emissao do
azul para o verde e laranja. Mudancas significativas nas propriedades elétricas foram
observadas, devido a melhora na injecao de buracos conseguidas pela presenca do
EDOT. Porfirina e EDOT formaram parte da estrutura molecular do polimero sin-
tetizado por Xiang et al.[60] para aplicacao em células solares DSSC (dye-sensitized

solar cell). Nesta estrutura a porfirina age como doadora, o EDOT como espagador
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tipo 7 e um grupo cianoacrilico como aceitador. A introduc¢ao do EDOT na porfirina
foi utilizada com o objetivo de melhorar o desempenho fotovoltaico do dispositivo,
uma vez que o EDOT forma um angulo torcional com o grupamento fenila adja-
cente, assegurando a transferéncia eletronica entre o grupo doador e aceitador. A
eficiéncia quantica externa (IPCE) para essa molécula alcangou valor de 65 %. No
trabalho desenvolvido por Ying-Li et al.[61], unidades de EDOT ou bitiofeno foram
utilizadas para conectar grupos amino, em células solares dye, onde corante é utili-
zado na camada ativa, a fim de absorver a luz incidente . Por serem estruturas ricas
em elétrons, a insercao tanto de EDOT como de bitiofeno na cadeia dos polimeros
apresentou 6timos resultados de eficiencia de conversao de poténcia em células sola-
res, alcancando valores de 2,61 % e 2,34 %, para a inclusao de EDOT e bitiofeno,
respectivamente. O melhor resultado, obtido para EDOT, foi atribuido a intensa
banda de absor¢ao centralizada em 691 nm e o alto coeficiente de absor¢ao molar,

em torno de 10,9 x 10*M ~tem =1,

Por outro lado, a estrura da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (Bz) apresenta pla-
naridade e aromaticidade, o que possibilita a formacao de estruturas bem ordenadas
ou até cristalinas[62]. A alta afinidade eletronica do Bz faz com que ele seja utilizado
como aceitador de elétrons, sendo conhecido como unidade sintetizadora de gap[63].
Devido a essas propriedades, o Bz ¢ um dos grupos mais utilizados na construcao
de dispositivos de estrutura doador-aceitador (D-A). Nesses sistemas as proprieda-
des dos copolimeros podem ser ajustadas pela transferéncia interna de cargas (ICT)
através da eletrofilicidade dos grupos D-A[141]. Copolimeros D-A possuem baixa
energia de gap, niveis HOMO e LUMO favoraveis a dissociacao dos pares elétron-
buraco e maiores faixas de absor¢ao no visivel devido a formacao de duas bandas
distintas[65]. Delbosc et al.[66] encontraram valores de eficiéncia de conversao de
poténcia de 1,82 % para células solares construidas com blendas de PCBM e copo-
limeros com unidades de Bz, devido a melhora nas suas propriedades de transporte
de cargas. Watters et al.[67] observaram um alargamento da faixa de absorgao de
copolimeros com Bz, devido nao s6 ao aumento da planaridade da cadeia principal,
mas também ao aumento das interagoes intermoleculares, além de baixa energia de
gap (= 1,89 eV). As propriedades dpticas de um copolimero com fluoreno e Bz foram
investigadas por Romero et al.[68], onde o Bz foi utilizado como grupo aceitador de
elétrons. Esse copolimero apresentou forte ICT, além de exibir maior resisténcia a
processos de fotodegradagao, propriedades fundamentais nos materiais utilizados na

construcao de dispositivos fotovoltaicos.
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2.2 Transporte de Cargas em Polimeros Semicon-

dutores

O transporte de cargas em polimeros semicondutores é caracterizado por es-
tados eletronicos localizados nas moléculas individuais e pela desordem na posigao
de seus niveis de energia. Como resultado, o transporte entre esses estados ocorre
por tunelamento quantico assistido por fonons, conhecido por “hopping”[48]. Neste
modelo o transporte de cargas se da via saltos termicamente ativados, onde o porta-
dor de carga se move de uma molécula para outra saltando ou tunelando as barreiras
de energia entre os estados localizados no interior do polimero[45]. A probabilidade
do salto depende da distancia e da diferenca de energia entre os estados inicial e
final, como mostra a Figura 2.15. O tempo que a carga permanece em cada sitio de

energia ¢ o fator que limitara seu transporte através do material.

E1-- o —

=P = —

Energia E
(J

Distancia R

Figura 2.15: Representacdo do mecanismo de transporte por “hopping”. Os saltos
ocorrem entre estados localizados de energia distribuidos aleatoriamente em func¢ao

de posicao e energia. Adaptada da referénciaf45].

Sao dois os processos que limitam o transporte de cargas em polimeros semi-
condutores: (i) acimulo de cargas devido as propriedades de transporte do material
e (41) alturas de barreiras para injegao devido as propriedades de interface. Num dis-
positivo onde as alturas de barreira na interace eletrodo/polimero sao despreziveis,
o transporte é limitado pelas propriedades de transporte do polimero, que causam o

acumulo de portadores proximo as interfaces, dificultando o transporte dos mesmos.
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Por outro lado, quando a barreira de injecao ¢ alta, o eletrodo nao consegue injetar
cargas de maneira eficiente no filme polimérico, fazendo com que o transporte seja

limitado pelas propriedades das interfaces eletrodo/polimero|[69].

2.2.1 Mobilidade de Portadores de Carga

A mobilidade (i) é definida como sendo a razao entre a velocidade (v) dos

portadores e o campo elétrico aplicado (F'), expressa pela equacao|70]

(2.1)

N =

No caso de semicondutores poliméricos, nao existe uma teoria simples para
o calculo da mobilidade. Ela é normalmente definida, de forma macroscépica, como
sendo a distancia média percorrida pelo portador de carga através do material, num

determinado tempo, sob a agdo de um campo elétrico, dada por[70]

= (2.2)

onde d é a distancia percorrida pelo portador de carga, 7 é o tempo gasto para
percorrer a distancia d e F é o campo elétrico aplicado. Uma vez que o campo
elétrico e a tensao (V') aplicada no dispositivo estao relacionados pela espessura do

filme (V = d-F), a equagao 2.2 pode ser reescrita como[70]

d2

== (2.3)

1

A mobilidade em materiais poliméricos é normalmente baixa quando compa-
rada aos semicondutores inorganicos nos quais a estrutura cristalina facilita o trans-
porte de cargas. Os materiais poliméricos embora possam apresentar regioes crista-
linas, sao materiais desordenados, com caracteristicas morfolégicas complexas, po-
dendo no caso dos polimeros semicondutores, formar agregados locais que interferem
no mecanismo de transporte de cargas, como no caso de derivados de politiofeno[71].

A grande quantidade de defeitos estruturais e impurezas nos materiais organicos,
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cria uma alta densidade de armadilhas de carga que facilitam o aprisionamento dos
portadores, levando a dois regimes distintos de mobilidade efetiva: regime de ar-
madilhas preenchidas e nao-preenchidas. A diferenca entre os dois regimes ocorre
devido a alteracao do campo elétrico interno por conta das cargas acumuladas nas

armadilhas e & quantidade de portadores livres disponiveis para o transporte[69, 72].

Diversos métodos experimentais podem ser utilizados para sua medida, po-
dendo ser classificados quanto a forma de estimulo e sondagem, assim como o tipo
de dindmica da medida[70]. A Tabela 2.1 mostra alguns métodos utilizados na de-

terminacao da mobilidade e suas classificagoes.

Tabela 2.1: Tabela de classificacao de alguns métodos experimentais para a determi-
nacao da mobilidade[70].

Dinamica = Estdtica Pulsada Oscilatoria
Estimulo e ||
Sondagem
Opto-elétrico Tempo de Voo (TOF)
TOF Modificado
Elétrico Curvas Caracteristicas Pulso Elétrico Impedancia
de J(V)
Optico TOF Holografico

A medida J(V) é a mais utilizada na investigagdo dos processos de trans-
porte de cargas em polimeros semicondutores, onde suas curvas podem ser modeladas
através de trés modelos de transporte de corrente estacionaria: modelo de carga es-
pacial, injecao termoionica e tunelamento. O tipo de processo que limita a corrente
através do material é o que define qual modelo é melhor ajustado para a andlise do
transporte de cargas no mesmo. A mobilidade dos portadores pode ser calculada das
curvas J(V) apenas nos regimes de carga espacial ou injegdo termoitica. Quando a
mobilidade depende do campo aplicado, sua determinagao se torna bastante compli-
cada, pois o campo elétrico dentro do material nao é constante, levando a valores
de mobilidade que variam com o campo[73]. Nesses casos, outras técnicas devem ser

utilizadas para o calculo de pu.
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2.2.2 Corrente Limitada por Carga Espacial (SCLC)

O modelo mais simples usado na analise do transporte de cargas ¢ o modelo
de corrente limitada por carga espacial (space charge limited current-SCLC'),
desenvolvido por Lampert[72]. Neste modelo as alturas de barreira para inje¢ao sao
despreziveis, de forma a nao haver limitacao devido as propriedades de interface[74].
As curvas caracteristicas de J(V), medidas numa amostra em estrutura sanduiche
do tipo eletrodo; /polimero/eletrodos, podem apresentar trés regides distintas. Na
primeira regiao, para baixos campos aplicados, o transporte é feito pelos portadores
intrinsecos do material e a corrente obedece a lei de Ohm. Na segunda regiao, para
maiores campos, portadores de carga sao injetados no material pelos eletrodos, pos-
suindo energia suficiente para acessar niveis de armadilhas ou estados de transporte.
O preenchimento de armadilhas leva a um aumento da corrente, uma vez que todas
as cargas injetadas passam a acessar os sitios de transporte. Na terceira regiao, onde
as armadilhas ja estao preenchidas, a densidade de corrente ¢ limitada por carga es-
pacial, e a corrente é descrita pela lei de Mott-Gurney[75]. A Figura 2.16 apresenta o
resultado da curva de corrente em funcao da tensao para um polimero semicondutor,

mostrando as trés regides que governam o transporte de cargas|76].

Figura 2.16: Curva de corrente em funcao da tensao para um dispositivo polimé-
rico mostrando as trés regioes observadas para o caso do transporte limitado pelas
propriedades do material, representadas por (a) regiGdo 6hmica, (b) preenchimento de
armadilhas e (c) carga espacial com armadilhas preenchidas. A curva “inset’” mostra

a dependéncia da corrente com a espessura do filme[76].
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Regido Ohmica

Para baixos campos, a densidade de portadores gerados termicamente ou
quimicamente (ng) é alta em relagao a densidade de portadores presos em armadilhas.
Nessa situagao, o campo elétrico dentro do material é uniforme e a quantidade de
portadores é constante. A densidade de corrente é considerada uniforme e obedece

a lei de Ohm, podendo ser escrita como[69]
J = noquF (2.4)

onde ¢ é a unidade fundamental de carga (1,60 x 107 C), u a mobilidade e F o

campo elétrico aplicado.

Regiao de Carga Espacial

No modelo de corrente limitada por carga espacial, existe uma faixa de va-
lores de densidade de corrente que é muito bem definida pela lei de Mott e Gurney,

expressa pela equagao[75]

9 V?
Jscre = Ly (2.5)

onde € é a permissividade elétrica do polimero, V a tensao aplicada e d a espessura
do filme polimérico. A permissividade ¢ depende do campo de forma complexa, mas
pode ser suposta constante em algumas aproximagoes[70]. A equagao 2.5 é valida
somente no caso de um material livre de armadilhas, ou seja, quando apenas os por-
tadores livres participam do transporte. Quando o semicondutor possui armadilhas,
as cargas aprisionadas também contribuem para a densidade de corrente, que deve
ser expressa em termos da mobilidade efetiva (ugpr) dos portadores de carga, dada
por[75]

9 V2

Jscre = SHEFFE 5 (2.6)

onde pugrr depende da densidade de portadores livres (npy) em relagao a densidade

total de portadores (npr), dada por[70]
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npr npr
HEFF = [ =M (2.7)
npr npr + npc

onde npc é a densidade de portadores capturados em armadilhas.

2.2.3 Injecao Termoidnica

Quando as barreiras de injecao nas interfaces sao muito altas, a limitacao no
transporte de cargas ocorre devido as alturas de barreira, pela dificuldade em injetar
cargas no material. No modelo de injecao termoidnica a altura de barreira na
interface é da ordem da energia térmica dos portadores de carga (¢ ~ kpT'), onde
kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura de medida. De acordo com este
modelo, os portadores de carga possuem energia térmica suficiente para saltar por

cima da barreira de potencial, como mostra a Figura 2.17 (a).

(a) (b)

¢

000
Eletrodo 0000 - L]

Eletrodo . °®
Polimero

Polimero

Figura 2.17: Esquema ilustrativo dos modelos de (a) inje¢ao termionica e (b) inje¢do

por tunelamento, onde p representa a altura da barreira triangular.

O modelo de injecao termoionica foi descrito pela primeira vez pela equagao
de Richardson-Schottky para interface metal /vacuo[77]. Porém essa equacao nao é
uma boa aproximacao para descrever sélidos com baixa mobilidade, como ¢é o caso da
grande maioria dos polimeros semicondutores. Para esses casos o modelo proposto
por Simmons|78] é mais adequado, onde a densidade de corrente é descrita pela

equacao

—pt BFW) 2.8)

J = quuFexp( T
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onde N, é a densidade de estados energéticos, ¢ é a altura de barreira na interface,

T a temperatura e g é dado pela relagao

b= (q—) " (29)

dre

onde € é a permissividade elétrica do material. A equacao 2.8 mostra que a densidade
de corrente é fortemente dependente da temperatura e a mobilidade s6 pode ser

estimada se as propriedades de interface forem conhecidas.

2.2.4 Injecao por Tunelamento

Neste modelo o transporte de cargas também ¢é limitado pelas alturas de
barreira nas interfaces, dificultando a injecao de portadores dos eletrodos para o po-
limero. No modelo de injegao por tunelamento, também conhecido como emissao
de campo, a altura de barreira ¢ muito maior que a energia térmica dos portado-
res de carga (¢ >> kT) e eles ndo conseguem salté-la. Porém, devido a existéncia
de altos campos elétricos, os portadores podem vir a tunelar através da barreira,
como mostra a Figura 2.17 (b). A densidade de corrente de tunelamento depende
do formato da barreira e de sua altura e foi primeiramente descrita pelo modelo de

Fowler-Nordheim[79], para uma barreira triangular, expressa por

(2.10)

— 871/ o3/2
JocF%wp( SmviZm*y )

3qghF

onde m* é a massa efetiva do portador e h é a constante de Planck. O modelo
de Fowler-Nordheim descreve bem o comportamento de densidade de corrente para
altos campos, desde que nao exista dependéncia com a temperatura. Para o regime
de baixos campos, uma corregao foi proposta por Koehler et al.[80], considerando a

dependéncia da densidade de corrente com a temperatura, expressa por

2 3/2
¢kl [m* —8mV2m* 3/ 1
T)=——/—F 2.11
I(T) h? \ 2p exp( 3qhF sen(BrkgT) (2.11)

onde (3 é descrito por
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_Amy/2mrp

p qhF

(2.12)

A densidade de corrente, mesmo com a correcao, depende fracamente da
temperatura. De fato, a temperatura tem maior efeito sobre a densidade de estados.
A corregao proposta pela equagao 2.11 considera a distribui¢do de Fermi a tempera-
turas maiores que zero Kelvin, o que insere termos dependentes de 7. Os modelos de
injecao por tunelamento nao podem ser usados para o calculo de mobilidade, pois a

densidade de corrente nao depende de pu.

2.3 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia é uma poderosa ferramenta no estudo de
transporte de cargas e processos de relaxagao em dispositivos de estado sélido, onde
as caracteristicas elétricas do material sdo medidas em dominio de frequéncia[81].
Esta técnica permite obter, simultaneamente, os valores de mobilidade de elétrons e
buracos. No dominio de frequéncia, a impedancia exibe uma dependéncia especifica,
governada pela injecao de portadores de carga no polimero semicondutor. Dessa
forma, para cada portador de carga especifico, a mobilidade pode ser claramente
separadal82]. Uma vez que a impedancia (Z) é o inverso da admitancia (Y), essa

técnica é muitas vezes chamada de espectroscopia de admitancia.

A admitancia Y4 (corrente continua) é difinida como a razao entre corrente
e tensdo ( Yy = I/V). A admitancia Y. (corrente alternada) é dada pela derivada da
corrente em funcao da tensao (Y,. = dI/dV), onde Y, . # Y 4., como mostra a Figura
2.18 (a). Apesar da simplicidade na defini¢ao, para materiais que nao obedecem a lei
de Ohm, a forma da admitancia pode ser bastante complicada uma vez que: [ pode
ser uma funcao nao linear de V; I e V podem ter diferencas de fase e tempos de
atraso; I pode depender de uma frequéncia de sondagem. A diferenca de fase entre [

e V, é melhor descrita utilizando a admitancia em sua forma complexa dada por[83]
Yo =G +iB (2.13)

onde G ¢é a condutancia e B a susceptancia.
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A espectroscopia de impedancia consiste na aplicagdo de uma tensao V(t)

composta por um sinal de e um sinal ac, onde[83]

V(t) = Vae + Vaesen(wt) (2.14)

onde V,. é a amplitude do sinal senoidal e w a frequéncia angular. A resposta é uma
corrente I(t) constituida por uma parte dc e uma ac. Para pequenas amplitudes
Ve, entre 0,1 Ve 1,0 V em varreduras acima de 0,1 Hz[84], a corrente I(t) possui a

mesma frequéncia w que V(t), porém defasada de um angulo de fase 6, ou seja

I(t) = Lye + Laesen(wt + 0) (2.15)

onde 0 ¢é a diferenca de fase entre os sinais de I(t) e V(t). A Figura 2.18 (b), mostra
uma medida de admitancia a partir da aplicacao de uma pequena tensao V. sobre-

posta a uma tensao V., onde a reposta é a corrente I(t).

(b)

It) =

lye + loc SIN(01+0)

Corrente |
Corrente |

1) =
Vye + Vag SIN(of)

Tensao V Tensao V

Figura 2.18: (a) Curva I(V) mostrando a diferenca entre as admitincias Ya. € Yye.
A admitancia Yy, € a razao entre a corrente e tensao enquanto que a admitancia
Yae € a derivada da corrente em funcdo da tensao. (b) Medida da admitancia Y.
pela aplicacao de um pequeno sinal de tensao ac sobreposto a um sinal de tensao dc.
A resposta € uma corrente dc e um sinal de corrente ac fora de fase em relagdo a

tensdao aplicada.Adaptada da referéncia [83]

A equagao 2.13 pode ser reescrita em funcao da amplitude dos sinais de

corrente e tensao, responsaveis pelos valores de condutancia e susceptancia, onde
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I,.cos60  1,.send
Y,.. = 2.16
Ve V. (2.16)

A andlise da admitancia complexa em func¢ao da frequéncia (f) pode ser
utilizada no célculo da mobilidade dos portadores de carga injetados num polimero.
Uma das técnicas consiste em medir a susceptancia diferencial negativa, cuja curva é
obtida pelo negativo da diferenca entre as curvas de susceptancia com e sem tensao

dc aplicada. Esses valores podem ser representados por|[85]
—AB = wCy — Im(Yy.) (2.17)

onde Cy é a capacitancia geométrica (Cy = €A/d). Numa condigao de ressonancia,
a susceptancia diferencial negativa apresenta um maximo em funcao de f. Nesta
frequéncia a maior parte das cargas pode ser transportada de um lado a outro sem
defasagem da corrente em relagao ao sinal de tensao[86]. O tempo de transito (7) de

um portador de carga estd relacionado a frequéncia de ressonancia ( f,) pela expressao

1 1
T = — —
w,  27f,

(2.18)

onde w, ¢ a frequéncia radial referente ao pico da susceptancia diferencial negativa[87].

Substituindo 7 na equagao 2.3, a mobilidade pode ser calculada por

(27 f,)d?

2.19
v, (2.19)

M:

Como as taxas de liberagao de cargas de armadilhas profundas sao muito

! efeitos de armadilhas podem ser desprezados. Essa aproximacao

menores que 1 s~
sO é possivel uma vez que as faixas de frequéncias utilizadas nas medidas de impe-
dancia (entre 10> Hz e 10° Hz) sdo muito maiores que as faixas onde os efeitos de
armadilhas sao relevantes. Essa ¢ uma das grandes vantagens em utilizar a técnica
de espectroscopia de impedancia na determinagao de mobilidade de portadores de
carga frente a outras técnicas amplamente utilizadas como as curvas J(V) e TOF

(time of fly), conhecida como tempo de voo.
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2.4 Corrente Termicamente Estimulada

O método de medida de corrente termicamente estimulada (TSC) ¢ muito
utilizado na anélise de concentracao de portadores de carga em dielétricos, na identi-
ficacao e andlise de processos de reorientacao de dipolos nesses materiais, bem como
no estudo de relaxagoes moleculares de polimeros isolantes[88, 89]. Em polimeros
semicondutores, o método de TSC ¢ eficiente no calculo da densidade de armadilhas
no material e seus niveis de energia[90, 91, 148, 92|. A técnica de TSC consiste em
obter picos de relaxacao do polimero através da medida de corrente em funcao da

temperatura, como mostra a Figura 2.19.

lrsc (PA)
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Figura 2.19: Curva caracteristica de TSC para wm polimero semicondutor. As linhas
solidas representam as curvas experimentais com diferentes taxas de aquecimento

(dB) e as linhas pontilhadas os ajustes tedricos para o cdlculo da drea[83].

Num experimento de TSC o dispositivo é construido na forma de um ca-
pacitor de placas planas e paralelas, mostrado na secao 3.4.1. Ele é polarizado por
um campo elétrico externo, numa temperatura Tp. Devido a diferenca de poten-
cial ocorre acimulo de cargas positivas e negativas nos eletrodos, criando um campo
elétrico interno no semicondutor, que atua nos portadores de carga preenchendo os
niveis de armadilhas. Com o campo aplicado, o dispositivo ¢é resfriado até uma tem-
peratura Ty, << Tp, tirando energia térmica dos postadores e impedindo que estes
possam ser liberados das armadilhas. Na temperatura Tp o campo é retirado e o
dispositivo é aquecido até uma temperatura final 7%, com uma taxa de aquecimento
(B) constante. Durante o aquecimento, os portadores de carga adquirem energia

suficiente para serem liberados das armadilhas alterando o campo elétrico local. Ao
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serem coletados pelos eletrodos eles fornecem corrente elétrica para o circuito ex-
terno, que é registrada na forma de picos de corrente em funcao da temperatura. A

Figura 2.20 mostra o comportamento do dispositivo durante uma medida de TSC.

V=0 Tp =25°C Polarizag&o Direta  Tp = 25°C
w w i

Ec

OO0 Er

seecesecceee bEa
oo Ev

metal semicon. metal semicon.

(@) (b)
V=0 To= -1‘96°C Durante Aquecimento até T

metal semicon. metal semicon.

(c) (d)

Figura 2.20: Esquema ilustrativo do dispositivo numa medida de TSC: (a) Em equi-
librio térmico a temperatura ambiente Tp sem campo elétrico aplicado, uma regiao
de armadilhas ocupadas e outra de armadilhas desocupadas sao observadas. (b) Em
equilibrio térmico sob Tp com campo aplicado, todas as armadilhas sao preenchidas.
(¢c) Em equilibrio térmico a baiza temperatura Ty e com o campo retirado, a taza
de emissao de buracos € quase nula. (d) Com o aumento da temperatura até Tr, a
emissao dos buracos volta e ser significativa. Apos todos os buracos serem emitidos
o sistema retorna a situacao (a). As energias Ec e Ey representam as bandas de
valéncia e conducdo do material, enquanto as energias Ex e FEr sao os niveis de

armadilhas abaizo e acima do nivel de Fermi. Adaptada da referéncia [85].
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A resposta do material esta associada a corrente necessaria para reestabelecer
uma condi¢ao de equilibrio. Na temperatura Tp, o dispositivo estd em equilibrio
térmico, onde todos os niveis de energia abaixo do nivel de Fermi estao negativamente
ionizados [Figura 2.20 (a)]. O campo elétrico ¢é aplicado de forma a alinhar as bandas
de energia na interface, o que coloca os niveis de armadilhas acima do nivel de Fermi
[Figura 2.20 (b)], dando tempo suficiente para buracos serem capturados por essas
armadilhas. A temperatura é diminuida até Ty, onde o campo é retirado. As bandas
de energia restauram imediatamente sua configuracao inicial, levando novamente os
niveis de armadilhas para posi¢oes abaixo do nivel de Fermi [Figura 2.20 (c)]. Porém
a taxa de emissao dos portadores de carga a partir desses niveis é praticamente
nula para baixas temperaturas. Em outras palavras, o dispositivo permanece fora
do equilibrio. Durante o aquecimento até a temperatura T, a taxa de emissao
de buracos dos niveis de armadilhas aumenta gradualmente até um ponto onde a
emissdo torna-se substancial [Figura 2.20 (d)]. Os buracos emitidos difundem pelo
material sob a acao do campo elétrico interno e sao coletados pelo eletrodo negativo,
contribuindo para a medida de corrente. Considerando que todos os portadores sao
liberados das armadilhas, o dispositivo esta de volta a sua condicao de equilibrio,

representada na Figura 2.20 (a), onde a corrente cai a zero.

Pelo experimento de TSC descrito acima, é possivel determinar a energia de
ativagdo (F,) necessaria para liberar os portadores de carga das armadilhas. Cada
pico de corrente na curva de TSC, corresponde ao processo de relaxacao de um deter-
minado mecanismo, acionado por uma temperatura especifica (T,,). Através dessa
temperatura é possivel calcular a energia de ativacao de qualquer mecanismo envol-
vido no processo. As temperaturas T, e suas respectivas energias de ativagao estao

relacionadas através da seguinte expressao[83]

l L - En + 1 En (2.20)
" B _kBTn " ovkp .

onde kg é a constante de Boltzmann, ¢ e v sao fatores que dependem da tempe-

ratura e J é a taxa de aquecimento durante a medida. Reagrupando os termos

obtem-se
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En =1 L + 1 En (2.21)
kBTn_ " B " ovkp .

Para temperaturas 7,, > 100 K, o primeiro termo do lado direito da equacao
2.21 domina o segundo termo e a energia de ativagao pode ser calculada usando a

seguinte aproximacao[93]

E, = kgT,In <%’%) (2.22)

onde cada temperatura de pico T, esta relacionada a uma energia de ativagao F,,.
Outra maneira de se calcular a energia de ativacao é realizar varias medidas com

diferentes taxas de aquecimento, como mostrado na Figura 2.19. Ao construir o

grafico de In <%’%) versus (Tin), o coeficiente angular da reta é igual a <f—;>, 0 que

recai no modelo proposto por Debye, onde a corrente de TSC é expressa pela equagao
de Arrehnius[94], dada por

I(T) = Lyexp (— ki”T) (2.23)

onde I, é o fator pré-exponencial de corrente. Segundo o modelo de Debye, a energia

de ativacao pode ser determinada utilizando a equacao linearizada

InI(T) = Inly — ( ki”T) (2.24)

onde f—g é o coeficiente angular da curva de InI(T) versus 7.

Quando o material possui um 1nico nivel de armadilha, a forma da curva de
TSC é bem comportada, semelhante a curva apresentada na Figura 2.19. Porém na
maioria das vezes o polimero possui varios niveis de armadilhas distribuidos dentro
da banda proibida. Nesses casos, as contribuicoes de diferentes armadilhas podem
se sobrepor, formando um padrao de curva onde é muito dificil localizar com pre-
cisao as temperaturas T, ou determinar a diferenca entre duas temperaturas muito

préoximas. Uma saida para analisar materiais com esse comportamento é utilizar o
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método da superposi¢ao de picos desenvolvido por Cowell e Woods[95]. Neste mé-
todo, a curva total de TSC, resultante de diversos niveis de armadilhas discretos,

pode ser aproximada pela soma das curvas individuais de cada armadilha, como

mostrado na Figura 2.21.
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Figura 2.21: Curva de TSC analisada a partir do método de Cowell e Woods. Os
pontos representam a curva experimental e a curva C representa a curva teorica

resultante da sobreposi¢ao das curvas A e B. Adaptada da referéncia [95].

Na figura acima, as curvas A e B sao referentes a dois niveis de armadilhas
distintos. A sobreposicao dessas duas curvas, fornece a curva tedrica C, que se ajusta
com excelente aproximacao a medida experimental representada pelos pontos no gra-
fico. O método de Cowell e Woods foi primeiramente desenvolvido para niveis de
armadilhas discretos, mas pode ser extendido para niveis continuos de armadilhas

tanto de elétrons como para buracos[96].

A densidade total de armadilhas (n;) no polimero pode ser obtida pelo gra-
fico da corrente em funcao do tempo. Assumindo que todas as armadilhas foram

preenchidas, a expressao para o célculo de n; é dada por[97]
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/Idt <engv (2.25)

onde e ¢ a unidade fundamental de carga (1,60 x 1071°C), ¥ é o volume do dispositivo
(4rea ativa x espessura do filme) e a integral equivale a carga total capturada. Num
experimento de TSC a carga total também pode ser obtida da curva da corrente em

funcao da temperatura. A equacao 2.25 pode ser reescrita como

1
B/ITSCdT < e-nt-ﬁ (2.26)

2.5 Dispositivos Fotovoltaicos

2.5.1 Breve Historico

O inicio do estudo de propriedades fotovoltaicas em materiais poliméricos
¢ normalmente atribuido a Becquerel, que detectou corrente elétrica em eletrodos
de platina cobertos com brometo e cloreto de prata quando iluminados em solu-
cao aquosa[98]. Os primeiros relatos de fotocondutividade foram feitos por Smith e
Adams, trabalhando com selénio, em 1873 e 1896, respectivamente[99, 100]. Apenas
em 1906 por Pochetino[101] e 1913 por Volmer[102], que o efeito de fotocondutividade

foi pela primeira vez observado num material organico, o antraceno.

O interesse pela investigacao das propriedades elétricas e morfologicas de
compostos organicos, ganhou impulso ao final da década de 50 e inicio da década de
60. Em 1963, M. Pope et al.[103] descobrem o fenomeno da eletroluminescéncia em
cristais organicos. Em 1977, o primeiro polimero conjugado condutor, o poliacetileno
dopado com iodo, foi produzido por Shirakawa et al.[36]. Em 1987, Tang et al.[104]
desenvolveram o primeiro diodo emissor de luz organico, constituido de uma camada
de tri(8-hidroxiquinolina de aluminio) (Alqs) e uma camada de diamina. A partir
de 1990, os materiais organicos, mais especificamente os polimeros conjugados, pas-
saram a despertar grande interesse tecnolégico. Com a descoberta do fenomeno da
eletroluminescéncia em filmes finos de poli(p-fenilenovinileno) (PPV)[105], iniciou-se
a fase da pesquisa em polimeros visando sua utilizacao em dispositivos optoeletroni-

cos, incluindo os dispositivos fotovoltaicos. Atualmente a pesquisa voltada a sintese
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e caracterizacao de novos polimeros com propriedades semicondutoras tem atraido o

interesse de varios grupos de pesquisa no mundo.

2.5.2 Principio de Funcionamento

A funcao bésica de um dispositivo fotovoltaico é converter energia luminosa
em elétrica. Esses dispositivos sao divididos em duas classes, dependendo de sua apli-
cagao tecnoldgica: detectores de luz (fotodiodos) e conversores de energia luminosa
(células solares). O dispositivo fotovoltaico mais simples é composto por camada
tnica polimérica (monocamada) disposta entre dois eletrodos de diferentes fungoes
trabalho (®). Um dos eletrodos deve ser condutor e transparente para permitir a
entrada da luz no dispositivo. Os materiais mais utilizados geralmente nessa funcao
sao oxido de estanho (TO), 6xido de estanho dopado com indio (ITO) ou 6xido de
estanho dopado com fluor (FTO). O segundo eletrodo é geralmente composto por um
metal (aluminio, ouro, cdlcio, etc), escolhido de forma que sua funcao trabalho seja
diferente do primeiro eletrodo. A Figura 2.22 ilustra o principio de funcionamento

do dispositivo monocamada.

A Nivel de Vacuo

Energia

HOMO

+

Polimero

Al

Semicondutor

Figura 2.22: Principio de funcionamento do dispositivo monocamada: quando luz
monocromdtica de energia hv = Ey, incide no dispositivo (onde E,; é a energia da
banda proibida do polimero), um elétron (e~) € promovido do HOMO para o LUMO,
deizando um buraco (h™) para trds, formando um par elétron-buraco acoplado cha-

mado de éxciton. Adaptada da referéncia [18].
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Para o bom funcionamento do dispositivo é necessario que o polimero absor-
va fétons com energia hv igual ou maior que sua energia de banda proibida FE,.
Com isso, elétrons sao promovidos do nivel HOMO para o LUMO, formando o par
elétron-buraco acoplado (ézciton). Para a geragao de corrente elétrica, os éxcitons
devem ser dissociados em cargas livres para serem coletados pelos eletrodos, como

mostrado na Figura 2.22.

Dispositivos construidos com monocamadas poliméricas nao costumam apre-
sentar boas eficiéncias, pois a geracao, transporte e dissociacao dos éxcitons, assim
como a coleta dos portadores de carga pelos eletrodos, nao ocorre com muita faci-
lidade. Uma maneira de resolver o problema de baixas eficiéncias é a construcao
de dispositivos com bicamada ativa, utilizando materiais com diferentes valores de
HOMO e LUMO, como mostra a Figura 2.23.

. (Y
AN
mITO

- LUMO

Energia
C) :
D
o®

+
| h
HOMO b
HOMO
Doador Aceitador
“ ~ _
ITO Al

Bicamada Polimérica

Figura 2.23: Principio de funcionamento de um dispositivo bicamada. Adaptada da
referéncia [18].

Primeiro o elétron é promovido do HOMO para o LUMO do material doador,
gerando um éxciton, que pode se dissociar (seta para cima). Se o LUMO do mate-
rial aceitador é suficientemente menor que o LUMO do material doador, o elétron
excitado relaxa no LUMO do aceitador, separando-se do buraco[18]. De fato, a dis-
sociagao dos éxcitons é muito mais eficiente na interface doador/aceitador do que na
interface com os eletrodos de um dispositivo monocamada. Um dos materiais mais

utilizados na eletronica organica como aceitador de elétrons é o fulereno Cgy, que
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pode aceitar até seis elétrons por molécula. Além da alta afinidade eletronica o Clg
apresenta boa condutividade eletronica. A presenca do filme de Cgy na bicamada
ativa melhora os processos de transferéncia de cargas, pois aumenta a dissociacao
dos pares elétron-buraco e diminui a recombinagao dos portadores de carga[106]. O
primeiro trabalho relatando as propriedades elétricas de um dipositivo bicamada uti-
lizando Cgg foi realizado por Sariciftci et al.[107]. Neste trabalho, o dipositivo de
estrutura ITO/MEH-PPV/Cgy/Au, apresentou fotocorrente vinte vezes maior que

para o caso do dispositivo monocamada.

Como a separacao de cargas é mais eficiente na interface doador/aceitador,
apesar da melhora na separacao, a eficéncia do dispositivo fica limitada pelas regioes
em torno dessas interfaces. Na maioria dos dispositivos fotovoltaicos, as areas ativas

sao da ordem de 1076 m?

com espessura em torno de 100 nm, de forma a absorver
a maior quantidade de luz incidente. Filmes poliméricos com maiores espessuras au-
mentam a quantidade de luz absorvida, mas por outro lado, diminuem a quantidade
de cargas dissociadas na interface, devido a baixa difusdo de éxcitons[108]. Este
problema pode ser superado pelo conceito de heterojuncao de volume, conhecido por
heterojuncao bulk. Num dispositivo heterojuncao, o filme polimérico é formado por
uma blenda composta por dois materiais, um doador e outro aceitador de elétrons,
onde a interface entre os dois materiais ocorre no volume do polimero. A Figura 2.24
mostra o esquema de um dipositivo heterojuncao, indicando as interfaces formadas

entre doador /aceitador e o processo de transferéncia de cargas entre eles.

c -~

Figura 2.24: Esquema do dispositivo heterojuncao mostrando as interfaces formadas
no bulk da blenda polimérica e o processo de transferéncia de cargas entre os materiais
doador/aceitador. Adaptada da referénciaf109].
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Um dos pontos que mais influenciam nas propriedades de dispositivos foto-
voltaicos construidos com heterojungoes bulk é o controle da morfologia. Este impor-
tante parametro depende principalmente da escolha do solvente, da técnica de de-
posicao, velocidade de evaporagao, solubilidade e miscibilidade entre doador/aceita-
dor[109]. Um dos materiais mais utilizados nessas heterojungoes é o derivado de
fulereno Cg; (PCBM), que apresenta boa morfologia em blendas formadas a partir
de vérios tipos de solventes organicos|[110]. A vantagem desses dispositivos vai desde
a facil processabilidade dos filmes até a grande variedade de materiais e solventes dis-
poniveis para a confeccao das blendas. Além da morfologia, os materiais dos eletrodos

também desempenham um papel importante na otimizacao desses dispositivos.



Capitulo 3
Métodos Experimentais

Este capitulo aborda detalhes dos processos experimentais envolvidos na ca-

racterizacao dos materiais.

3.1 Materiais Utilizados

Os polimeros semicondutores investigados nesse trabalho foram: poli(3-hexil-
tiofeno) (P3HT) regioregular, fabricado pela Luminescence Technology Corporation-
LUMTEC, com massa molar de 45.000 g/mol, poli[2,7-9,9-di-n-hexil-fluoreno-alt-
2,5-(3,4-etilenodioxitiofeno)] (L32) e poli[2,7-9,9-di-n-hexil-fluoreno-alt-(2,3,5-benzo-
tiadiazol)] (L32B), ambos sintetizados pelo Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa
(LaPPS) do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parand, apre-
sentando massas molares iguais a 19.000 g/mol e 6.800 g/mol, respectivamente. As
rotas de sintese do L32 e L32B foram baseadas na reagao de acoplamento Suzuki,

descritas com detalhes por Cassemiro[112].

O P3HT é um dos polimeros semicondutores mais utilizados na construgao
de dispositivos fotovoltaicos devido a algumas propriedades como alto grau de cris-
talinidade, espectro de absorcao na regiao do vermelho, boa mobilidade de buracos
e energia de gap favoravel a transferéncia de cargas[113]. Por essa razao, ele foi
utilizado como base de comparagao para os resultados obtidos neste trabalho. O
L32 é um copolimero contendo fluoreno conjugado com a unidade heterociclica eti-
lenodioxitiofeno (EDOT). O EDOT ¢ conhecido por atuar como um bom doador de
elétrons[114, 115], conferindo ao L32 uma caracterisitica de copolimero com estru-

tura tipo doador-aceitador (D-A)[116]. O L32B é um copolimero em blocos, onde um

41
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bloco é composto pela estrutura do L32 e outro bloco é composto por uma estrutura
contendo fluoreno conjugado com a unidade heterociclica benzotiadiazol (Bz), que
atua como um forte aceitador de elétrons, o que confere ao LL32B uma caracteristica
de estrutura D-A. A Figura 3.1 mostra as estruturas quimicas dos polimeros anali-

sados neste trabalho.

L32 —\
CeHys P3HT @) O
/\
/) o - n
" CeHq3 CeH1a
(a) (b)

L32B

(©)

Figura 3.1: Estrutura quimica dos polimeros (a) PSHT, (b) L32 e (c) L32B.

3.2 Propriedades Térmicas

3.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma importante ferramenta
na determinacao de temperaturas associadas as transi¢oes termodinamicas de ma-
teriais poliméricos[117]. O método de DSC considera as diferengas de temperatura
entre a amostra a ser investigada e um material de referéncia. As variagoes de tem-

peratura estao relacionadas a eventos que representam transicoes térmicas. Essas
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transicoes por sua vez, estao relacionadas a certas temperaturas de transicao. Nes-
sas temperaturas, energia térmica é liberada ou absorvida pela amostra, levando a
um sinal caracteristico durante uma varredura da taxa do fluxo de calor em funcao

da temperatura[118]. A Figura 3.2 mostra o esquema ilustrativo de um sistema para
medida de DSC.

+
<> <>
A A

T Amostra Referéncia

Sistema de Aquecimento

Figura 3.2: Esquema ilustrativo de um sistema de medida de DSC. A amostra a ser
medida € colocada junto a um material de referéncia cujas transigcoes termodinamicas
sao conhecidas. Amostra e referéncia sio aquecidas a mesma tara, de forma que
variagoes observadas em relagdo as transicoes do material de referéncia sao medidas
por um sensor de fluxo de calor. As variagoes representam calor absorvido ou liberado

pela amostra durante o aquecimento. Figura adaptada da referénciaf117].

As principais transicoes térmicas sao caracterizadas por: transicao vitrea,
cristalizacao e fusdo. A transicao vitrea (7';) se refere a transicao do estado vitreo
para o estado borrachoso. Em seguida, a cristalizagdo (7) que indica a transigao
do estado borrachoso para o cristalino. Por fim, a fusao (T,,) que representa a tran-
sicao do estado cristalino para o liquido[120]. A Figura 3.3 apresenta o resultado
de DSC para o poli-eter-eter-cetona (PEEK), mostrando as principais transigdes ter-
modinamicas que podem ser observadas em polimeros semi-cristalinos[119]. Muitas
caracteristicas importantes dos polimeros podem ser analisadas através das tempe-
raturas de transicao, dentre elas grau de cristalinidade, composicao, concentracao de

impurezas, miscibilidade em blendas poliméricas, etc[121].
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Figura 3.3: Curva de DSC obtida para o poli-eter-eter-cetona (PEEK), mostrando
as principais transicoes termodinamicas observadas para esse material. Adaptada da
referéncia [119]

Neste trabalho, as medidas de DSC foram realizadas no aparelho Netzsch
DSC 204 F1, com cadinho de aluminio como referéncia e configuracao mostrada
na Figura 3.2. Uma quantidade de 6 a 7 mg de cada polimero foi utilizada para
aquisicao dos resultados. Os materiais foram aquecidos de 20 °C a 350 °C com taxa

de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio.

3.2.2 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) fornece informagoes relacionadas a perda
de massa de um material em funcao da temperatura de aquecimento. Um polimero
pode apresentar uma ou mais perdas de massa, relacionadas a diferentes tempera-
turas, que dependem basicamente da estrutura do material. Essas temperaturas sao
chamadas de temperaturas de degradagao térmica (7'4,) do polimero. Os processos
de degradacao estao relacionados a reagoes quimicas, intra ou intermoleculares, que
alteram as propriedades do material. Esses processos podem ser associados ao rom-
pimento de ligacoes quimicas na cadeia principal ou nas cadeias laterais, reagoes de
oxidagao, despolimerizacao, etc. A principal informacao fornecida pela analise da
curva de TGA refere-se a estabilidade térmica do material[122]. A Figura 3.4 mostra

o termograma obtido para o PVC (policloreto de vinila) caracterizado pela existéncia
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de dois eventos de degradacao. O primeiro com perda de massa de 65 % acima de
250 °C, referente a eliminacao de HCI resultante da quebra das ligagoes C-Cl. O
segundo evento ocorre apds 400 °C com perda de massa de 35 % associado & quebra

das ligagoes C=C.

100

perda de massa /%

0 100 200 300 400 500 60D 700 800
Temparatura / *C

Figura 3.4: Termograma caracteristico do PVC mostrando duas regioes de perda de
massa, uma acima de 250 °C e outra apds 400 °C.[122].

Neste trabalho, as andlises de TGA foram realizadas no equipamento Netzsch
Thermisch Analyzer TG 209. Foram utilizados de 5 mg a 7 mg de cada material
na aquisicao das medidas, que foram aquecidos de 20 °C a 800 °C, em atmosfera de

nitrogénio, com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

3.3 Caracterizacao ()ptica e Diagrama de Niveis

de Energia

3.3.1 Medidas de Absorbancia

A caracterizacao éptica de um material, pode ser obtida pela medida da
absorbancia do mesmo. A absorbéancia (A;) é definida como sendo o logaritmo na
base 10 do inverso da transmitancia[124], onde a transmitancia é a razao entre a
quantidade de luz que atravessa a amostra (®) e a quantidade da luz incidente (D).

A expressao da absorbancia é dada pela equagao

Ay = loga (3.1)



3.3 Caracterizacao ()ptica e Diagrama de Niveis de Energia

46

A absorbancia e a espessura da amostra estao relacionadas pela lei xxponen-

cial da absor¢ao, dada por
b = Py (3.2)

onde a é o coeficiente de absorcao e d a espessura da amostra. O coeficiente de

absor¢ao é definido como|[124]

A
a=2, 30267‘7 (3.3)

Para as medidas de absorbancia foi usado o espectrofotometro UV-VIS Agi-
lent 8453. As solucoes poliméricas foram preparadas em cloroférmio, na concentragao
de 7 mg/mL. Os filmes foram depositados em laminas de quartzo por técnica de spin
coating e submetidos aos tratamentos térmicos nas temperaturas de 25 °C, 100 °C,
150 °C e 200 °C por 30 minutos, em condigoes ambientes. Para a aquisicao dos espec-
tros de absorgao, inicialmente foi obtido o espectro da lamina de quartzo, usado como
referéncia (amostra branca). Em seguida foram medidos os espectros das amostras,
onde um software fez diretamente a subtragao do espectro do quartzo, obtendo como

resultado apenas os espectros de absor¢ao dos polimeros analisados.

3.3.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica muito utilizada para determinar os po-
tenciais de oxidagao (E,;) e reducao (F,.q) de filmes poliméricos. O sistema de
medida consiste de numa célula eletroquimica composta por: eletrodlito, eletrodo de
referéncia, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho. O eletrélito é responsavel pelo
transporte dos ions onde geralmente ¢ adiciondo um sal com o objetivo de aumentar
a conducao no meio. O eletrodo de referéncia possui potencial constante e conhecido,
utilizado para controlar o potencial entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho.

A Figura 3.5 mostra o esquema ilustrativo de uma célula eletrolitica.
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Figura 3.5: Esquema da célula eletroquimica composta por: eletrolito, eletrodo de

referéncia, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho.

As medidas de voltametria foram realizadas no Potenciostato/Galvanostato
Tvium CompactStat Plus I, no modo potenciostatico, onde uma rampa de potencial
foi aplicada e a corrente de resposta foi medida. O eletrélito utilizado foi aceto-
nitrila com adigao de perclorato de litio (LiClO,4), na proporgao de 424 mg/40 mL
(0,1 mol/L). Ainda foram utilizados platina como contra-eletrodo e fio de prata
(Ag/AgCl) como eletrodo de referéncia. Como eletrodo de trabalho foram utilizados
filmes dos polimeros P3HT, L32 e L32B depositados por spin coating sobre lamina
de 6xido de estanho dopado com indio (ITO), da Sigma Aldrich. Apéds deposigao, os

filmes foram tratados termicamente para a aquisicao dos voltamogramas.

3.3.3 Diagrama de Niveis de Energia

O diagrama de niveis de energia é um esquema ilustrativo onde sao repre-
sentadas, em escala de energia, as posi¢oes dos niveis HOMO e LUMO do polimero.
Para construir esse diagrama, basta conhecer a enegia de banda proibida e o valor
de um dos niveis de energia, que pode ser estimado pelas medidas de absorbancia e

voltametria ciclica do material.

Quando fotons incidem em materiais poliméricos, com energia maior ou igual
a sua energia F,, os elétrons absorvem esta energia e sao promovidos do nivel HOMO
para o LUMO. A energia E,;, pode ser extraida do espectro de absorcao do polimero,
uma vez que o pico de absor¢ao representa a energia maxima necessaria para promo-
ver um elétron do nivel HOMO para o LUMO[43]. Como os niveis HOMO e LUMO

sao representados por distribuicoes gaussianas e a absorcao depende da espessura do
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filme, é mais conveniente representar o espectro de absorcao em termos do coefici-
ente de absorcao e da distribuigao de energia[125]. Para a determinacao da F, do
polimero, basta tracar uma reta tangente a rampa de absorcao, onde o valor ¢ dado

pela intersecgao desta reta com o eixo de energia.

E possivel estimar os niveis HOMO e LUMO do polimero por processo ele-
troquimico, pela medida de voltametria ciclica. Do voltamograma ciclico é obtido o
potencial de oxidagao (E,,;) do material, tracando duas retas tangentes: uma antes
da oxidagao do material e outra quando inicia-se o aumento da corrente[45]. A in-
terseccao das duas retas fornece o valor de E,, em relacao ao eletrodo de referéncia
utilizado. Para se obter o potencial de oxidagao (E’,;) em relacao ao nivel de vécuo é
necessaria uma corregao que depende do eletrodo de referéncia[126]. Ao multiplicar
FE’,. pelo valor da unidade elementar de carga, é obtido o potencial de ionizacao
(IP) do polimero, que permite a localizagao do nivel HOMO[125]. Conhecendo-se os
valores de E, e do HOMO, o LUMO ¢ obtido da subtracao desses dois valores.

Para o eletrodo utilizado neste trabalho (Ag/AgCl) foi necesséria a corregao
do potencial relativo ao nivel de vécuo fazendo E’,, = E,; + 4,4[127]. Esses valores,
associados aos valores do HOMO, permitiram construir um diagrama de niveis de

energia para o P3HT, L32 e L32B, como serd mostrado na secao 4.2.

3.4 Caracterizacao Elétrica

Para as medidas de caracterizacao elétrica foram construidos dispositivos em
estrutura sanduiche. Os passos para a construcao desses dispositivos serao descritos
a seguir. Todas as medidas foram realizadas em camara a vacuo na temperatura

de 25 °C.

3.4.1 Preparacao das Amostras
Corrosao e Limpeza do ITO

Laminas de vidro recobertas com éxido de estanho dopado com indio (ITO),
foram adquiridas da Sigma Aldrich, e recortadas em pedagos de (1,25 x 1,0) cm?.
Parte do ITO foi removido, para evitar curto-circuito devido ao contato com o ele-
trodo metélico durante as medidas elétricas. Para remocao foi utilizado processo de

corrosao através dos seguintes passos: (7) a parte do ITO, que nédo se queria corroer,
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foi protegida com esmalte; (i7) uma mistura de pé de zinco com dgua destilada foi
aplicada na superficie que se queria corroer e deixada em estufa a 60 °C por alguns
minutos para secagem; (4ii) as laminas foram mergulhadas numa solugao 1:1 de acido
cloridrico e dgua destilada. O acido cloridrico reage com o zinco reduzindo o éxido
de estanho, dissolvendo o ITO e liberando estanho metélico na solu¢ao[128]. Esse

processo foi repetido trés vezes para total remocao do ITO da superficie do vidro.

Apébs a corrosao as laminas foram submetidas ao processo de limpeza em
banho de ultra-som, para remocao do esmalte, gordura e sujeira. Nesta etapa as
laminas foram primeiramente mergulhadas em acetona durante 20 minutos. Em
seguida 0 mesmo processo foi repetido em alcool isopropilico para remocao de residuos
de acetona. Por fim, repetiu-se o processo com agua destilada para remocao de

residuos de isopropanol.

Preparacao dos Filmes Poliméricos

Na confeccao da solugao, os polimeros P3HT, L32 e L32B foram diluidos em
cloroférmio numa concentragao de 7 mg/mL. As solucoes foram deixadas em agita-
tor magnético por 5 minutos para a melhor dissolucao e homogeneizagao do material
polimérico. Apoés limpeza do ITO foi depositado um filme de PEDOT:PSS sobre o
substrato. Esse material foi adquirido da Sigma Aldrich e depositado por centrifu-
gagao (spin-coating), que consiste em pingar a solugao sobre o ITO e rotaciona-lo
em seguida, espalhando o material por todo o substrato. Parametros como quan-
tidade de material depositada, velocidade de rotagao e tempo de centrifugacao, sao
responsaveis pelo controle de espessura dos filmes. Apds a deposicao as amostras
foram colocadas em estufa a 60 °C por uma hora, para a secagem do PEDOT:PSS,
alcancando espessura de aproximadamente 100 nm. Por fim a deposicao dos filmes
poliméricos foi feita por spin-coating. Os parametros de deposicao utilizados forne-
ceram filmes com espessura média de aproximadamente 65 nm. Apds a deposicao,
os filmes foram submetidos aos tratamentos térmicos com temperaturas de 25 °C,
100 °C, 150 °C e 200 °C durante 30 minutos, em condi¢oes ambientes.

Construcao dos Dispositivos

Para finalizar a construcao dos dispositivos, foi depositado aluminio (Al)
sobre as amostras. O Al possui alto grau de pureza (> 99%) e a deposi¢ao foi

feita por evaporacao térmica a vacuo. Nesta técnica, o material a ser depositado
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é colocado num cadinho especifico (uma espiral conica de tungsténio neste caso),
e a evaporacao ocorre quando, ao passar corrente elétrica sobre o cadinho, este
aquece até uma determinada temperatura até que o metal se funde, espalhando-se
numa geometria esférica. E necessério que a distancia entre o cadinho e o subs-
trato seja suficiente para que todos os pontos da superficie da amostra possam ser
considerados a mesma distancia. A pressao na camara de evaporacao foi de apro-
ximadamente 6 x 107% torr e a temperatura do substrato, ambiente. Esta técnica
permitiu obter contatos metalicos bastante homogéneos com espessuras da ordem
de alguns nanometros. A estrutura final dos dispositivos foi tipo sanduiche com
ITO/PEDOT:PSS(100 nm)/Polimero(65 nm)/Al, onde as espessuras foram medi-
das utilizando um equipamento Dektak XT Bruker. Nesta estrutura o ITO atuou
como anodo, ou seja, como eletrodo injetor de buracos e o Al atuou como catodo,
ou seja, como eletrodo coletor de elétrons. As fungoes trabalho dos dois eletrodos
sao 4,5 eV e 4,2 eV, para o ITO e Al[129], respectivamente. A Figura 3.6 ilustra a
seqiiéncia de construcao dos dispositivos para as medidas de caracterizacao elétrica,

2

com area ativa de 5,0 mm~* e espessura média de 65 nm.

7

_

%

3 Vidro 3 ITO PEDOT:PSS @ P3HT O Al @ Contatos
L32 Elétricos
L32B

Figura 3.6: FEtapas da construcao dos dispositivos: corrosao do ITO, deposi¢ao do
PEDOT:PSS, deposicao do filme polimérico e evaporacao de contatos de Al. Ao final

foram obtidos dispositivos com drea ativa iqual a 5,0 mm? e espessura de 65 nm.

3.4.2 Medidas J(V)

As curvas caracteristicas de densidade de corrente em funcao da tensao [J(V)]
foram obtidas utilizando um Potenciostato/Galvanostato lvium CompactStat Plus 11,

sob polarizagao direta. Nesta polaridade o contato de ITO é polarizado positiva-
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mente, injetando buracos no filme polimérico, e o contato de aluminio é polari-
zado negativamente. A medida da corrente em funcao da tensao [I(V)] é realizada
aplicando-se uma tensao (V g) sobre o circuito formado pelo dispositivo e um resistor
(R) ligados em série. E medida a queda de potencial no resistor (Vr), cuja resistén-
cia é conhecida. A tensao sobre o dispositivo é dada por Vg - V. Da lei das malhas
de Kirchhoff, a corrente através do dispositivo é a mesma que do resistor, dada por
[ = Vgr/R, segundo a lei de Ohm. A Figura 3.7 mostra o esquema do circuito para

obtencao da corrente em funcao da tensao.

Figura 3.7: Esquema do circuito para a medida de corrente em func¢ao da tensao.

Para as as medidas I(V) foi aplicada uma rampa de tensdo, na forma de
degraus, com valores de 0 a 3,0 V. Foram utilizados passo de 2 mV e velocidade
de varredura de 40 mV/s. Para a obtengao da curva J(V), os valores de corrente

medidos foram divididos pela drea ativa do dispositivo.

3.4.3 Medidas de Impedancia

As medidas de impedancia foram obtidas no Potenciostato/Galvanostato
Tvium CompactStat Plus 1I, com polarizacao direta. Foram aplicadas duas tensoes
no dispositivo: tensao dc de 1 V e tensao ac de 1 V de amplitude. A varredura foi
feita com valores de frequéncia de 1 Hz a 10° Hz. Nessa medida, foram coletados
os valores do médulo da impedancia (|Z]) em fungao da frequéncia (v), além do
angulo de fase (#). A impedancia contém informagoes da resisténcia de um material
e da diferenca de fase entre o sinal da tensao aplicada e da corrente induzida. A

impedancia, para um circuito RC em série, pode ser escrita como sendo
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Z=R+iX (3.4)

onde R é a resisténcia e X areatancia. A admitancia (V) é o inverso da impedancia e

pode ser escrita em termos da condutancia (G) e da susceptancia (B) pela expressao

Y=G+iB (3.5)

O célculo da mobilidade dos portadores de carga é obtido do grafico da
susceptancia diferencial negativa (-AB) em func¢do da frequéncia (v). Para isso
a susceptancia (B) é calculada do médulo da impedéancia (|Z]). Uma vez que a
susceptancia ¢ a parte imaginaria da admitancia, utilizando as equacoes 3.4 ¢ 3.5 o

calculo de B é dado pela expressao

B = —senf/|Z] (3.6)

onde 0 é a diferenga de fase, ou angulo de fase entre a tensao e a corrente. Os
valores da susceptancia diferencial negativa (—AB) representam a diferenga entre as

susceptancias com campo e sem campo aplicado na amostra.

3.4.4 Corrente Termicamente Estimulada

As medidas de corrente termicamente estimulada (TSC) foram realizadas
numa camara de criogenia a vacuo. Os dispositivos foram colocados a temperatura
ambiente em curto circuito por 30 minutos para eliminar cargas superficiais oriun-
das do processo de fabricacao do dispositivo. Apds essa etapa uma tensao de 1 V
foi aplicada ao dispositivo, com uma fonte de tensao DC HP 6521 A. Simultanea-
mente a aplicacao da tensao, iniciou-se o resfriamento do dispositivo pela introducao
de nitrogénio liquido no dedo-frio da camara. Apds resfriamento até a tempera-
tura de —100 °C, a tensao foi retirada e o dispositivo foi novamente colocado em
curto-circuito por 3 minutos para eliminar as flutuagoes provocadas por correntes pa-
rasitas. Iniciou-se o aquecimento do dispositivo, com taxa de aquecimento constante
f = 0,10 °C/s, até a temperatura de 350 °C. As temperaturas foram monitoradas
com um Multimetro Agilent 34411A 61/2 Digits DMM e as correntes foram medidas
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com um eletrometro Keithley 617 Programmable. A Figura 3.8 ilustra o sistema de
medida de TSC utilizado.

Dedo Frio
Ll__l Eletrometro/
Fonte de Tensao

@000 000
|i o000 000

ﬁ
7

Bomba de

Vacuo —r]

—=

Computador

Controlador de
Temperatura

Figura 3.8: Esquema ilustrativo do sistema de medida de corrente termicamente esti-
mulada. Durante o resfriamento a fonte de tensao € conectada ao sistema. Durante
o aquecimento, a fonte de tensao é substituida pelo eletrometro para as medidas de

corrente. Fonte: o autor.

3.4.5 Caracterizacao Morfolégica

A analise da morfologia de superficie dos filmes poliméricos foi feita por mi-
croscopia de forca atomica (AFM) no modo dinamico. Este modo foi desenvolvido
para medir superficies sensiveis ao contato mecanico, como superficies de filmes po-
liméricos. O modo dinamico é operado com um cantilever rigido (constante elastica
~ 40 N/m), que oscila em torno de sua frequéncia de ressonancia, como mostra a
Figura 3.9. A medida que a ponta se aproxima da amostra sua amplitude de oscila-
¢ao diminui devido as forgas atrativas ou repulsivas geradas de sua interagao com a
superficie da amostra. A variagdao na amplitude durante a aproximacao é usada como
parametro para se obter a imagem. No modo dinamico a amplitude de oscilacao do

cantilever ¢ mantida constante enquanto a ponta varre a superficie da amostra, sendo
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ajustada pela distancia entre ponta e superficie. Quando a amplitude de oscilagao é
alta (= 2 nm), a interacdo é atrativa e a ponta toca a superficie da amostra, sendo

também chamado de modo tapping[130].

Figura 3.9: Comportamento da ponta do AFM no modo dindamico.

As imagens de AFM dos filmes poliméricos foram obtidas no modo dina-
mico utilizando o microscépio Shimadzu SPM-9500 J3, do Centro de Microscopia da
UFPR. Primeiro foi depositado PEDOT:PSS sobre substrato de ITO, como mencio-
nado na se¢ao 3.4.1. Em seguida, os filmes de P3HT, L.32 e L32B foram depositados
sobre ITO/PEDOT:PSS e tratados termicamente para aquisicao das imagens.

Observacoes

Todos os equipamentos utilizados na confeccao dos dispositivos e na aquisisao
das medidas de caracterizagao, com excecao do microscépio de forga atomica, sao de
propriedade dos Institutos LACTEC, unidade LAC, localizada no Centro Politécnico
da UFPR.



Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Este capitulo apresenta os resultados obtidos e discute aspectos importantes
relativos ao estudo conduzido. Cada secao é dedicada a uma medida de caracteriza-
¢ao, onde sao mostrados os resultados de cada material. Ao final das segoes, é feita
a comparacao entre os polimeros P3HT, L32 e LL32B, cujas estruturas sao mostradas
na Figura 3.1. Primeiramente é feita a andlise da propriedades térmicas de cada
polimero. Na sequéncia, sao apresentados os resultados da caracterizacao 6ptica dos
filmes tratados termicamente, passando para as medidas de voltametria ciclica. Fe-
chando esta se¢ao, é apresentado o diagrama de niveis de energia envolvendo todos
os materiais utilizados na construcao dos dispositivos. As medidas de caracteriza-
cao elétrica sao divididas em trés segoes: curvas J(V), espectroscopia de impedancia
e TSC, onde sao discutidos os resultados obtidos para os dispositivos construidos
com filmes de todos os polimeros tratados termicamente. Dando continuidade, sao

apresentadas as imagens de AFM.

4.1 Analise das Propriedades Térmicas
As propriedades térmicas dos polimeros PSHT, 132 e L32B foram analisadas

por medidas de DSC e TGA. Os resultados para cada polimero sao apresentados a

seguir.

25
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4.1.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas para determinar as temperaturas de
transicao vitrea (7',) e fusdo (7,) dos polimeros. As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresen-

tam os resultados obtidos para o P3HT, L32 e L32B, respectivamente.
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Figura 4.1: Curva de DSC para o P3HT mostrando as temperaturas de transi¢cao
vitrea e fusao iguais a Ty, = 124 °C e T, = 232 °C, respectivamente. O pico de

fusdo indica presenca de fase cristalina neste polimero.

Sao observados eventos de transigao exotérmica, com valores de 124 °C e
232 °C para Ty e T',, respectivamente, estando de bom acordo com valores citados
na literatura[131, 132]. O alto valor da T, indica uma cadeia mais rigida, possibi-
litando tratamentos térmicos a temperaturas pouco mais elevadas que a tempera-
tura de transicao vitrea, sem modificagao consideravel na morfologia do filme. Esta
condicao é muitas vezes desejavel na construcao de dispositivos com camada ativa

composta por polimeros semicondutores.
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Figura 4.2: Curva de DSC para o L32 mostrando a temperatura de transi¢cao vitrea
igual a Ty = 124 °C.

Para o L32 foi observado apenas inflexao na curva da transicao vitrea. Nao
foi observado pico de fusao, indicando auséncia de fase cristalina para varredura até
200 °C. O valor da T foi estimado em 124 °C, na mesma regiao encontrada para
o P3HT. Os valores das temperaturas estimados através do grafico da Figura 4.2,
estao de acordo com relatos da literatura, que indicam valores de T, em torno de
129 °C[133].

A Figura 4.3 mostra o grafico de DSC para o L32B, onde é observada somente
a temperatura de transicao vitrea do polimero. Novamente, nao foi observado pico
de fusao, indicando auséncia de cristalinidade. A T, para o L32B foi estimada em
145 °C, maior valor observado entre os polimeros, indicando que o L32B possui a
cadeia mais rigida comparada ao P3HT e L32. Este comportamento estd associado a
insercao das unidades rigidas benzotiadiazol. O L32B também nao apresentou valor

de temperatura de cristalizagao através da curva de DSC para varredura até 200 °C.
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Figura 4.3: Curva de DSC para o L32B mostrando a temperatura de transi¢ao vitrea
igual a Ty = 145 °C. A auséncia do pico de fusao indica a auséncia de fase cristalina

nesse copolimero.

A Tabela 4.1 apresenta todos os valores obtidos da analise das propriedades
térmicas dos polimeros, além de suas massas molares. A massa molar (M,,) é uma
propriedade que influencia os valores das temperaturas de transicao de materiais

poliméricos.

Tabela 4.1: Valores de massa molar (M, ), temperaturas de transi¢ao vitrea (1Ty),

fusao (T,,) e degradagdao (Ty,) dos polimeros.

Material | M,, (g/mol) | T, (°C) | T, (°C) | Tqy (°C)
P3HT 45.000 124 232 474
L32 19.000 124 —— 434
L32B 6.800 145 —— 422
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Aumentos em M, acarretam aumentos na 7T, até certo ponto, a partir do
qual ocorre uma saturacao e a temperatura de transicao vitrea praticamente nao
aumenta com o comprimento da cadeia. A massa molar correspondente a esta tem-
peratura é caracteristica de cada estrutura, onde cadeias mais rigidas e com for-
tes interagoes intermoleculares atigem este ponto antes daquelas mais flexiveis[120].
Apesar de possuir menor massa molar comparada ao demais materiais, o L32B apre-
sentou o maior valor de Ty, por possuir duas unidades que aumentam a rigidez da
cadeia (EDOT e Bz), dificultando essa transigao.

4.1.2 Termogravimetria (TGA)

Das curvas de TGA foi possivel determinar as temperaturas nas quais ocorre
perda de massa, ou seja, as temperaturas de degradacao térmica de cada material.
A degradacao ocorre ao fornecer energia para o rompimento de ligagdes covalen-
tes, sejam na cadeia principal ou nas cadeias laterais. A variacao na composi¢ao
do polimero muda o perfil de degradacao, como a presenca de comonomeros por
exemplo[122]. As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam os resultados de termogravime-

tria obtidos para os polimeros P3HT, L.32 e L32B, respectivamente.
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Figura 4.4: Curva de TGA para o P3HT mostrando duas regioes de perda de massa
com inicio em 474 °C e 595 °C.
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Dois eventos de degradacgao sao observados para o P3HT. O primeiro, com
inicio em 474 °C correspondente a uma perda de massa de 66 % e o segundo, com
inicio em 595 °C correspondente & perda de 32 %. A primeira perda de massa se deve
a perda do grupo alquila, ligado ao anel aromatico do tiofeno. Em seguida, acima
de 595 °C, o processo é acelerado, promovendo a decomposicao dos anéis arométicos
da cadeia[135, 136].

Na Figura 4.5 é mostrado o grafico de TGA para o L32, mostrando duas
regioes de degradagao. A primeira, com inicio em 434 °C correspondente a perda de

massa de 54 % e a segunda regiao, com inicio em 597 °C e perda de 45 %.
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Figura 4.5: Curva de TGA para o L32 mostrando duas regides de perda de massa
com inicio em 434 °C e 597 °C.

A perda de massa com inicio em 434 °C pode estar relacionada a degrada-
cao tanto das ramificacoes do fluoreno, quando das ligacoes C—0O do EDOT. Para
temperaturas acima de 597 °C ocorre a perda total dos anéis aromaticos do grupa-
mento fluoreno seguida pela completa degradacao do tiofeno restantes do EDOT. A
estabilidade térmica pode estar relacionda ao grau de ordenamento molecular loca-
lizado do polimero, ou seja, a presenca de fases cristalinas. Quanto maior o grau de
ordenamento, maior a rigidez local da cadeia, o que aumenta o valor da temperatura

de degradagao (T'4,). Apesar do grau de cristalinidade nao estar diretamente ligado
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aos processos de degradacao, ele afeta de forma indireta as reacoes que ocorrem du-
rante o processo[122]. De fato, por ter apresentodo fase cristalina, o P3HT precisa

de maiores temperaturas para o rompimento de suas barreiras locais.

A curva de TGA para o L32B é mostrada na Figura 4.6, onde dois eventos
de degradacgao sao observados. O primeiro com inicio em 422 °C correspondente a
uma perda de massa de 39 %, relacionada a degradacao das ramifica¢oes do fluoreno
e das ligacoes C—0O do EDOT. O segundo evento, com inicio também em 597 °C
correspondente a perda de 59 %, relacionada a perda total dos anéis arométicos do
fluoreno e da unidade Bz, seguida da completa degradacao dos tiofenos restantantes
do EDOT e Bz. As perdas relacionadas aos anéis aromaticos representam a maior

perda de massa no L32B.
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Figura 4.6: Curva de TGA para o L32B mostrando duas regioes de perda de massa
com inicio em 422 °C e 597 °C.

Todos os materiais apresentam temperaturas de degradagao acima de 400 °C,
confirmando alta estabilidade térmica. Os resultados de TGA foram realizados com
quantidades de material entre 5 mg e 7 mg, e como ao final da queima a quantidade

de material restante foi menor do que 2 %, considerou-se a pirdlise completa.
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4.2 Caracterizacao ()ptica e Diagrama de Niveis

de Energia

A caracterizagao éptica dos materiais foi feita através da medida de absor-
bancia. Em seguida foram realizadas medidas de voltametria ciclica, finalizando com

a construcao do diagrama de niveis de energia de todos os materiais.

4.2.1 Medidas de Absorbancia

A absor¢ao é uma das mais importantes propriedades de filmes poliméricos
para construgao de dispositivos fotovoltaicos. Seu valor é obtido por meio da medida
de absorbancia, que fornece a faixa onde o material absorve luz. Por depender
da espessura do filme, muitas vezes a absorcao é escrita em termos do coeficiente de
absorcao («), definido na equacao 3. Sua medida também ¢ utilizada na determinacao
da energia de banda proibida (E,) de polimeros semicondutores, como discutido na
secao 3.3.3. Assumindo uma transicao direta, o valor de E, pode ser obtido do
grafico (o x E)Y2 versus E, onde E = 1242 eV /), é a energia em elétron-volt[137)].
A Figura 4.7 (a) mostra os espectros de absor¢ao normalizados para os filmes de

P3HT tratados termicamente.
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Figura 4.7: (a) Espectro de absor¢do e (b) cdculo de E, para os filmes de PSHT

tratados termicamente.
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E observado um pico distinto, com comprimento de onda méximo de ab-
sorcao A = 517 nm, que nao se altera em fungao dos tratamentos térmicos. Este
valor estd associado a diferenga de energia entre os niveis HOMO e LUMO (tran-
sicdo m-7*) do material. Por volta de 550 nm e 600 nm ocorre a formacao de dois
ombros, que ficam mais pronunciados com o aumento da temperatura de tratamento
térmico dos filmes. Este comportamento esta associado aos estados conformacionais
produzidos pela rapida evaporagao do solvente durante o processo de fabricacao dos
filmes. Esses estados diminuem os angulos de torcao entre unidades adjacentes da ca-
deia, alterando os niveis de energia do polimero. O tratamento térmico pode resultar
num processo de rearranjo das cadeias, aumentando a cristalinidade e as interagoes
inter-cadeias[138]. Como consequéncia, os ombros em 550 nm e 600 nm ficam mais
pronunciados, uma vez que correspondem a estados vibracionais que indicam me-
lhor ordem no empacotamento das cadeias[139]. O ajuste para o cdlculo da energia
de banda proibida do P3HT é mostrado na Figura 4.7 (b), com valor estimado em
E, = 1,8 eV, sem mudangas significativas para seu valor em relacao as temperaturas
de tratamento térmico. Todas as curvas apresentam inclinagoes muito proximas, o
que pode indicar que as bandas de energia do HOMO e LUMO nao sofrem alteracao,
ou seja, os comprimentos de conjugacgao efetiva nao sao modificados pelas tempera-
turas de tratamento térmico dos filmes. Os espectros de absor¢ao normalizados para

os filmes de L32 tratados termicamente sdo mostrados na Figura 4.8 (a).
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Figura4.8: (a) Espectro de absor¢ao e (b) cdculo de E, para os filmes de L32 tratados

termicamente.
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O L32 possui comprimento de onda méaximo de absor¢cao A = 441 nm, sem
alteracao em funcao dos tratamentos térmicos. Este valor equivale a uma energia
de 2,8 eV relacionada a transicao m-7* do material. Em aproximadamente 470 nm
¢ observado um ombro mais pronunciado para as temperaturas de 100 °C, 150 °C
e 200 °C. Sua presenca pode ser atribuida ao processo de transferéncia interna de
cargas (ICT), uma vez que esse comportamento é caracteristico em curvas de absor-
¢ao de polimeros com estrutura D-A. Para o L32 os processos de transferéncia de
cargas sao afetados pelos tratamentos térmicos acima de 100 °C, pois aumentam as
interagbes inter-cadeias. Na Figura 4.8 (b) é mostrado o ajuste para o calculo de
E, do L32. O valor da energia de banda proibida foi estimado em F, = 2,3 eV,
sem mudangas significativas em relacao as temperaturas de tratamento térmico. As
curvas para as temperaturas de 25 °C, 100 °C e 200 °C apresentam inclinagoes muito
préximas. Uma pequena alteracao na inclinagao é observada para a temperatura de
tratamento de 150 °C, sugerindo mudanga nas propriedades de absor¢ao. Segundo

12 yersus E, é diretamente propor-

Serbena et al.[140], a inclinacdo da curva (a x E)
cional & estrutura do material e inversamente proporcional a /n, onde n é o indice
de refracao do material. Ambos os parametros podem ser alterados pela tempera-
tura de tratamento térmico, levando a diferentes coeficientes angulares. A Figura 4.9
(a) mostra os espectros de absor¢ao normalizados para os filmes de L32B tratados

termicamente.
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Figura 4.9: (a) Medida de absorbancia e (b) cdculo de E, para os filmes de L32B

tratados termicamente.
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O L32B possui dois picos de absor¢cao com comprimentos de onda maximo
localizados em A = 452 nm e A = 320 nm. A presenca de dois picos tipo “camelo”, é
caracteristico dos processos de transferéncia interna de cargas (ICT), em combinagoes
alternadas entre unidades doadores e aceitadores de elétrons[141]. O comprimento
de onda com pico em 320 nm esta associado a transicao m-7*, com energia igual a
3,9 eV. Por outro lado, o comprimento de onda do pico em 452 nm esta associado
ao ICT, apresentando energia de 2,8 eV. A baixa intensidade do pico relacionado a
transicao m-m* se deve a inclusao da unidade Bz, que além de diminuir a intensidade
do pico em 320 nm, leva ao surgimento da banda ICT em 452 nm[68]. Um ombro em
torno de 343 nm também ¢é observado, sugerindo uma forte interacao inter-cadeia. Os
valores dos picos de absorcao nao sao afetados pelos tratamentos térmicos. Apesar
da pequena mudanca na curva de absorcao para a temperatura de 200 °C, a energia
de banda proibida nao é alterada, apresentando valor de E, = 2,2 eV, como mostra
a Figura 4.9 (b). Novamente, as inclinacoes das curvas sao similares. O valor de F,
levemente menor para o L32B comparado ao .32 se deve provavelmente a transfe-

réncia interna de cargas entre fluoreno e a unidade aceitadora benzotiadiazol[67].

4.2.2 Medidas de Voltametria Ciclica

O método de voltametria ciclica foi realizado com o objetivo de obter os po-
tenciais de oxidac¢ao (F,,;) dos materiais. Esse valor permitiu estimar a localizacao,
em energia, do nivel HOMO dos polimeros, como descrito na secao 3.3.3. A Figura
4.10 mostra os resultados obtidos para os filmes tratados termicamente de (a) P3HT
a 25 °C e 200 °C, (b) P3HT a 100 °C e 150 °C, (c) L32 e (d) L32B. Todos os filmes
foram tratados termicamente durante 30 minutos. Observando as curvas da Figura
4.10, nenhum material apresentou diferenga nos potenciais de oxidagao em funcao
das temperaturas de tratamento térmico. Para o P3HT, apesar da alteracao no pa-
drao da curva, os valores do potencial de oxidacao foram praticamente iguais, com
E,. = 0,90 V. Os valores do potencial de oxidacao para cada material sao mostrados
na Figura 4.10, sendo 0,77 V e 0,67 V para o L32 e L32B, respectivamente.
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Figura 4.10: Voltamogramas ciclicos dos filmes tratados termicamente de (a) PSHT
a25°Ce?200°C, (b) P3HT a 100°C e 150°C, (c¢) L32 e (d) L32B.

!

Utilizando a corre¢ao para o eletrodo de referéncia (E,, = E, + 4/4), o
valor do HOMO foi obtido da seguinte relagao[126]

IP=¢-E, = HOMO (4.1)

onde IP é o potencial de ionizacao, definido como sendo a tensao necessaria para
arrancar um elétron do material durante a voltametria. Para a localizagao do LUMO

foi utilizada a seguinte relagao
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LUMO = HOMO — E, (4.2)

onde F, foi obtida pela curva de absorbancia. A Tabela 4.2 apresenta os resultados

obtidos da caracterizagao éptica e voltametria ciclica.

Tabela 4.2: Valores obtidos da caracteriza¢ao dptica para o cdlculo de E, e das

medidas de voltametria ciclica para localizacao do HOMO para todos os polimeros.

Amae (nm) | B, (eV) | Eoe (V) | HOMO (eV) | LUMO (eV)

P3HT 517 1,8 0,90 5,3 3,5
L32 441 2.3 0,77 5,2 2,9
1.32B 320 2,2 0,67 5,1 2,9

Analisando os valores da Tabela 4.2, é observado que o L32 e L32B pos-
suem comprimentos de onda maximos deslocados para o azul. As diferencas entre
os potenciais de oxidagao foram pequenas, fornecendo valores de energia do HOMO
muito proximas. Como resultado, a injecao de buracos nos trés polimeros deve ser
um processo similar. As energias de LUMO do L32 e L32B foram iguais, porém
menores que a energia do P3HT, mostrando que a inje¢ao de elétrons é mais dificil
para esses polimeros. Esse resultado mostra que a utilizacao do L32 ou L32B na
camada ativa de um dispositivo fotovoltaico deve estar associado a outro material
que melhore a injecao dos elétrons no dispositivo. Apesar da forte transferéncia de
cargas entre o fluoreno e as unidades EDOT e Bz, elas podem estar sendo capturados

por armadilhas, deixando de contribuir para a conducao no material.

4.2.3 Diagrama de Niveis de Energia

Os resultados da Tabela 4.2 foram utilizados para a construcao do diagrama
de niveis de energia, mostrado na Figura 4.11. A proximidade nos valores do HOMO
para o L32 e L32B pode ser atribuida a presenca do fluoreno em suas cadeias, que atua
diminuindo a energia de banda proibida a partir do deslocamento do nivel HOMO.

Os valores de E; desses copolimeros foram aproximadamente 27 % maiores que para
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o P3HT. Polimeros com espectros de absor¢ao mais largos ou maior energia de banda
proibida apresentam maior densidade de armadilhas profundas o que pode dificultar
os processos de transporte de cargas. As funcgoes trabalho do ITO, PEDOT:PSS e

aluminio (Al) também sao representadas no diagrama.

Nivel de Vacuo

\ y
LUMOA 2,9eV LUMOA 2,9 eV

LUMO 4 3,5eV
2,3eV 22 eV
’ 4,2 eV
'4,5 eV 1,8 eV \
Al
ITO
5,2 eV HOMO ¥ 5,1 eV
—_— e HOMOY 5,36V HOMOVY 5,2 eV
L32 L32B

PEDOT:PSS P3HT

Figura 4.11: Diagrama de niveis de energia para o PSHT, L32 e L32B. As funcoes
trabalho do ITO, PEDOT:PSS e Al também sao mostradas.
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4.3 Caracterizacao Elétrica

4.3.1 Curvas J(V)

A andlise das curvas J(V) teve como objetivo determinar os processos que
limitam a corrente nos dispositivos construidos com os polimeros estudados. A va-
lidagao dos processos de corrente limitada por carga espacial (SCLC), injecao ter-
moionica e inje¢ao por tunelamento é feita pelo ajuste das curvas experimentais aos
modelos tedricos descritos na segao 2.2. A curva J(V) é analisada de forma diferente
para cada modelo, validando-o ou nao nas regioes de tensoes aplicadas, como descrito

a seguir.

Corrente Limitada por Carga Espacial (SCLC)

No modelo SCLC, a dependéncia da densidade de corente com a tensao é
dada pela lei de Mott e Gurney[75]. Ao construir o grafico log (J) x log (V), se
a dependéncia for quadratica a corrente é limitada por carga espacial, desde que
o grafico apresente duas regioes distintas, com coeficientes angulares iguais a 1 e
2, respectivamente. Esse ajuste pemite o calculo da mobilidade dos portadores de

cargas pela equagao 2.6.

Injecao Termoionica

Quando a corrente é limitada por injecao termoionica, sua dependéncia é
descrita pela equacao de Richardson-Schottky adaptada por Simmons[78]. Num
grafico In (JV™') x V2 0 modelo é valido para a regidao com dependéncia linear.
A mobilidade s6 pode ser calculada se forem conhecidos os valores da densidade de

estados energéticos e a altura de barreira na interface eletrodo/polimero.

Injecao por Tunelamento

Se a densidade de corrente depende fortemente da barreira na interface, ela
pode ser descrita pelo modelo de Fowler-Nordheim adaptado por Koehler[80]. Ao
construir o gréafico In (JV™2) x V7l a regidao que apresenta dependéncia linear
decrescente representa onde o ajuste para o modelo de injecao por tunelamento é

valido, porém sem fornecer parametros para o calculo da mobilidade.
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A Figura 4.12 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de P3HT tratado termicamente a 25 °C.
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Figura 4.12: Resultados do dispositivo com P3HT tratado termicamente a 25 °C
mostrando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-
tada por (b) carga espacial, (c) injecdo termoionica e (d) injegao por tunelamento.

A curva inset mostra a varredura de 0 a 3 V.

Os coeficientes da curva na Figura 4.12 (b) nao apresentam valores compati-
veis com regime de corrente limitada por carga espacial. A corrente é limitada pela
injecao dos portadores de carga devido as alturas de barreira. Os ajustes indicados
nas Figuras 4.12 (c) e (d) mostram que a corrente é limitada por inje¢ao termionica
para baixos campos (de 2,15 x 105 V/m a 9,54 x 10° V/m) e injecao por tunela-
mento para altos campos (de 1,42 x 107 V/m a 4,62 x 10" V/m), equivalentes a
tensoes de 0,14 V a 0,62 V e de 0,92 V a 3,00 V, respectivamente.
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Para os filmes tratados com as demais temperaturas foi observado um com-

portamento similar, como mostram as Figuras 4.13, 4.14 e 4.15.
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Figura 4.13: Resultados do dispositivo com P3HT tratado termicamente a 100 °C
mostrando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-
tada por (b) carga espacial, (c) injecdo termoionica e (d) injegcao por tunelamento.

A curva inset mostra a varredura de 0 a 3 V.

Para o dispositivo construido com o filme de P3HT tratado termicamente a
100 °C, a corrente mostrou ser limitada pelas alturas de barreira nas interfaces, pois
os coeficientes da curva mostrada na Figura 4.13 (b) sao diferentes de 1 e 2. Como
pode ser visto em 4.13 (¢) e (d), a corrente é limitada por injecao termionica para
baixos campos (de 5,69 x 10° V/m a 2,48 x 10" V/m) e injegao por tunelamento
para altos campos (de 2,85 x 107 V/m a 3,85 x 107 V/m), equivalentes a tensoes de
0,37 Val,61Vel8 Va?250YV,respectivamente.
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A Figura 4.14 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de P3HT tratado termicamente a 150 °C.

P3HT - 150°C

V()

Termoidnica

v1 2 (V1 IZ)

SCLC

10° -
(b)
10"
107}
E, 10°F
< .
- 107 F
10°F 7
-6 :t ! 1
10 0,1 1
V (V)
Tunelamento
(d)
6 s \/“‘*\
o 34
k: = N
2 4l 0 1
s %‘i 0 5 10 15
2 N
ﬁ .
E 21 %w;_uﬁ ,,,,,,
0,5 1,0 1,5 2,0
1V

Figura 4.14: Resultados do dispositivo com P3HT tratado termicamente a 150 °C
mostrando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injecdo termoionica e (d) injegao por tunelamento.

A curva inset mostra a varredura de 0 a 3 V.

Os valores dos coeficientes obtidos na Figura 4.3.1 (b) néo indicam corrente

limitada por carga espacial. Aplicando os modelos de injecao para esse dispositivo,

observa-se que a corrente € limitada pelas alturas de barreira nas interfaces, como
indicado pelos ajustes nas Figuras 4.14 (c) e (d). A corrente é limitada por injecao
termionica para baixos campos (de 3,08 x 10° V/m a 8,77 x 10° V/m) e por tunela-
mento para campos mais altos (de 1,02 x 107 V/m a 1,80 x 107 V/m), equivalentes

a tensoes de 0,20 V a 0,57 V e 0,66 V a 1,17 V, respectivamente.
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A Figura 4.15 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de P3HT tratado termicamente a 200 °C.

40 . P:ISHT-ZOOIC . 10° SCLC .
(a) (b)
30l 10"+
€ 20}
L
<
E 10l
S
0 L
0 1 2 3
V (V) V(V)
6 Termoidnica 5 Tunelamento
(d)
41 _ 4}
I‘T-\ NE
< g 3
S of S
5
£ f z 7
N £
1 1 1 1
0 1 2 0,3 0.4 0,5 0,6

V1/2 (V1IZ) 1N (V-1)

Figura 4.15: Resultados do dispositivo com P3HT tratado termicamente a 200 °C
mostrando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-
tada por (b) carga espacial, (c) injecdo termoionica e (d) injegao por tunelamento.

A curva inset mostra a varredura de 0 a 3 V.

A curva mostrada na Figura 4.15 (b) nao apresentou ajuste para o modelo
de carga espacial. Como visto em 4.15 (c) e (d) a corrente é limitada por injegao
termionica para baixos campos (de 4,62 x 107 V/m a 1,63 x 107 V/m) e injegao por
tunelamento para altos campos (de 2,97 x 10" V/m a 4,62 x 107 V/m), equivalentes
a tensoes aplicadas de 0,30 V a 1,06 V e 1,93 V a 3,00 V, respectivamente. A Tabela
4.3 mostra os resultados obtidos dessa analise para os dispositivos construidos com

filmes de P3HT tratados termicamente.
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Tabela 4.3: Resumo da andlise das curvas J(V) a partir do ajuste dos modelos de
injecao por carga espacial (SCLC), termoionica e tunelamento para os dispositivos

construidos com filmes de PSHT tratados termicamente.

P3HT | SCLC Termoidnica Tunelamento | ¢ (eV)
25 °C —— 1de0,14a0,62V | de092a300V | 0,26
100 °C —— 1de0,37a161V |del185a250V | 0,23
150 °C —— 1de0,20a 0,57V | de 0,66 a 1,17V | 0,43
200°C | —— | de0,30a 1,06V |del193a300V | 041

Para que os portadores de carga possam ser injetados no polimero, eles devem
vencer a barreira de potencial nas interfaces. Quando as barreiras sao relativamente
baixas, em torno de 0,03 eV[74], um grande niimero de portadores tém energia su-
ficiente para transpor suas alturas e o processo de injecao termoionica é o fator
dominante. Porém quando as barreiras na interface sao relativamemte altas, o nu-
mero de portadores com energia para transpo-las é reduzido e o processo de injecao
termoionica deixa de ser relevante. A injecao da maior parte dos portadores s6 pode
ocorrer por tunelamento quantico mecanico, através da barreira de potencial. Todos
os dispositivos mostraram comportamento de corrente limitada por injecao. As in-
clinagoes das curvas obtidas para o modelo de carga espacial (SCLC), foram entre
1,2 e 1,8 para baixas tensoes aplicadas, sugerindo que a quantidade de portadores
intrinsecos do material é muito maior que a quantidade de portadores injetados pe-
los eletrodos ou presos em armadilhas[69]. Para altas tensoes, as inclinagoes variam
entre 2,5 e 6,0, comportamento tipico da existéncia de armadilhas no polimero[72].
Nota-se que para as temperaturas de 100 °C e 200 °C tensoes muito maiores Sao
necessarias para que os portadores possam tunelar através da barreira na interface,
quando comparadas com as demais temperaturas de tratamento térmico. Quanto
mais acentuada a dependéncia da corrente com a tensao, maior é a influéncia da
distribuicao de armadilhas no transporte de cargas, indicando que para essas tem-
peraturas os filmes podem possuir maior densidade de armadilhas. Nesses casos, o
tunelamento pode ocorrer dos eletrodos para estados localizados de energia ao invés
de ocorrer para o HOMO do polimero, limitando ainda mais a corrente através do
dispositivo, o que pode explicar a corrente uma ordem de grandeza menor observada

para o dispositivo construido com filme de P3HT tratado termicamente a 200 °C.
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Na Tabela 4.3 também sdo mostrados os valores das alturas de barreira na
interface ITO/P3HT. Os valores foram calculados pelo ajuste da curva experimental

ao modelo de injecao por tunelamento assumindo uma barreira triangular, dado por
3 Py

= —mkpT | — 4.3

o= skt (1) (43)

onde kg é a constante de Boltzmann, P; e P; sao parametros obtidos do modelo
descrito pela equacao 2.11 e T a temperatura. Cada dispositivo apresentou um
valor para a altura de barreira, mostrando que os filmes tratados termicamente com
diferentes temperaturas formam interfaces com diferentes propriedades, o que pode
ser um importante fator na formacao das barreiras e no transporte dos portadores.
Os valores obtidos para as temperaturas de tratamento térmico de 150 °C e 200 °C
estao de acordo com valores citados na literatura obtidos também pela analise da
curva J(V)[143], diferente dos valores obtidos para as temperaturas de tratamento
de 25 °C e 100 °C. A mobilidade de buracos foi estimada pelo gréafico construido para
o modelo de injegao termoionica. Segundo Simmons[78], o grafico In (I/V) x V/2

fornece uma regidao com dependéncia linear, onde o coeficiente linear (b) é dado por

o (aNep
b—ln( g > T (4.4)

onde foi usado o valor de N, = 2,5 x 10" cm™3 para a densidade de estados[142]. Os

valores de mobilidade para cada temperatura estao mostrados na Tabela 4.4, onde
apenas os valores estimados para as temperaturas de tratamento térmico de 150 °C

e 200 °C, estao de acordo com a literatura.

Tabela 4.4: Valores de mobilidade calculadas para os dispositivos construidos com
filmes de PSHT tratados termicamente, aplicando os valores de altura de barreira
estimados na regiao de injecao por tunelamento com armadilhas na equacao 4.4

para a regiao de injecao termoionica.

P3HT 25°C 100°C 150°C 200°C
i (em?/Ves) | 7,19 x 1072 | 2,47 x 107! | 1,31 x 107 | 4,25 x 10~°
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A Figura 4.16 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de L32 tratado termicamente a 25 °C.
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Figura 4.16: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 25 °C mos-
trando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada
por (b) carga espacial, (c) injegao termoionica e (d) injecao por tunelamento. A

curva inset mostra a varredura de 0 a 3 V.

Para o dispositivo construido com L32 tratado termicamente a 25 °C nao
foi ajustado o modelo de corrente limitada por carga espacial, pois os coeficientes
obtidos na curva da Figura 4.16 (b) foram diferentes dos valores assumidos para o
modelo. O transporte é dominado pelas alturas de barreira, com a corrente limitada
por injecao termoionica para baixos campos (de 8,77 x 10° V/m a 2,43 x 10" V/m) e
tunelamento para altos campos (de 2,82 V/m x 107 a 4,17 x 107 V/m), equivalentes
a tensoes de 0,57 V a 1,68 Ve 1,83 V a 2,71 V, respectivamente.
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A Figura 4.17 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de L32 tratado termicamente a 100 °C.
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Figura 4.17: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 100 °C mos-
trando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (¢) inje¢do termoionica e (d) inje¢ao por tunelamento.

Nesse dispositivo a corrente nao ¢ limitada por carga espacial, pois a curva

da Figura 4.17 (a) ndo apresentou coeficientes compativeis ao modelo. O transporte

é dominado pela altura de barreira na interface, como indicado pelo ajuste na Fi-
gura 4.17 (c), com a corrente limitada por inje¢do termoidnica para altos campos
(de 3,85 x 107 V/m a 4,62 x 107 V/m), equivalentes a tensdes de 2,50 V a 3,00 V.

Nao foi observado ajuste para modelo de corrente limitada por tunelamento, como

mostrado na Figura 4.17 (d).
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A Figura 4.18 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de L32 tratado termicamente a 150 °C.
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Figura 4.18: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 150 °C mos-
trando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (¢) inje¢do termoionica e (d) inje¢ao por tunelamento.

A curva da Figura 4.18 (b) indica uma regiao com valor de coeficiente an-

gular acima de 9, ou seja, esse dispositivo nao apresentou ajuste para o modelo de
corrente limitada por carga espacial. O transporte é dominado pela altura de bar-
reira na interface, com a corrente limitada por injecao termoionica para altos campos
(de 3,99 x 107 V/m a 4,62 x 107 V/m), equivalentes a tensoes entre 2,59 V e 3,00 V.

Assim como para a temperatura de tratamento térmico de 100 °C, nao houve ajuste

para o modelo de inje¢do por tunelamento, como observado na Figura 4.18 (d).
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A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos através da da curva J(V) para o

dispositivo construido com filme de L32 tratado termicamente a 200 °C.
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Figura 4.19: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 200 °C mos-
trando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (¢) inje¢io termoionica e (d) inje¢ao por tunelamento.

O mesmo comportamento foi observado para o dispositivo construido com
L32 tratado termicamente a 200 °C. Nao houve regiao de carga espacial, ou seja, o
transporte é dominado pela altura de barreira na interface. A corrente é limitada
por injegao termoidnica para altos campos (de 3,85 x 107 V/m a 4,62 x 107 V/m),
equivalentes a tensoes entre 2,50 V e 3,00 V, como observado na Figura 4.19 (c).
Novamente, o dispositivo nao apresentou corrente limitada por tunelamento, pois a

curva da Figura 4.19 (d) ndo mostrou regiao com ajuste para esse modelo.
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A Tabela 4.5 mostra os resultados obtidos da andlise para os dispositivos

construidos com filmes de L32 tratados termicamente.

Tabela 4.5: Resumo da andlise das curvas J(V) a partir do ajuste dos modelos de
injecdo por carga espacial (SCLC), termoionica e tunelamento para os dispositivos

construidos com filmes de L32 tratados termicamente.

L32 | SCLC | Termoionica Tunelamento | ¢ (eV)
25°C | —— |de057a158V |de183a271V] 033
100°C | —— |de250a3,00V —— ——
150°C| —— |de2,59a3,00V —— ——
200°C | —— | de2,550a3,00V —— ——

Nenhum dispositivo construido com L32 apresentou ajuste para o modelo de
carga espacial (SCLC). As inclinagoes das curvas para esse modelo mostraram coe-
ficientes muito altos (entre 2,5 e 10,5) para altas tensoes, indicando a existéncia de
armadilhas no material. Para todos os dispositivos a corrente é limitada pela altura
da barreira na interface, onde o transporte é dominado pelo processo de injecao ter-
moionica. Apenas o dispositivo com L32 tratado termicamente a 25 °C apresentou
também uma regiao de injecao por tunelamento, onde foi possivel calcular a altura
da barreira na interface ITO(PEDOT:PSS)/L32, com valor ¢ = 0,33 ¢V. Utilizando
este valor a mobilidade de buracos foi estimada em p = 3,47 x 107° cm?/V's, pelo
mesmo método descrito para os dispositivos construidos com P3HT. Para as tem-
peraturas de tratamento térmico de 100 °C, 150 °C e 200 °C a injecao termoionica
ocorre apenas para altos campos, além de nao apresentar ajuste para tunelamento.
Esse comportamento pode indicar que seriam necessarias maiores tensoes para que
os portadores pudessem tunelar através da barreira. Apesar da altura de barreira na
interface favorecer a injecao termoionica pelo baixo valor, essa barreira, assumindo
ser triangular[69], pode apresentar maior largura, o que impede o tunelamento dos
portadores através dela, como mostra a Figura 4.24 ao final da se¢do (pagina 86).
Como consequéncia, um nimero menor de portadores de carga consegue ser injetado
no material, explicando as baixas correntes medidas para essas temperaturas, como
mostram as curvas J(V). A forte dependéncia da corrente com as tensoes aplicadas
implica maior densidade de armadilhas distribuidas no material para essas tempera-

turas, o que também estara influenciando no transporte de cargas.
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A Figura 4.20 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de L32B tratado termicamente a 25 °C.
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Figura 4.20: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 25 °C mos-
trando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (¢) inje¢do termoionica e (d) inje¢ao por tunelamento.

O dispositivo com L32B tratado termicamente a 25 °C nao indicou corrente
limitada por carga espacial, como observado na Figura 4.20 (b), onde a inclini¢ao
da curva atingiu valor acima de 9. O transporte é dominado pela altura de barreira
na interface, onde a corrente é limitada por injecao termoionica para altos cam-
pos (de 3,85 x 10”7 a V/m 4,62 x 10" V/m), equivalentes a tensoes entre 2,50 V e
3,00 V, como mostrado na Figura 4.20 (c). Nao foi observado regiao de injegao por

tunelamento, pois a curva da Figura 4.20 (d) ndo apresentou ajuste para esse modelo.
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A Figura 4.21 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de L32B tratado termicamente a 100 °C.
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Figura 4.21: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 100 °C
mostrando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injegcao termoidnica e (d) injecao por tunelamento.

O dispositivo construido com L32B tratado termicamente a 100 °C apresen-

tou comportamento similar ao tratado termicamente a 25 °C. Nao houve regiao para

ajuste do modelo de corrente limitada por carga espacial. O transporte mostrou ser
dominado pelas alturas de barreira na interface, com a corrente limitada por injecao
termoionica para altos campos (de 3,89 x 107 V/m a 4,62 x 107 V/m), equivalentes

a tensoes de 2,53 V a 3,00 V. Esse dispositivo também nao mostrou regiao de ajuste

para o modelo de corrente limitada por tunelamento.
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A Figura 4.22 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de L32B tratado termicamente a 150 °C.
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Figura 4.22: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 150 °C
mostrando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injegcao termoidnica e (d) injecao por tunelamento.

De forma andloga, para o dispositivo construido com L32B tratado termi-

camente a 150 °C nao houve ajuste para o modelo de corrente limitada por carga
espacial, como indicado na Figura 4.22 (b). O transporte mostrou ser dominado pela
altura de barreira na interface, com a corrente limitada por inje¢ao termoionica para
altos campos (de 3,71 x 107 V/m a 4,62 x 107 V/m), equivalentes a tensoes entre

2,41 V e 3,00 V. O dispositivo também nao mostrou regiao de ajuste para o modelo

de corrente limitada por tunelamento, como observado na Figura 4.22 (d).
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A Figura 4.23 mostra os resultados obtidos pela curva J('V) para o dispositivo

construido com filme de L32B tratado termicamente a 200 °C.
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Figura 4.23: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 200 °C
mostrando (a) a curva caracteristica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-
tada por (b) carga espacial, (c) injecdo termoionica e (d) injegao por tunelamento.

A curva inset mostra a varredura de 0 a 3 V.

Para o dispositivo construido com L32B tratado termicamente a 200 °C, os
coeficientes da curva mostrada em 4.23 (b) sao diferentes de 1 e 2, indicando que a
corrente nao é limitada por carga espacial. Das Figuras 4.23 (c) e (d) verifica-se que
o transporte é dominado pela altura de barreira na interface, com a corrente limitada
por injecdo termoiodnica para baixos campos (de 1,85 x 105 V/m a 3,26 x 107 V/m) e
tunelamento para altos campos (de 3,74 x 107 V/m a 4,62 x 107 V/m), equivalentes
a tensoes entre 0,12 V a 2,12 V e 2,43 V a 3,00 V, respectivamente.
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A Tabela 4.6 mostra os resultados obtidos da andlise para os dispositivos

construidos com filmes de L32B tratados termicamente.

Tabela 4.6: Valores obtidos da andlise das curvas J(V) a partir do ajuste dos
modelos de injecao por carga espacial (SCLC), termoidnica e tunelamento para o0s

dispositivos construidos com filmes de L32B tratados termicamente.

L32B | SCLC | Termoionica Tunelamento | ¢ (eV)
925°C | —— |de250a3,00V — —
100°C | —— | de2,53a3,00V —— ——
150°C | —— | de 2,41 a 3,00 V —— ——
200°C | —— |de0,12a212V | de243a3,00V | 0,25

Em relagao a corrente limitada por carga espacial, nenhum dispositivo cons-
truido com L32B apresentou ajuste, sugerindo a existéncia de armadilhas no material
devido as altas inclinagées das curvas mostradas nos graficos log (J) x log (V). O
dispositivo construido com L32B tratado termicamente a 200 °C mostrou as menores
inclinacoes, com valores iguais a 1,4 e 2,5 para baixas e altas tensoes, respectiva-
mente. Esse comportamento é supostamente devido a menor densidade de armadi-
lhas no material tratado nessa temperatura em comparacao com as demais. Todas
as temperaturas de tratamento mostraram que a corrente ¢ limitada pela injecao de
cargas através dos eletrodos, com predominancia de injecao termoionica. Apenas o
dispositivo construido com filme de L32B tratado termicamente a 200 °C mostrou
regiao também de injecao por tunelamento, onde a altura de barreira na interface
ITO(PEDOT:PSS)/L32B foi estimada em 0,25 eV. Com a altura de barreira, foi pos-
sfvel calcular a mobilidade de buracos apresentando valor y = 5,22 x 1072 ¢cm?/V's.
Para as temperaturas de tratamento térmico de 25 °C, 100 °C e 150 °C nao houve
ajuste para tunelamento, onde a predominancia da injecao termoionica ocorre ape-
nas para altos campos. Esse comportamento é similar ao descrito para o L32 tratado
termicamente nas temperaturas de 100 °C, 150 °C e 200 °C.

Comparando os dois materiais, observa-se que as temperaturas de trata-
mento térmico de 25 °C e 200 °C alteram os copolimeros de formas diferentes. Para
o L32 a temperatura de tratamento térmico de 25 °C mostra ser a mais adequada
para o tratamento do filme. Ao submeté-lo ao tratamento com altas temperaturas,

alteracoes na sua cadeia e morfologia, podem ser as responsaveis por alterar os meca-
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nismos de transporte, levando a uma forte dependéncia dele com os campos aplicados
ao dispositivo. Por outro lado, para o L32B o tratamento com elevada temperatura
é necessario para que as alteragoes na sua cadeia e morfologia possam melhorar as
propriedades de transporte e, consequentemente, diminuir sua dependéncia com os
campos aplicados. Essas alteracoes estao provavelmente associadas as estruturas de
cada copolimero, que apresentam diferentes propriedades como rigidez da cadeia,
massa molar e comprimento de conjugacao efetiva, que levam a pequenas diferencas
em suas propriedades térmicas. Apesar de pequenas, essas diferencas sao de grande

importancia para o comportamento do transporte de cargas em cada material.

d ol

Atermu Atune

(a) (b)

Figura 4.24: Esquema ilustrativo simplificado das larguras de barreira (A) para in-
je¢ao dos portadores de carga. Em (a) a largura da barreira (Aiermo) € grande e
poucos consequem atravessd-la: a injecao termoionica se torna o processo predomi-
nante. Em (b) a largura é pequena (Aune) € a injegao por tunelamento se torna o

processo predominante.

4.3.2 Medidas de Impedancia

As mobilidades calculadas pelo método descrito na segao 4.3 nao podem ser
consideradas conclusivas, pois a altura de barreira é extraida da regiao de tunela-
mento e seu valor utlizado na equagao que descreve o comportamento do dispositivo
na regiao de injecao termoionica, onde certamente a barreira é menor. Além disso,
para alguns dispositivos as barreiras nao puderam ser estimadas, impossibilitando o
calculo das mobilidades por esse método. Por isso a espectroscopia de impedancia
foi usada como alternativa para o calculo da mobilidade dos portadores de carga. A
vantagem desta técnica estd em poder desprezar os efeitos de armadilhas, maiores

responsaveis pela forte dependéncia do transporte com os campos aplicados.
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A Figura 4.25 apresenta os resultados das medidas de impedancia para os
dispositivos construidos com filmes de P3HT tratados termicamente.
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Figura 4.25: Resultado dos espectros de impedancia, utilizando a susceptancia dife-

rencial negativa em funcao da frequéncia para os dispositivos construidos com filmes
de P3HT tratados termicamente.

Os méaximos das curvas da susceptancia diferencial negativa indicam as
frequéncias nas quais os portadores sao transportados de um lado a outro da amostra
durante o periodo onde o sinal de tensao aplicado nao muda de sentido. Para as tem-
peraturas de tratamento térmico de 25 °C, 100 °C, 150 °C e 200 °C, as frequéncias
de ressonancia foram medidas em 28.180 Hz, 355.500 Hz, 447.300 Hz e 56.230 Hz,
respectivamente. As mobilidades foram calculadas a partir de equacao 2.19, com

=65 nme V4 =1V. Para os tratamentos térmicos a 25 °C e 150 °C as mobilida-
des foram estimadas em 7,5 x 107¢ cm?/V-se 1,2 x 107* cm?/V's, respectivamente,

representando o menor e maior valor observados. Os demais valores estao mostrados
na tabela 4.7.
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Na Figura 4.26 sao mostrados os resultados da medida de impedancia para

os dispositivos construidos com filmes de L32 tratados termicamente.
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Figura 4.26: Resultado dos espectros de impedancia, utilizando a susceptancia dife-
rencial negativa em funcgao da frequéncia para os dispositivos construidos com filmes

de L32 tratados termicamente.

Para os dispositivos construidos com filmes de L32 tratados termicamente
nas temperaturas de 25 °C, 100 °C, 150 °C e 200 °C, as frequéncias de ressonancia
apresentaram valores de 376.500 Hz, 211.900 Hz, 237.800 Hz e 159.000 Hz, respec-
tivamente. As mobilidades calculadas a partir de equacao 2.19 com d = 65 nm e
V4. = 1 V assumiram valores iguais a 4,2 x 107° ecm?/V-s e 1,0 x 107* cm?/V's
para as temperaturas de tratamento térmico de 200 °C e 25 °C, respectivamente.
Esses resultados representam o menor e maior valores observados. Os valores de

mobilidade para as demais temperaturas sao mostrados na Tabela 4.7.
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A Figura 4.27 apresenta os resultados da medida de impedancia para os

dispositivos construidos com filmes de L32B tratados termicamente.
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Figura 4.27: Resultado dos espectros de impedancia, utilizando a susceptancia dife-
rencial negativa em funcgao da frequéncia para os dispositivos construidos com filmes

de L32B tratados termicamente.

Os dispositivos construidos com L32B tratados termicamente nas tempe-
raturas de 25 °C, 100 °C, 150 °C e 200 °C, apresentaram valores de 531.500 Hz,
133.800 Hz, 299.200 Hz e 596.200 Hz para as frequéncias de ressonancia, respecti-
vamente. As mobilidades calculadas a partir de equacao 2.19 com d = 65 nm e
Ve = 1V, foram iguais a 3,6 x 1075 cm?/V-se 1,6 x 107* cm?/Vs para as tempe-
raturas de tratamento térmico de 100 °C e 200 °C, respectivamente, representando
o menor e maior valores observados. Os valores de mobilidade para as demais tem-

peraturas também sao mostrados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Valores de mobilidade calculados a partir da equagao 2.19 para os
dispositivos construidos com PSHT, L32 e L32B tratados termicamente. Todos os
valores sao dados em unidade de cm?/V-s, onde os melhores resultados para cada

temperatura de tratamento térmico estao destacados em vermelho.

25°C 100°C 150°C 200°C
P3HT | 75 x107% |94 x10°|1,2 x 10°*| 1,5 x 107°
L32 | 1,0 x 10°* |56 x107°| 6,3 x 107° | 4,2 x 107°
L32B (1,4 x 107 [3,6 x107°| 79 x 107® | 1,6 x 10~*

Os valores de mobilidade para o P3HT estao em excelente acordo com os
resultados obtidos por Chan et al.[144], utilizando medidas de espectroscopia de im-
pedancia, pela analise da susceptancia diferencial negativa em funcao da frequéncia.
Neste trabalho, mobilidade igual a 8,4 x 107% ¢cm?/Vs foi calculada para um dispo-
sitivo ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Au. Para a temperatura de tratamento térmico de
25 °C o L32 e L32B apresentaram valores de mobilidade duas ordens de grandeza
maiores comparados ao P3HT. Apesar das curvas J(V) sugerirem maior densidade de
armadilhas para esses polimeros, os portadores de carga tém maior mobilidade. Em
termos de estrutura quimica, grupamentos ricos em elétrons aumentam a capacidade
de transporte de buracos através da matriz polimérica, ainda que o transporte seja
influenciado por impurezas e defeitos estruturais no polimero[145], como é o caso
dos copolimeros analisados nesse trabalho. O L32 é um copolimero alternado onde a
rota de sintese permite formar série fluoreno-EDOT perfeitamentamente alternada.
Por outro lado, o L32B ¢é formado por estruturas aleatérias de fluoreno-EDOT e
fluoreno-Bz, onde a insercao dos comonomeros pode ser aleatéria. Uma vez que a
reatividade dos comonomeros em relagao ao fluoreno é muito préxima, a probabili-
dade do L32B em formar uma série também alternada é maior. De fato, as energias
E, calculadas para o L32 e L32B mostraram valores praticamente iguais (2,3 eV
para o L32 e 2,2 eV para L32B), sugerindo um comprimento de conjugagao efetiva
similar entre esses dois polimeros. Ainda que o P3HT apresente o menor valor de E,,
consequentemente o maior comprimento de conjugacao efetiva entre os trés materi-
ais, a estrutura conformacional do L32 e L32B deve apresentar maior quantidade e
melhor distribuicao de sitios para o salto dos portadores. Esse comportamento pode

estar associado a melhor transferéncia interna de cargas (ICT) devido a presenga
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dos comonomeros EDOT e Bz na cadeia, o que pode explicar os maiores valores de
mobilidade comparados ao P3HT. O fluoreno é um fraco doador de elétrons, pois as
unidades benzeno sao relativamente deficientes desse tipo de portador[53]. No caso
do L32, o fluoreno atua como aceitador quando combinado com EDOT que possui
forte caracteristica de doador de elétrons, caracterizando o ICT. Para o L32B, as
unidades fluoreno-EDOT atuam como doadoras de elétrons quando combinadas com
Bz, que possui forte caracteristica aceitadora de elétrons, caracterizando dessa forma
o ICT[112]. Além dos processos de transferéncia de cargas mostrarem ter influéncia
positiva nos valores de mobilidade para o L32 e L32B, os resultados dos espectros
de absorcao para esses copolimeros mostraram comportamento associado a estados
conformacionais, o que podem confirmar a hipotese de aumento de sitios para o salto

dos portadores.

Para as temperaturas de tratamento térmico de 100 °C e 150 °C o P3HT mos-
trou aumento da mobilidade de quase duas ordens de grandeza em relagao a tempe-
ratura de 25 °C. O tratamento térmico dos filmes de P3HT com temperaturas poucos
graus acima e abaixo de sua temperatura de transicao vitrea (7, = 124°C), promove
um aumento das regioes cristalinas em sua cadeia, o que favorece o transporte dos
portadores, aumentando sua mobilidade. Em contrapartida, para essas temperatu-
ras de tratamento térmico, os dispositivos construidos com L32 e L32B mostraram
reducao em até uma ordem de grandeza nos valores da mobilidade comparados a
temperatura de tratamento térmico de 25 °C. Essas temperaturas de tratamento
térmico podem estar alterando a estrutura conformacional desses polimeros, levando
a diminuicao dos sitios disponiveis para o salto dos portadores, consequentemente,

diminuindo suas mobilidades.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 200 °C, dimi-
nuicao em uma ordem de grandeza é observada na mobilidade do P3HT comparado
aos valores obtidos para as temperaturas de 100 °C e 150 °C. A temperatura de
tratamento térmico de 200 °C estd muito acima de sua T, podendo promover a
quebra da conjugacao devido ao movimento das cadeias, levando a formacao de de-
feitos estruturais tipo sélitons, como discutido na secao 2.1. Esses defeitos estariam
agindo como armadilhas distribuidas na banda proibida do P3HT, diminuindo sua
mobilidade. Para o L32 nao foi observada alteracao significativa da mobilidade para
a temperatura de tratamento térmico de 200 °C quando comparada as temperatutas
de 100 °C e 150 °C. Por outro lado, para o L32B ocorre aumento da mobilidade em

quase uma ordem de grandeza comparada as temperaturas de tratamento de 100 °C e
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150 °C. A alteracao estrutural obtida por essas temperaturas de tratamento térmico,
que influencia negativamente os valores de mobilidade, pode estar sendo restaurada
de alguma forma com o tratamento a 200 °C. Nota-se que para essa temperatura a
mobilidade volta a ter o mesmo valor obtido para o tratamento térmico a 25 °C. E
sugerido que o tratamento térmico muito acima da temperatura de transi¢ao vitrea
do L32B promove movimento da cadeia onde a configuracao estrutural é novamente
favoravel ao transporte de cargas, levando ao aumento da mobilidade. Essa me-
lhora pode estar associada nao s6 a melhor distribuicao dos sitios para o salto dos

portadores, mas também a uma melhora na morfologia dos filmes.

De forma geral, as propriedades épticas e elétricas do L32 e L32B caracteri-
zadas até aqui, mostraram que os copolimeros L32 e L32B tém grande potencial para
a construcao de dispositivos fotovoltaicos, por apresentarem caraceristicas similares
e algumas vezes superiores ao P3HT. Fica evidente ao combinar os resultados dos
espectros de absorcao com os espectros de impedancia, que a influéncia do ICT é
mais siginificativo para o L32B, que mostrou melhores valores de mobilidade para os
dispositivos construidos com filmes tratados termicamente a 25 °C e 200 °C, compa-

rados aos valores obtidos para os demais dispositivos.

4.3.3 Medidas de TSC

Para analisar a influéncia das armadilhas no transporte de cargas, medidas
de corrente termicamente estimuladas (TSC) foram realizadas nos dispositivos cons-
truidos com filmes de P3HT, L32 e L32B tratados termicamente. Através da analise
das curvas de T'SC foi possivel estimar as densidades de armadilhas distribuidas em
cada material bem como cacular os niveis de energia associados a essas armadilhas.
Todas as curvas de TSC foram analisadas através do método da superposicao de
picos desenvolvido por Cowell e Woods[95] descrito na se¢ao 2.4. A aplicagao deste
método foi feita utilizando o software Fityk de ajuste de curvas e andlise de dados,
onde cada pico de relaxagao foi previamente observado em termos de pequenas alte-
racoes na curva de TSC. Conhecer a densidade de armadilhas e os niveis de energia
de armadilhas distribuidas numa matriz polimérica é de extrema importancia no es-
tudo de transporte de cargas em polimeros semicondutores, pois esses parametros
tém influéncia direta nos processos de transporte de cargas, além de representarem

um dos principais fatores associados a eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos.
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A Figura 4.28 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de P3HT tratado termicamente a 25 °C.
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Figura 4.28: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de PSHT tratado
termicamente a 25 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste tedrico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2 e 3.

A curva experimental apresentou um pico principal caracterizado pela super-
posicao de trés curvas tedricas com picos de temperaturaem T, = 70 °C, T, = 105 °C
e T. = 127 °C. O ajuste tedrico mostra que o pico principal é formado pela presenga
de trés niveis de armadilhas com profundidades E, = 0,75 eV, E, = 0,84 eV e
E. = 0,90 eV, calculadas pela equacao 2.22. Considerando que todos os niveis foram
preenchidos pela aplicacao do campo elétrico, as densidades de armadilhas mostra-
ram valores n, = 3,3 x 10% m™3, n, = 8,0 x 10** m™3 e n. = 1,3 x 10* m~3,

resultando numa densidade total de armadilhas igual a n, = 1,3 x 10%° m~=3.
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A Figura 4.29 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de P3HT tratado termicamente a 100 °C.
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Figura 4.29: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de PSHT tratado
termicamente a 100 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2, 3 e 4.

Nesse dispositivo foram observados um pico secundario e um principal, repre-
sentados pelos picos de menor e maior intensidade, respectivamente. O pico secunda-
rio é caracterizado pela superposicao de dois sitios de armadilhas com méaximos em
T, = 109 °C e T, = 120 °C e densidades m, = 5,3 x 102 m3en, = 1,9 x 10> m~3.
As energias foram calculadas em FE, = 0,85 eV e E. = 0,88 eV. O pico princial é ca-
racterizado por dois niveis de armadilhas com energias £y = 0,94 eV e E, = 0,98 eV
e maximos de temperatura em T; = 120 °C e T, = 159 °C. Os niveis de armadilhas
do pico principal mostraram densidades ng = 1,5 x 10** m™3 e n, = 3,3 x 10* m~3,

obtendo um valor total n, = 5,1 x 10* m=3.
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A Figura 4.30 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de P3HT tratado termicamente a 150 °C.
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Figura 4.30: Curva de T'SC para o dispositivo construido com filme de PSHT tratado
termicamente a 150 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2 e 3.

Para a temperatura de tratamento térmico de 150 °C a curva experimental
mostrou dois picos secundarios sobrepostos a um pico principal. Esses picos sao ca-
racterizados pela presenca de trés diferentes niveis de armadilhas com maximos de
temperatura em 7T, = 81 °C, T. = 120 °C e T; = 149 °C, respectivamente. Os niveis
apresentaram energias F, = 0,78 eV, E. = 0,88 eV e E; = 0,96 eV com densidades
de armadilhas n, = 6,1 x 102 m™3, n, = 1,5 x 10* m™3 e ng = 3,2 x 10?* m~3,
totalizando numa densidade total de armadilhas n; = 4,7 x 10** m~3, distribuidas

no filme polimérico.
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A Figura 4.31 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de P3HT tratado termicamente a 200 °C.
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Figura 4.31: Curva de T'SC para o dispositivo construido com filme de PSHT tratado
termicamente a 200 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2 e 3.

A curva experimental apresentou um pico principal caracterizado pela super-
posicao de trés diferentes niveis de armadilhas com picos de temperatura localizados
em T, = 120 °C, T, = 150 °C e T, = 162 °C. As energias de cada nivel foram
estimadas em F. = 0,88 ¢V, £; = 0,96 ¢V e E, = 0,99 ¢V, com densidades de arma-
dilhas iguais a n. = 1,1 x 10 m™3, ng = 6,9 x 10* m3 e n, = 1,7 x 10** m3.
Esses valores indicaram uma densidade total de armadilhas distribuidas nos filmes

de aproximadamente n, = 2,0 x 10% m™3.
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Para melhor visualizacao e discussao dos resultados, os graficos anteriores

foram agrupados e colocados na mesma escala na Figura 4.32.
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Figura 4.32: Resumo geral das medidas de TSC para os dispositivos construidos com
filmes de P3HT tratados termicamente.

A Figura 4.32 mostra que as caracteristicas das curvas sao modificadas pelos
tratamentos térmicos. O pico principal para o tratamento térmico de 25 °C possui
centro de distribuicao de energia em T, = 105 °C, representando o nivel dominante
de armadilhas com n, = 8,0 x 10?* m~2, onde a maior parte dos portadores sao cap-
turados. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 100 °C ocorre
uma modificacao nos nives de armadilhas. O pico principal para o tratamento tér-

mico de 25 °C é parcialmente diminuido passando a ser secundario, representado por
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apenas dois niveis de armadilhas. O centro de distribuicao permanece praticamente
inalterado, mas a densidade de armadilhas neste sitio é diminuida em uma ordem de
grandeza. Em contrapartida, surge um pico principal caracterizado pela formagao
de dois novos sitios de armadilhas, com centro de distribuicao em 7', = 159 °C re-
presentando o nivel dominante com densidade n. = 3,3 x 102 m=3. E neste sitio de
armadilhas que a maior parte dos portadores é capturada. Para a temperatura de
tratamento térmico de 150 °C ocorre uma sobreposi¢ao parcial das curvas observadas
nas Figuras 4.32 (a) e (b). O centro de distribuigao do nivel dominante ¢ deslocado
para Ty = 149 °C mantendo praticamente inalterada a densidade de armadilhas.
A diferenca é que o pico principal agora é representando por apenas um nivel de
armadilha, diferente do padrao observado para a temperatura de tratamento térmico
de 100 °C. Como resultado, a densidade total de armadilhas é diminuida para o
filme tratado termicamente a 150 °C. Com o aumento do tratamento térmico para
200 °C ocorre o crescimento e sobreposi¢ao total dos picos observados na Figura
4.32 (c), voltando ao padrao inicialmente encontrado para o tratamento a 25 °C. O
pico principal passa a ter um centro de distribuicao em T, = 120 °C, representando
o nivel dominante de armadilhas com densidade n, = 1,1 x 10%®> m~3. Este sitio de
armadilhas também é observado nas demais temperaturas, porém para o tratamento
térmico a 200 °C a maior parte das cargas é capturada, uma vez que a densidade de
armadilhas apresentou valor de uma até duas ordens de grandeza maior comparada
com as demais temperaturas. A Tabela 4.8 sumariza os resultados obtidos, onde os

valores de energia foram agrupados em func¢ao das posi¢oes dos picos de TSC.

Tabela 4.8: Valores dos niveis de energia e densidades totais de armadilhas para os

dispositivos construidos com filmes de PSHT tratados termicamente.

P3HT | E, (eV) | E, (eV) | E. (eV) | Eq (eV) | E. (eV) | ny (m™3)
25 °C 0,75 0,84 0,90 —— —— 1,3 x 10%
100 °C —— 0,85 0,88 0,94 0,98 5,1 x 10*
150 °C 0,78 —— 0,88 0,96 —— 4,7 x 10
200 °C —— —— 0,88 0,96 0,99 2,0 x 10%

As energias expressas na Tabela 4.8 representam niveis de armadilhas dentro
da banda proibida, localizados acima do HOMO do P3HT[146]. Para as temperatu-

ras de tratamento térmico de 100 °C e 150 °C as densidades totais de armadilhas (n;)
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diminuem uma ordem de grandeza comparadas aos tratamentos de 25 °C e 200 °C.
Esses resultados mostram que a densidade de armadilhas nos filmes de P3H'T sao for-
temente dependentes das temperaturas de tratamento térmico. Classifica-las quanto
sua natureza, seja devido a defeitos quimico ou estruturais, é muito dificil. Para
isso, experimentos onde esses defeitos sao inseridos no material por dopagem ou
degradagao podem ser conduzidos[147, 148]. Mesmo que o objetivo deste trabalho
tenha sido calcular as densidades totais de armadilhas e relaciona-las ao transporte

de portadores de carga nos materiais, algumas suposicoes foram consideradas.

Segundo o trabalho de Kawano et al.[149], uma energia de 0,71 eV foi calcu-
lada por TSC para um dispositivo ITO(PEDOT:PSS)/P3HT-PCBM/AIl, atribuida
a processos de interface entre ITO(PEDOT:PSS)/P3HT-PCBM. A densidade de bu-
racos capturados nesta interface foi de 1,1 x 10%* m~2, compativel com os valores da
Tabela 4.8. Supondo uma energia maior devido a auséncia do PCBM, pode-se rela-
cionar as energias F, a niveis de armadilha préximos a mesma interface. Esses sitios
ocorrem para as temperaturas de tratamento térmico de 25 °C e 150 °C, porém com
uma densidade duas ordens de grandeza maior para o tratamento a 25 °C, onde apro-
ximadamente 40% dos portadores sdo capturados. O transporte nesses dispositivos é
prejudicado principalmente pela presenca desses sitios de armadilhas, o que pode ser
confirmado pelo menor valor de mobilidade observado para esse tratamento térmico,
como mostrado na Tabela 4.7. As energias Ej, sdo comuns apenas para as tempera-
turas de tratamento térmico de 25 °C e 100 °C. Uma diminui¢ao de uma ordem de
grandeza na densidade de armadilhas é observada com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, sugerindo que esses sitios de armadilhas podem estar associ-
ados a defeitos quimicos devidos a presenca de impurezas ou formagao de agregados,
dissipados pelo tratamento térmico acima de 100 °C. As energias FE. ocorrem para
todos os tratamentos térmicos, com picos entre 120 °C e 127 °C, muito proximos a
temperatura de transicao vitrea do P3HT, sugerindo que E. estao relacionadas as
energias de ativacao dessa transicao térmica. Por outro lado, as energias E; nao sao
encontradas para o tratamento térmico a 25 °C. Estes niveis podem estar relaciona-
dos a defeitos estruturais devido a modificagoes conformacionais e morfolégicas de
um modo geral, como ordenagao para cristalinidade ou agregacao que ocorrem pela
movimentagao das cadeias para temperaturas de tratamento acima da temperatura
de transicao vitrea do P3HT. Essa suposicao pode ser confirmada ao avaliar as densi-
dades de armadilhas nesses sitios, que mostraram um aumento gradual de portadores

capturados em funcao do aumento da tempeartura de tratamento térmico.
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A Figura 4.33 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de L32 tratado termicamente a 25 °C.
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Figura 4.33: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32 tratado
termicamente a 25 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste tedrico devido a
superposi¢ao dos picos 1, 2, 3 e 4.

A curva mostrou dois picos secundarios e um principal. O primeiro pico
secundario é formado pela superposicao de dois niveis de armadilhas com méximos
de temperatura em 7, = 80 °C e T, = 110 °C. O segundo pico secundario e o
pico principal sao representados por um tnico nivel de armadilhas separadamente,
com picos de temperatura em Ty = 156 °C e T, = 179 °C. Os niveis de armadilhas
apresentam energias de £, = 0,78 eV, £, = 0,86 eV, £y = 0,98 eV e E, = 1,04 eV.
Os valores das densidades de armadilhas foram calculadas em n, = 4,1 x 10> m=3,
m=4,1x10%m™3 n; =34 x 10 m3en =14 x 10® m™3, com densidade

total de aproximadamente n, = 2,6 x 10% m™3.
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A Figura 4.34 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de L32 tratado termicamente a 100 °C.
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Figura 4.34: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32 tratado
termicamente a 100 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2, 3 e 4.

A curva experimental mostrou dois picos secundarios e um pico principal. O
primeiro pico secundario é ajustado pela superposicao de dois niveis de armadilhas
com picos de temperaturaem 7, = 86 °C e T, = 112 °C. O pico principal e o segundo
pico secundario sao representados por apenas um nivel de armadilha cada, com picos
de temperatura localizados em T; = 155 °C e T, = 190 °C. Os quatro niveis de
armadilhas mostraram energias iguais a £, = 0,80 eV, F, = 0,86 eV, F; = 0,98 ¢V e
E,=1,07eV. As densidades de armadilhas foram estimadas em n, = 2,2 x 10%> m~3,
m=12x 10 m™3 ng =63 x 10 m™3 e n. = 1,3 x 10%® m~3, com densidade
total de armadilhas n, = 1,1 x 10% m™3.
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A Figura 4.35 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido

com filme de L32 tratado termicamente a 150 °C.
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Figura 4.35: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32 tratado
termicamente a 150 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para o tratamento térmico de 150 °C foram observados um pico secunda-
rio e um pico principal. O secundario é caracterizado pela superposicao de dois
niveis de armadilhas com maximos de temperatura em 7T, = 93 °C e T, = 107 °C.
As energias foram calculadas em E, = 0,82 eV e E, = 0,85 eV com densidades de
armadilhas n, = 1,1 x 10> m™32 e n, = 5,1 x 10*®* m~3. O pico principal é caracte-
rizado pela superposicao de dois niveis de armadilhas com energias F; = 0,97 eV e
E. = 1,01 eV e picos de temperatura localizados em T; = 153 °C e T, = 168 °C. Os
niveis de armadilhas do pico principal mostraram densidades ng = 1,6 x 10** m=3 e

ne = 3,6 x 10 m~3, obtendo um valor total igual a n, = 4,8 x 10%> m=3.
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A Figura 4.36 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido

com filme de L32 tratado termicamente a 200 °C.
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Figura 4.36: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32 tratado
termicamente a 200 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2 e 3.

A curva apresentou um pico secundéario e um pico principal. O secundério
é formado pela sobreposicao de dois niveis de armadilhas com picos de temperatura
em T, =90 °Ce T, = 114 °C. Esses sitios de armadilhas mostraram energias iguais
aE, =08leVeE,=0.87eV, com densidades de armadilhas n, = 1,4 x 10% m™3
em = 3,9 x 10** m™3. O pico principal é caracterizado por apenas um nivel de
armadilha, com pico em T, = 180 °C, energia igual a £, = 1,04 eV e densidade de
armadilhas n, = 5,7 x 10%®> m™3. A densidade total de armadilhas distribuidas no

filme apresentou valor n, = 7,4 x 10%> m=3.
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Para melhor visualizacao e discussao dos resultados, os graficos anteriores

foram agrupados e colocados na mesma escala na Figura 4.37.
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Figura 4.37: Resumo geral das medidas de TSC para os dispositivos construidos com

filmes de L32 tratados termicamente.

Para o tratamento térmico de 25 °C o primeiro pico secundario é formado por
dois niveis de armadilhas com centro de distribuicao localizado em T, = 110 °C e
densidade de armadilhas n, = 4,1 x 10** m3. O segundo pico secundario é formado

por um sitio de armadilhas com centro de distribuicao em 7'y = 156 °C e densidade

ng = 3,4 x 10** m=3. O pico principal é caracterizado por um nivel de armadilha

centrado em T, = 179 °C, representando o nivel dominante com densidade n, = 1,4

x 10%° m~3, onde a maior parte dos portadores sao capturados. Com o aumento do
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tratamento térmico para 100 °C ocorre aumento do primeiro pico elevando em uma
ordem de grandeza a densidade de armadilhas neste sitio. O centro de distribuicao
de energia é deslocado para T, = 86 °C. O segundo pico secundario observado para
o tratamento térmico de 25 °C ¢é fortemente aumentado, passando a representar o

3 e centro de

nivel dominante de armadilhas com densidade ng = 6,3 x 10%° m~
distribuicao em T, = 155 °C. O terceiro pico observado nas curvas experimentais
das Figuras 4.37 (a) e (b) tem centro de distribuicao levemente deslocado, mantendo
quase inalterado o valor da densidade de armadilhas, mostrando que esse sitio nao é
fortemente afetado pelo tratamento térmico de 100 °C. Para a temperatura de trata-
mento de 150 °C ocorre um leve aumento do primeiro pico secundario observado para
o tratamento térmico a 25 °C. O centro de distribuicao é levemente deslocado para
T, = 93 °C causando aumento na densidade de armadilhas neste sitio. O segundo
pico secundério e o pico principal vistos na Figura 4.37 (a) sdo sobrepostos, dando
origem a um pico principal com centro de distribuicao em T. = 168 °C represen-

tando o nivel dominante de armadilhas com densidade n. = 3,6 x 10%° m~3.

Esse
comportamento sugere que para o tratamento térmico de 150 °C ocorre um rearranjo
das armadilhas distribuidas no L32, aumentando a densidade de portadores captu-
rados. Para o tratamento térmico a 200 °C ocorre um aumento do primeiro pico
secundario, comparado ao tratamento de 25 °C. A densidade de armadilhas aumenta
em torno de uma ordem de grandeza, sem deslocamento do centro de distribuicao. O
segundo pico secundario é totalmente suprimido, acompanhado de um aumento do
pico principal, representando o nivel dominante de armadilhas com densidade quatro
vezes maior que o observado para o tratamento de 25 °C. A Tabela 4.9 sumariza os

resultados obtidos onde os valores foram agrupados em funcao das posicoes dos picos
de TSC.

Tabela 4.9: Valores das energias de ativacao e densidade total de armadilhas para o

L3832 tratado termicamente.

L32 |E, (eV) | By (eV) | E. (eV) | Eq4(eV) |E. (eV)| 1, (m™)

25 °C 0,78 0,86 —— 0,98 1,04 2,6 x 10%
100 °C 0,80 0,86 —— 0,98 1,07 1,1 x 10%
150 °C 0,82 0,85 —— 0,97 1,01 4.8 x 10%°
200 °C 0,81 0,87 —— —— 1,04 7,4 x 10%

= EDOT | Fluoreno — Impurezas | D-A &=
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Os valores de energia expressos na Tabela 4.9 representam niveis de arma-
dilhas distribuidos dentro da banda proibida acima do nivel HOMOdo L32, onde
as densidades totais de armadilhas (n;) também apresentaram forte dependéncia
com as temperaturas de tratamento térmico. O maior e menor valores de n; foram
observados para as temperaturas de tratamento térmico de 100 °C e 25 °C, res-
pectivamente. Esse resultado estd de acordo com os valores de mobilidade obtidos
por espectroscopia de impedancia, onde o maior valor de mobilidade foi encontrado
para o dispositivo construido com filme de L32 tratado termicamente a 25 °C, como

mostrado na Tabela 4.7.

Para classificar a natureza das armadilhas existentes nos filmes de L32 trata-
dos termicamente algumas suposi¢oes foram propostas. As energias £, ocorrem para
todas as temperaturas de tratamento térmico podendo estar relacionadas a presenca
do EDOT na cadeia polimérica do L32. Esses sitios de armadilhas seriam o resultado
de estados conformacionais gerados devido aos angulos de torcao formados pelas uni-
dades EDOT ligadas ao fluoreno. Essa teoria é fundamentada no fato dessas energias
também serem comuns aos dispositivos construidos com filmes de L32B tratados ter-
micamente, como serd mostrado na sequéncia. As energias F, também sdo comuns
para todas as temperaturas de tratamento térmico. Esses sitios nao podem ser rela-
cionados ao movimento das cadeias, pois seus picos de temperatura estao abaixo da
temperatura de transicao vitrea do L32 (T, = 124 °C). E sugerido que esses niveis de
armadilhas estao relacionados diretamente a presenca do fluoreno na cadeia polimé-
rica do L32. Essa teoria também é sustentada no fato dessas energias serem comuns
ao L32B, como serd mostrado a seguir. Estudos em dispositivos construidos com
polimeros contendo fluoreno na cadeia principal mostram que estados de armadilhas
sao facilmente criados devido a foto-oxidacao do polifluoreno[150, 151]. As energias
FE; podem estar associadas a impurezas ou formacao de agregados, uma vez que nao
ocorrem para a temperatura de tratamento térmico de 200 °C, sugerindo que este
tratamento dissipa esses sitios de armadilhas. As armadilhas com energias F. sao
responsaveis pela maior captura de portadores de carga para todas as temperaturas
de tratamento térmico. Elas nao sao comuns ao P3HT, sugerindo que estao associ-
adas a estrutura especifica do fluoreno-EDOT na cadeia. E sugerido que os pontos
de transferéncia de elétrons do EDOT para o fluoreno (ICT) agem como centros de
recombinacao de cargas, gerando estados de armadilhas para buracos, afetando o

transporte dos mesmos.
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A Figura 4.38 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido

com filme de L32B tratado termicamente a 25 °C.
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Figura 4.38: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32B tratado

termicamente a 25 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste tedrico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2 e 3.

Na curva experimental foram observados um pico secundario e um principal.
O pico secundario é caracterizado pela superposicao de dois niveis de energia com
maximos de temperatura em T, = 90 °C e T, = 114 °C. As energias foram calculadas
em F, = 0,81 eV e E, = 0,87 eV com densidades de armadilhas n, = 1,4 x 10 m™3
eny, = 3,9 x 102 m3. O pico principal é caracterizado pela presenca de um nivel
de armadilha com energia igual a E, = 1,04 eV, pico de temperatura localizado em

T, = 180 °C e densidade de armadilhas n, = 5,9 x 10%> m~3, resultando numa den-

sidade total de armadilhas igual a n, = 7,7 x 10% m™3.
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A Figura 4.39 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de L32B tratado termicamente a 100 °C.
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Figura 4.39: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32B tratado
termicamente a 100 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para a temperatura de tratamento térmico de 100 °C foram observados um
pico secundario e um pico principal. O pico secundario é caracterizado pela super-
posicao de trés niveis de armadilhas com maximos de temperatura em 7, = 123 °C,
T, = 143 °C e Ty = 155°C. Os niveis de energia foram calculados em E, = 0,89 eV,
E, =0,95eV e E; = 0,98 eV, com densidades de armadilhas n, = 1,5 x 10%° m~3,
ne=13x10%m™3 e ng = 2,4 x 10%* m=3. O pico principal ¢ formado por um
nivel de armadilha com energia E, = 1,07 eV, pico de temperatura localizado em
T, = 191 °C e densidade de armadilhas n. = 3,3 x 10% m=3. A densidade total

mostrou valor n, = 6,2 x 10% m™3.
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A Figura 4.40 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de L32B tratado termicamente a 150 °C.
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Figura 4.40: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32B tratado
termicamente a 150 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para o filme tratado termicamente a 150 °C também foram observados um
pico secundario e um pico principal. O secundéario é formado pela superposicao de
trés niveis de energia com picos de temperatura em 7, = 92 °C, T, = 116 °C e
T. = 135 °C. Os niveis de energia foram calculados em E, = 0,81 eV, E, = 0,88 eV
e E, = 0,92 eV, com valores de densidades de armadilhas n, = 3,6 x 10* m™3,
m=24x10%m3en, =98 x 10> m=3. O pico princial é formado por um nivel
de armadilha com maximo de temperatura localizado em T, = 177 °C, energia igual
a E. = 1,04 eV e densidade de armadilhas n, = 9,7 x 10> m~3. A densidade total

mostrou valor n, = 1,3 x 10%6 m=3.
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A Figura 4.41 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo construido
com filme de L32B tratado termicamente a 200 °C.
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Figura 4.41: Curva de TSC para o dispositivo construido com filme de L32B tratado
termicamente a 200 °C, mostrando a curva experimental e o ajuste teorico devido a

superposi¢ao dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para a temperatura de tratamento térmico de 200 °C, um comportamento si-
milar foi observado. A curva experimental mostrou um pico secundario formado pela
presenca de trés niveis de armadilhas com méaximos de temperatura em 7T, = 84 °C,
T, = 106 °C e T, = 133 °C, niveis de energia iguais a £, = 0,80 eV, F, = 0,85 eV e
E, = 0,92 eV e densidades de armadilhas n, = 6,5 x 10** m™3, n, = 1,5 x 10%® m~3
en, = 7,4 x 10** m~3. Um pico principal também é observado, formado por um nivel
de armadilha com pico de temperatura localizado em T, = 168 °C, nivel de energia
igual a E, = 1,01 ¢V e densidade de armadilhas n, = 2,2 x 10* m~3, obtendo um

valor de densidade total igual a n, = 5,1 x 10%° m~3.
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Para melhor visualizacao e discussao dos resultados, os graficos anteriores

foram agrupados e colocados na mesma escala na Figura 4.10.
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Figura 4.42: Resumo geral das medidas de TSC para os dispositivos construidos com
filmes de L32B tratados termicamente.

Na Figura 4.42 é mostrado que as curvas experimentais sao levemente modi-
ficadas pelas temperaturas de tratamentos térmicos. Todas as curvas apresentaram
a formacao de um pico secundario e um pico principal, com este ultimo descrito por
um unico nivel de armadilha. Para a temperatura de tratamento térmico de 25 °C,
o pico secundario é representado por dois sitios de armadilhas, com centro de distri-
buicao em T, = 90 °C e densidade de armadilhas em torno de n, = 1,4 x 10%° m=3.

O pico principal é formado por um sitio de armadilha com centro de distribuigao em
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T. = 180 °C e densidade de armadilhas n. = 5,9 x 10%° m~2, representando o nivel
dominante onde a maior parte dos portadores sao capturados. Com o aumento da
temperatura de tratamento térmico para 100 °C dois novos sitios de armadilhas sao
formados. O pico secundério passa a ser representado por trés niveis de armadilhas,
com centro de distribuicao deslocado para T, = 123 °C e valor da densidade de
armadilhas praticamente inalterado. O pico principal tem seu centro de distribuicao
deslocado para 7. = 191 °C além de uma leve diminuicao na intensidade, ainda re-
presentando o nivel dominante de armadilhas com densidade n. = 3,3 x 10?® m3.
Comparada com a temperatura de tratamento térmico de 100 °C, a curva para o
tratamento de 150 °C, nao apresentou alteragoes de grande relevancia. A maior di-
ferenca é observada no pico principal, que tem seu centro de distribuicao novamente
deslocado para T, = 177 °C, representando o nivel dominante com maior densidade
de armadilhas n, = 9,7 x 10> m~>. Para a temperatura de tratamento térmico
de 200 °C, uma diminuicao do pico principal é observada quando comparado com
o tratamento térmico de 25 °C. O pico principal é formado por um novo sitio de
armadilhas com centro de distribuicao localizado em T, = 169 °C, representando o
nivel dominante com densidade igual a n, = 2,2 x 10?> m~2, onde a maior parte dos
portadores é capturada. A Tabela 4.10 sumariza os resultados obtidos através do
experimento de TSC para os dispositivos construidos com filmes de L32B tratados

termicamente.

Tabela 4.10: Valores das energias de ativacao e densidade total de armadilhas para

o L32B tratado termicamente.

L32B | E, (eV) | Ey (eV) | E. (eV) | E4(eV) |E. (eV) | n; (m™3)

25 °C 0,81 0,87 —— —— 1,04 | 7,7 x 10%

100 °C —— 0,89 0,95 0,98 1,07 |62 x 10%

150 °C | 0,81 0,88 0,92 — 1,04 1,3 x 10%

200 °C | 0,80 0,85 0,92 —— 1,01 5,1 x 10%
= EDOT | Fluoreno Bz Impurezas | D-A =

Os valores de energia expressos na Tabela 4.10 representam niveis de arma-
dilhas dentro da banda proibida do L32B, localizados acima do nivel HOMO. As
densidades totais de armadilhas (n;) mostraram leve dependéncia com as tempera-

turas de tratamento térmico. O maior e menor valores de n; foram obtidos para os
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tratamentos térmicos de 150 °C e 200 °C, respectivamente. Dos resultados de ob-
tidos por espectroscopia de impedancia, o maior valor de mobilidade para os filmes
de L32B foi observado para a temperatura de tratamento térmico de 200 °C com
p=1,6 x 107* cm?/V-s. Esse resultado mostra que as mobilidades para os filmes
de L32B possuem dependéncia com a densidade de armadilhas distribuidas no filme
polimérico, uma vez que o maior valor de mobilidade foi observado para o tratamento

térmico que forneceu a menor densidade total de armadilhas.

Algumas suposicoes foram propostas para classificar a natureza das armadi-
lhas distribuidas nos filmes de L32B tratados termicamente, baseadas nos resultados
expressos na Tabela 4.10. As energias F, podem ser atribuidas a presenca do EDOT
na cadeia, como resultado de estados conformacionais alcancados devido aos angulos
de torgao entre o fluoreno e a unidade EDOT. Essa suposicao é baseada no fato dessas
energias serem comuns também para os filmes de L32 tratados termicamente, como
mostrado na Tabela 4.9. As energias F;, ocorrem para todas as temperaturas de tra-
tamento térmico, sugerindo que esses sitios de armadilhas também estao relacionados
a presenga do fluoreno, assim como descrito para os filmes de 132 tratados termica-
mente. Esse sitios de armadilhas teriam origem nos processos de foto-oxidagao do
fluoreno. As energias F. nao foram observadas para o L32, podendo ser atrubui-
das a estados conformacionais associados a presenca da unidade Bz. Os sitios de
armadilhas E. sao os responsaveis pela maior captura de portadores de carga para
todas as temperaturas de tratamento. Essas armadilhas também sao comuns ao L32,
sugerindo que estao relacionados diretamente a cadeia com estrutura D-A, devido a
presenca do fluoreno-EDOT e fluoreno-Bz. Novamente os pontos de transferéncia de
cargas podem estar agindo como centros de recombinac¢ao dos portadores de carga,

gerando armadilhas para os buracos.

Tanto para o L32 quanto para o L32B, os sitios de armadilhas com energias
E. sao os maiores responsaveis pela captura de buracos nos filmes poliméricos. Foi
sugerido que esses sitios estao relacionados aos processos de ICT. Porém a formacao
de defeitos estruturais do tipo séliton nao podem ser totalmente descartadas, uma vez
que esses defeitos geram niveis de armadilhas no meio da banda proibida, compativeis
com os valores encontrados para esses materiais (£, = 2,2 eV). Nao é possivel afirmar
que esses sitios sao exclusivamente devidos a presenca de séliton, pois geralmente
seus niveis sao discretos, o que nao é observado nas curvas de TSC. E possivel que
exista uma contribuicao dos sélitons para essas armadilhas com predominancia dos

processos de ICT.
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4.3.4 Imagens de Microscopia de Forca Atémica

Para analisar a morfologia dos filmes, imagens de microscopia de forca ato-
mica (AFM) foram realizadas nos filmes de P3HT, L32 e L32B. Os filmes foram
depositados sobre substrato de ITO(PEDOT:PSS) e tratados termicamente nas di-
ferentes temperaturas. A Figura 4.43 mostra as imagens de AFM obtidas para os

filmes de P3HT tratados termicamente.
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Figura 4.43: Imagens de AFM dos filmes de PSHT, indicando valores de rugosidade
de 12,33 nm, 14,75 nm, 15,62 nm e 16,86 nm para as temperaturas de tratamento
térmico de (a) 25°C, (b) 100°C, (¢) 150 °C e (d) 200 °C, respectivamente.
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Todos os filmes de PSHT sao formados basicamente de pequenos aglomerados
com rugosidades muito préximas. O filme tratado termicamente a 150 °C mostra
uma caracteristica granular com superficie mais uniforme. FKEsse padrao é o mais
favoravel para o transporte de cargas, apresentando a menor densidade de armadilhas

e consequentemente a maior mobilidade medida por espectroscopia de impedancia.

A Figura 4.44 mostra as imagens de AFM obtidas para os filmes de L32

tratados termicamente.
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Figura 4.44: Imagens de AFM dos filmes de L32, indicando valores de rugosidade de
7,10 nm, 12,47 nm, 4,63 nm e 10,65 nm para as temperaturas de tratamento térmico

de (a) 25°C, (b) 100°C, (c) 150 °C e (d) 200 °C, respectivamente.
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Todos os filmes de .32 apresentam padrao similar formado por fileiras para-
lelas onde ocorre o crescimento dos aglomerados. Os filmes tratados termicamente a
25 °C e 150 °C apresentam baixa rugosidade comparados as demais temperaturas.
Esse padrao de morfologia fornece as melhores condigoes para o transporte, uma vez

que esses tratamentos térmicos geraram os maiores valores de mobilidade.

A Figura 4.45 mostra as imagens de AFM obtidas para os filmes de L32B

tratados termicamente.
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Figura 4.45: Imagens de AFM dos filmes de L32B, indicando valores de rugosidade
de 7,89 nm, 7,17 nm, 8,27 nm e 7,25 nm para as temperaturas de tratamento térmico

de (a) 25°C, (b) 100°C, (c) 150°C e (d) 200 °C, respectivamente.
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O padrao granular novamente é observado para todas as temperaturas de
tratamento térmico. Os filmes tratados a 25 °C e 200 °C apresentam maior concen-
tragao de aglomerados, distribuidos de forma quase homogénea ao longo do filme,
com rugosidades entre 7,10 nm e 10,65 nm. Esse padrao de morfologia é o mais
favoravel ao transporte, pois esses tratamentos forneceram as maiores mobilidades

medidas para os dispositivos construidos com filme de L32B.

As propriedades de transporte mostram ser dependentes da morfologia dos
filmes para todos os materiais. Os padroes de filme com morfologia granular apresen-
taram as melhores propriedades de transporte, provavelmente devido ao aumento da
area de contato entre filme e eletrodo, que proporciona maiores regioes de interface
para a injecao de cargas, comparado com filmes com padrao mais plano. O aumento
da drea de contato entre eletrodo/polimero é uma caracteristica desejavel na constru-
cao de dispositivos fotovoltaicos, principalmente por que a dissociacao dos éxcitons

ocorre preferivelmente na interface metal /polimero num dispositivo monocamada.



Capitulo 5
Conclusoes

Foram analisadas as propriedades térmicas, Opticas, elétricas e morfoldgicas
de dois novos copolimeros do tipo D-A (doador-aceitador) contendo fluoreno alter-
nado com unidades doadora e aceitadora de elétrons, representadas pelo EDOT e
Bz, respectivamente. Este trabalho deu énfase nos valores de mobilidade e densidade

de armadilhas distribuidas nos filmes poliméricos.

O P3HT é um polimero semicondutor amplamente estudado na literatura,
onde todas as medidas realizadas neste trabalho ja foram publicadas por outros gru-
pos. Porém, um estudo sistematico de dispositivos construidos com monocamadas
de P3HT tratadas termicamente com diferentes temperaturas, como o apresentado
aqui, conta com um numero reduzido de contribui¢oes. Ainda assim, foi possivel
comparar todos os valores encontrados através dos diferentes métodos de medida e
caracterizagao com os valores apresentados por outros trabalhos, o que validou todas
as técnicas utilizadas, principalmente os métodos de espectroscopia de impedancia
e corrente termicamente estimulada. Através dessas técnicas foi possivel calcular os
valores de mobilidade de buracos nos filmes tratados termicamente e relaciona-los as
densidades de armadilhas distribuidas no material. O maior valor de mobilidade para
os dispositivos construidos com filmes de P3HT foi encontrado para a temperatura de

tratamento térmico de 150 °C, com p = 1,2 x 107 cm?/V-s e n; = 4,7 x 10** m=3.

O L32 é um copolimero contendo fluoreno alternado com unidades EDOT.
A energia de banda proibida desse copolimero foi o maior dentre os demais mate-

riais analisados, mostrando que seu comprimento de conjugacgao efetiva é o menor

118



119

comparado aos demais. Essa caracteristica pode ser determinante nas proprieda-
des de transporte de cargas, uma vez que a menor conjugacao resulta numa maior
quantidade de defeitos tipo sélitons, que agem como armadilhas de buracos, dimi-
nuindo a mobilidade dos mesmos. Nos dispositivos construidos com L32 na estrutura
ITO(PEDOT:PSS)/L32/Al, o transporte de cargas se mostrou ser limitado pelas al-
turas de barreira na interface para todas as temperaturas de tratamento térmico
dos filmes poliméricos, com predominancia de processo de corrente limitada por in-
jecao termoionica. Apenas para a temperatura de tratamento térmico de 25 °C
o dispositivo também apresentou comportamento de corrente limitada por tunela-
mento, o que pode explicar o maior valor de corrente obtido da curva J('V), devido a
maior injecao de cargas nesse dispositivo. Esse tratamento térmico apresentou maior
valor de mobilidade com p = 1,0 x 107* ¢cm?/V-s e menor densidade de armadi-
lhas com n; = 2,6 x 10 m™3. Os resultados mostraram que a mobilidade no L32
é dependente da densidade total de armadilhas distribuidas nos filmes poliméricos.
Analisando as energias dos sitios de armadilhas foi possivel relaciona-los a diferentes
naturezas como: estados conformacionais devido a presenca do EDOT, defeitos es-
truturais devido a foto-oxidacao do fluoreno e presenca de impurezas ou agregados.
Os niveis dominantes de armadilhas foram relacionados a estrutura D-A, uma vez que
os locais de ICT podem agir como centros de recombinacao de cargas, atuando como
armadilhas para buracos. A presenca de sélitons também pode estar contribuindo
para esses niveis, porém de forma menos relevante. Apesar do processo de ICT dar
origem a niveis de armadilhas dentro da banda proibida, sua agao facilitadora de

separacao de cargas sobrepujou a formagao de armadilhas.

O L32B é um copolimero onde blocos fluoreno-EDOT e fluoreno-Bz sao dis-
postos de forma alternada. Defeitos tipo sélitons também se mostram presentes
nessa matriz polimérica, porém sua contribui¢ao na densidade de armadilhas ¢ menor
quando comparada ao L32, fato comprovado pelas medidas de absor¢ao, onde o com-
primento de conjugacao efetiva se mostrou menor, além das medidas de TSC, onde
a analise quantitativa das densidades de armadilhas mostrou valores menores. Para
os dispositivos construidos com L32B o transporte também se mostrou ser limitado
pelas alturas de barreira na interface. Para todas as temperaturas de tratamento tér-
mico o transporte foi dominado pelo processo de injecao termoionica. Apenas para a
temperatura de tratamento térmico de 200 °C o dispositivo também apresentou com-

portamento de corrente limitada por tunelamento, concordando com a maior corrente
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observada na curva J('V) para esse dispositivo. O maior valor de mobilidade foi ob-
servado para essa temperatura de tratamento térmico com y = 1,6 x 107* cm?/V-s

e densidade total de armadilhas n, = 5,1 x 10%° m~3

, & menor observada pelas cur-
vas de TSC. As mobilidades sao dependentes das densidades totais de armadilhas,
cuja natureza pode estar relacionada a estados conformacionais devido a presenca do
EDOT e Bz, defeitos estruturais devido a foto-oxidacao do fluoreno e impurezas ou
agregados na matriz polimérica. Novamente os niveis dominantes foram atribuidos
aos centros de recombinacao de cargas devido aos processos de ICT que, apesar de
gerar sitios de armadilhas, contribuem mais de maneira positiva para o transporte

que o contrario.

De forma geral, as propriedades épticas e elétricas dos copolimeros L32 e
L32B sao muito similares as do PSHT, mostrando que esses sao materiais com forte
potencial para a construcao de dispositivos fotovoltaicos. Na temperatura de trata-
mento térmico de 25 °C as mobilidades desses copolimeros apresentaram valores duas
ordens de grandeza maiores comparados ao P3HT'. Esses valores podem ser ainda me-
lhores com a escolha de diferentes interfaces, uma vez que a corrente se mostrou ser
limitada pela injecao dos portadores devido as alturas de barreira. Quanto a mor-
fologia, ambos L32 e L32B, mostraram as melhores propriedades de transporte para

filmes com padrao granular e rugosidade controlada.

Os métodos de espectroscopia de impedancia e TSC foram utilizados pela
primeira vez para os copolimeros L32 e L32B, onde os resultados de mobilidade
e densidade de armadilhas apresentados sao inéditos para esses materiais. Ambos
mostraram forte dependéncia da mobilidade com a densidade total de armadilhas e
a morfologia dos filmes. Os resultados obtidos neste trabalho fornecem um indicio
de quais materiais e temperaturas sao mais indicados na construgao de dispositi-
vos fotovoltaicos de maior eficiéncia. Além disso, fica comprovado que as técnicas
de espectroscopia de impedancia e TSC sao ferramentas poderosas na caracteriza-
¢ao elétrica de polimeros semicondutores, surgindo como alternativa na analise do

transporte de cargas dos mesmos.
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Trabalhos Para Publicacao

e Magnetoresistance in Electrochemically Deposited Polybithiophene Thin Films,
Journal of Solid State Electrochemistry. Publicado.

e Charge Transport in P3HT Studied by Impedance Spectroscopy and Thermally

Stimulated Current. Em fase de correcao.

e Artigo com as medidas de caracterizagao dos copolimeros L32 e L32B. Em fase

de preparacao.

e Artigos com medidas de impedancia. Apos finalizacao da tese.

Trabalhos Futuros

Baseado nos resultados apresentados, as seguintes etapas de trabalho sao

sugeridas:

e Utilizagao de polarizagao direta e reversa nas medidas de J('V) dos dispositivos,

com o objetivo de estimar as alturas de barreira;

e Utilizacao de polarizacao direta e reversa nas medidas de espectroscopia de

impedancia, com o objetivo de calcular a mobilidade de elétrons nos dipositivos;

e Construgao e caracterizagao de dispositivos construidos com L32 e L32B mu-
dando os eletrodos, com o objetivo de obter corrente limitada por carga espacial

e calcular a mobilidade, comparando com os valores encontrados;

e Construcao e caracterizacao de dispositivos bicamada e heterojuncao bulk, uti-
lizando os polimeros L32 e L32B com Cgy ¢ PCBM;

e Avaliar o potencial desses materiais na construcao de outros dispositivos como

transistores, sensores, memorias, entre outros;

e Utilizar as técnicas de espectrocopia de impedancia e TSC na caracterizacao

de outros materiais sintetizados pelo LaPPS;

e Investigar outras técnicas de caracterizagao dos materiais, como por exemplo

TOF, e comparar com os valores obtidos neste trabalho.
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