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Metal Contra as Nuvens – Legião Urbana 
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Ninguém é senhor do meu domínio 

Sei o que devo defender 

E por valor eu tenho e temo o que agora se desfaz 

 

Viajamos sete léguas por entre abismos e florestas 

Por Deus nunca me vi tão só 

É a própria fé o que destrói 

Estes são dias desleais 

 

Eu sou metal 

Raio, relâmpago e trovão 

Eu sou metal 

Eu sou o ouro em seu brasão 

Eu sou metal 

Sabe-me o sopro do dragão... 

 

...E nossa história não estará  

Pelo avesso assim sem final feliz 

Teremos coisas bonitas pra contar 

E até lá, vamos viver 

Temos muito ainda por fazer 

Não olhe pra trás, apenas começamos 

O mundo começa agora, ahh! 

Apenas começamos.” 



RESUMO

O presente trabalho consiste na investigação dos processos de transporte de

cargas em diferentes poĺımeros 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 ópticas e elétricas dos fil-

mes poliméricos tratados termicamente a 25 oC, 100 oC, 150 oC e 200 oC. A análise

das propriedades térmicas foi realizada por medidas de calorimetria diferencial de

varredura e termogravimetria, apresentando boa estabilidade térmica com altas tem-

peraturas de transição v́ıtrea e degradação para todos os materiais. A caracterização

óptica foi feita por medidas de absorbância, mostrando que as energias de banda

proibida (energias de gap) dos filmes não se alteram devido aos tratamentos térmi-

cos. Um diagrama dos ńıveis de energia dos orbitais moleculares mais alto ocupado

(HOMO) e mais baixo desocupado (LUMO) foi constrúıdo aliando-se espectros de

absorção e voltamogramas ćıclicos obtidos por método eletroqúımico, onde foram ob-

servadas caracteŕısticas muito similares dos poĺımeros L32 e L32B com o P3HT. As

curvas caracteŕısticas de densidade de corrente em função da tensão mostraram que o

transporte de cargas é limitado, na sua maioria, por injeção termoiônica 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 impedância, apresentando valor máximo de 1,6 × 10−4 cm2/V·s para
o filme de L32B tratado a 200 oC. Por meio de medidas de corrente termicamente

estimulada foi posśıvel analisar as densidades de armadilhas nos filmes poliméricos

e estimar suas respectivas energias. Imagens de microscopia de força atômica mos-

traram que as melhores condições de interface ocorrem para filmes com crescimento

granular. A análise de todos os resultados apontaram que os poĺımeros L32 e L32B

possuem grande potencial para construção de dispositivos fotovoltaicos.

Palavras-chave: poĺımeros 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 oC, 100 oC, 150 oC e 200 oC 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 × 10−4 cm2/V·s measured for 200 oC

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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2.5.2 Prinćıpio de Funcionamento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3 Métodos Experimentais 41

3.1 Materiais Utilizados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

iv
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4.1 Análise das Propriedades Térmicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.1.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) . . . . . . . . . . 56

4.1.2 Termogravimetria (TGA) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
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Caṕıtulo 1

Introdução

Nos últimos anos as propriedades de poĺımeros semicondutores têm sido am-

plamente estudadas devido ao seu potencial na construção de dispositivos orgâni-

cos para diversas aplicações em eletrônica como células solares[1], diodos orgânicos

emissores de luz[2], transistores de efeito de campo[3], entre outros. Atualmente a

produção em escala industrial utiliza semicondutores inorgânicos monocristalinos,

policristalinos ou amorfos, na construção de dispositivos eletrônicos. Porém, o uso

desses materiais, como por exemplo o siĺıcio, enfrenta dificuldades que vão desde

a necessidade de técnicas mais refinadas e instrumentação mais complexa para se

produzir estruturas com alto grau de perfeição, até o problema de se obter filmes

com grandes áreas ativas, que elevam o custo de produção desses dispositivos. Os se-

micondutores poliméricos apresentam algumas vantagens frente aos inorgânicos, que

incluem: a possibilidade de construção de dispositivos em substratos flex́ıveis[4, 5, 6],

facilidade de produzir filmes em grandes áreas[7, 8, 9], abundância de materiais dis-

pońıveis e processamento à temperatura ambiente[10]. Além disso, os filmes de mate-

riais poliméricos, podem ser fabricados à partir de técnicas simples como deposição

da solução polimérica diretamente sobre substrato (casting) ou por centrifugação

(spin coating), fazendo com que o custo de produção seja menor do que os similares

inorgânicos[11, 12].

O eminente esgotamento das fontes de combust́ıveis fósseis como o petróleo,

assim como a agressão causada ao meio ambiente por seus componentes, mostram a

importância da busca de suprimentos de energia a partir de fontes renováveis e não

poluentes. A energia solar oferece grande potencial como fonte renovável e alterna-

tiva para conversão de energia luminosa em energia elétrica[13], trazendo vantagem

1



2

ao território brasileiro, uma vez que a superf́ıcie do Brasil está submetida a altas

irradiâncias solares[14]. Essas questões fazem da aplicação de poĺımeros semicondu-

tores na construção de dispositivos fotovoltaicos (células solares) uma área de grande

interesse. Diferente dos semicondutores inorgânicos, a eficiência de dispositivos foto-

voltaicos com camada ativa polimérica é bem menor, apresentando valores máximos

de eficiências que variam de 5 % até 8 %[15, 16]. Os poĺımeros semicondutores são,

na sua maioria, amorfos, ou seja, apresentam grande desordem estrutural com as

cadeias se entrelaçando e causando rupturas na seqüência das moléculas[17]. Essa

desordem estrutural dificulta a dissociação e o transporte dos portadores de carga

diminuindo sua mobilidade, principal causa dos baixos valores de eficiência dos dis-

positivos. Por isso, construir dispositivos poliméricos com altas eficiências tornou-se

um desafio.

Para obtenção de dispositivos fotovoltaicos mais eficientes, é necessário o

desenvolvimento de materiais que aliem grande capacidade de absorção da radiação

incidente para conversão de fótons em pares elétrons-buracos, alta capacidade de

dissociação desses pares e transporte dos portadores de carga até os eletrodos, para

fornecer energia para o circuito externo. Além disso, é necessário aliar simplicidade

de arquitetura no processo de fabricação, visando a redução de custo dos mesmos.

Por essas razões, é desejável um material com alto coeficiente de absorção em toda

a faixa espectral correspondente ao viśıvel, para permitir a utilização de filmes finos,

reduzindo a dificuldade de transporte dos portadores de carga e que possa, preferi-

velmente, ser utilizado em dispositivos de camada semicondutora única. Porém, na

maioria das vezes, dispositivos fotovoltaicos poliméricos compostos por apenas uma

camada ativa (monocamada), não possuem altas eficiências devido a baixa taxa de

criação e dissociação dos portadores de cargas. Uma alternativa para superar este

problema é construir dispositivos utilizando outros materiais na camada ativa como

os derivados de fulereno C60 ou C61 (PCBM), que possuem forte caracteŕıstica de

aceitar elétrons. O C60 é um dos materiais mais utilizados na construção de dispo-

sitivos bicamada, onde um material aceitador e outro doador de elétrons, compõem

a camada ativa do dispositivo[18]. Por outro lado o PCBM solúvel, é vastamente

utilizado para construir dispositivos monocamada, onde a camada ativa é composta

por uma heterojunção 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 têm como objetivo melhorar

a dissociação e transporte dos portadores de carga, aumentando sua mobilidade e,
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consequentemente, a eficiência dos dispositivos. Uma vez que a dissociação dos porta-

dores de carga ocorre preferencialmente na interface entre a camada ativa e o eletrodo

coletor de elétrons, a heterojunção bulk apresenta melhores resultados de eficiência,

comparados aos resultados obtidos para as bicamadas, pois a dissociação dos pares

elétron-buraco ocorre em todo o volume da camada ativa. Porém, para se obter altas

eficiências em heterojunções bulk, o controle da morfologia das blendas é um ponto

crucial durante a construção e otimização de dispositivos fotovoltaicos[20, 21], pois

tem impacto direto na mobilidade dos portadores de carga.

A mobilidade é um dos mais importantes parâmetros na caracterização elé-

trica de um poĺımero semicondutor, por sua predominância na eficiência 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 poĺımeros semicondu-

tores dispońıveis para aplicação em eletrônica, o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) é um

dos mais utilizados devido ao seu alto grau de cristalinidade, espectro de absorção na

região do vermelho, boa mobilidade de buracos e energia de banda proibida favorável

à transferência de cargas[23]. Apesar de muitos trabalhos se dedicarem na caracte-

rização de blendas poliméricas de P3HT e [6,6]-fenil-C61-ácido but́ırico-metil éster

(PCBM) tratadas termicamente[24, 25, 26, 27], a análise do transporte de cargas em

dispositivos constrúıdos com monocamada de P3HT é pouco discutida, uma vez que

os dispositivos monocamada não apresentam bons valores de eficiência.

Copoĺımeros contendo o grupamento fluoreno ligado à unidades de etilenodio-

xitiofeno (EDOT) e benzotiadiazol (Bz) possuem grande potencial para fabricação de

dispositivos fotovoltaicos, pois são classificados como poĺımeros tipo doador-aceitador

(D-A). A utilização dessa classe de poĺımeros na construção de dispositivos fotovol-

taicos surge como alternativa na melhora da eficiência dos dispositivos monocamada,

pois sua própria estrutura age como segmentos doador e aceitador, assim como nas

bicamadas ou heterojunções bulk. Zhang et al. conseguiram obter 0,60 % de eficiência

de conversão de potência ao construir dispositivos fotovoltaicos com poĺımeros a base

de EDOT[28]. Pela śıntese de poĺımeros conjugados, Brusso et al. produziram poĺı-

meros com boas caracteŕısticas para aplicação em células solares, à partir da inclusão

de unidades EDOT na cadeia polimérica, obtendo baixas energias de banda proib́ıda

(gap) com valores entre 1, 8 eV e 1, 9 eV[29]. Sendur et al., utilizando EDOT como

unidade doadora de elétrons em poĺımeros do tipo doador-aceitador-doador (D-A-D),

mostraram que a inserção do EDOT na molécula desloca os picos de absorção para

regiões do vermelho no espectro de absorção[30]. Células solares poliméricas con-



1.1 Objetivo Geral 4

tendo Bz como unidade aceitadora de elétrons exibiram eficiência de conversão de

potência de 1,69 %[31]. Scharber et al. demonstraram que poĺımeros contendo Bz

possuem maior grau de cristalinidade e boa taxa de transferência 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 poĺımeros

contendo Bz possuem maior faixa de absorção quando comparados ao P3HT, o que

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

Apesar de alguns trabalhos apresentarem resultados de dispositivos fotovol-

taicos utilizando poĺımeros 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 análise conferem o carácter inovador do trabalho, uma

vez que não há relatos de medidas de mobilidade e densidade de armadilhas nesses

materais. Conhecer esses parâmetros é de grande importância não só para compre-

ender os processos de transporte de cargas nos poĺımeros D-A, mas também fornecer

informações relevantes para a construção e optimização de dispositivos fotovoltaicos

constrúıdos com essa classe de poĺımeros.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar os processos de transporte de

portadores de cargas em poĺımeros D-A cuja cadeia principal é formada por grupa-

mentos fluoreno alternados com unidades EDOT ou Bz, dando ênfase aos valores de

mobilidade dos filmes tratados termicamente e sua dependência com as densidades

de armadilhas distribúıdas em cada material.

1.2 Objetivos Espećıficos

Para atingir o objetivo geral, o trabalho foi dividido em diversas etapas

focadas na caracterização de algumas das mais importantes propriedades térmicas,

ópticas, elétricas e morfológicas dos poĺımeros escolhidos para a execução desta tese.

Os objetivos espećıficos foram dividos em:
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• Analisar as propriedades térmicas dos poĺımeros pelos métodos de calorimetria

diferencial de varredura e termogravimetria;

• Obter os espectros de absorção dos filmes poliméricos tratados termicamente

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

• Obter os voltamogramas ćıclicos dos filmes poliméricos para estimar seus ńıveis

de energia moleculares HOMO e LUMO;

• Estudar os processos de injeção de cargas nos dispositivos constrúıdos com os

filmes poliméricos tratados termicamente, por curvas caracteŕısticas de densi-

dade de corrente em função da tensão, para o ajuste dos modelos mais utilizados

na literatura;

• Calcular a mobilidade dos portadores de carga por espectroscopia de impedân-

cia, utilizando dispositivos constrúıdos com os filmes poliméricos;

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

tivas energias, por técnica de corrente termicamente estimulada;

• Analisar a morfologia dos filmes poliméricos por microscopia de força atômica.

A tese está estruturada da seguinte forma:

No caṕıtulo 2 é feita a revisão bibliográfica abordando os tópicos necessários

para a compreensão desta tese. São discutidas as principais propriedades de poĺı-

meros conjugados com ênfase a materiais com estruturas similares às estruturas dos

materiais utilizados. Também é feita a abordagem detalhada das principais medidas

de caracterização elétrica realizadas: curvas de densidade de corrente versus tensão,

espectroscopia de impedância e corrente termicamente estimulada. Por fim é mos-

trado o prinćıpio de funcionamento das três mais utilizadas estruturas de construção

dos dispositivos fotovoltaicos e algumas de suas medidas de caracterização.

No caṕıtulo 3 são apresentados os materiais e métodos experimentais utili-

zados nas caracterizações térmica, óptica, elétrica e morfológica, descritos quanto ao

funcionamento e conceitos f́ısicos envolvidos. Este caṕıtulo aborda os procedimen-

tos desde a preparação das amostras até a montagem dos aparatos experimentais

utilizados em cada medida.

Os resultados obtidos assim como a análise dos mesmos, estão contidos no

caṕıtulo 4. As conclusões deste trabalho são apresentadas no caṕıtulo 5.



Caṕıtulo 2

Revisão Bibliográfica

Este caṕıtulo apresenta uma breve revisão bibliográfica sobre conceitos rele-

vantes para o melhor entendimento deste trabalho.

2.1 Materiais Orgânicos e Poĺımeros Conjugados

2.1.1 Conceito de Poĺımero

A palavra poĺımero vem do grego “poli”, que quer dizer muitos, e “mero” que

significa unidades de repetição. Assim, o poĺımero pode ser definido como uma ma-

cromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) unidades repetidas denomi-

nadas meros, ligados por ligações covalentes[34]. Essas longas cadeias são formadas,

basicamente, por átomos de carbono e hidrogênio, e por isso em geral os poĺımeros

são classificados como materiais orgânicos. A matéria-prima para a produção de

um poĺımero é o monômero, ou seja, uma molécula constitúıda por apenas uma uni-

dade de repetição. Muitas propriedades f́ısicas de um poĺımero dependem do tipo

de monômero (estrutura qúımica), do número médio de meros por cadeia e do tipo

de ligações covalentes. Uma das vantagens dos poĺımeros, é que pequenas altera-

ções na constituição dos monômeros pode resultar em grandes alterações de suas

propriedades f́ısico-qúımicas.

Durante muitos anos, os materiais poliméricos foram utilizados em diferentes

aplicações apenas por sua caracteŕıstica isolante, como por exemplo na fabricação de

plásticos diversos, revestimentos de fios e cabos elétricos, etc. O interesse pela in-

vestigação das propriedades elétricas desses materiais teve ińıcio no final da década

6
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de 70, com a descoberta da alta condutividade elétrica de um poĺımero conjugado,

o poliacetileno, dopado com iodo[35, 36]. Este trabalho rendeu o prêmio Nobel em

Qúımica no ano de 2000. Desde então, novas aplicações para esses materiais não pa-

raram de surgir. Diodos emissores de luz[37], dispositivos fotovoltaicos[38], sensores

de radiação[39], transistores[40], entre outros dispositivos. A possibilidade de combi-

nar propriedades elétricas, t́ıpicas de materiais inorgânicos, com propriedades como

flexibilidade e facilidade de processamento, t́ıpica de plásticos, tem motivado uma

grande atividade de pesquisa na área de poĺımeros semicondutores. A condutividade

elétrica dos poĺımeros pode variar, conferindo a eles caracteŕısticas desde isolantes,

com condutividades abaixo de 10−10 S/cm, até metálicas, com condutividade elétrica

de aproximadamente 103 S/cm, permitindo uma grande variedade de aplicações.

2.1.2 Poĺımeros Conjugados

Os poĺımeros semicondutores pertencem à classe dos poĺımeros conjuga-

dos, que possuem como principal caracteŕıstica a alternância entre ligações simples e

duplas. Além da alternância entre as ligações, alguns poĺımeros também apresentam

anéis aromáticos em sua constituição, sendo chamados de poĺımeros conjugados aro-

máticos. A estrutura qúımica de alguns poĺımeros conjugados estão representados

na Figura 2.1.

S

S S S

S

(b)

(c)

(a)

Figura 2.1: Estrutura qúımica de alguns poĺımeros conjugados: (a) poliacetileno, (b)

politiofeno e (c) poli(p-fenilenovinileno)(PPV).
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A configuração atômica do carbono em seu estado fundamental é 1s22s22p2.

No estado excitado os orbitais moleculares do carbono são descritos por orbitais h́ı-

bridos, formados por orbitais atômicos 2s, 2px, 2py e 2pz. Em sistemas conjugados,

a configuração eletrônica de menor energia é aquela onde o carbono apresenta três

orbitais h́ıbridos sp2, que acomodam três elétrons, e um orbital pz localizado per-

pendicularmente ao plano que contém os orbitais sp2. Uma ligação dupla entre dois

átomos de carbono é mostrada na Figura 2.2. Os orbitais h́ıbridos sp2 se sobre-

põem frontalmente formando uma ligação σ. Já os orbitais pz, que se aproximam

lateralmente, são responsáveis pela formação de uma ligação π.

Orbitais pz Orbitais pz

Plano dos

Orbitais sp
2

Figura 2.2: Esquema de uma dupla ligação entre dois átomos de carbono formada

por uma ligação σ e uma ligação π. Figura adaptada da referência[41].

A superposição das funções de onda dos orbitais que participam de uma

ligação produzem um novo conjunto de orbitais moleculares. A superposição cons-

trutiva das funções de onda produz um orbital ligante, e no caso de superposição

destrutiva das funções 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 ligação entre dois átomos de carbono, é representado na

Figura 2.3.

É posśıvel observar que a diferença de energia entre os orbitais σ ligante e

σ∗ antiligante é maior que a diferença de energia entre os orbitais π ligante e π∗

antiligante, mostrando que as ligações π são mais fracas que as σ. Por esse motivo,

são as ligações π as responsáveis 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 ligações π são mais fracas que as ligações σ. As setas para cima e

para baixo representam os elétrons com spin up e down, respectivamente[41].

Numa cadeia polimérica infinita, a interação entre os orbitais pz faz com que

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

da cadeia. A superposição dos orbitais pz no anel benzênico forma um sistema de

elétrons π delocalizados, como mostra a Figura 2.4.

Figura 2.4: Superposição dos orbitais pz num anel benzênico, mostrando a formação

de um sistema de elétrons π delocalizados[41].
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A superposição dos orbitais π para toda a cadeia dá origem a uma distribui-

ção cont́ınua de estados e o resultado é a formação de uma banda cont́ınua de energia.

A Figura 2.5 mostra as bandas de energia formadas para um sistema simples, cuja

configuração está representada pela cadeia infinita do poĺımero PPV.

Eg

n

(a) (b)

n*8 x pz

n*24 x sp
2

HOMO (π)
EVL

LUMO (π*)
ECD

Figura 2.5: (a) Estrutura de uma cadeia de PPV onde n representa o número de re-

petições do mero e (b) formação das bandas cont́ınuas de energia análogas às bandas

de valência (EV L) e condução (ECD) dos semicondutores inorgânicos[41].

A interação entre os orbitais π ligantes (ocupados) produzirá o orbital mo-

lecular mais alto ocupado - HOMO (highest occupied molecular orbital) e a inte-

ração entre os orbitais π∗ antiligantes (desocupados) produzirá o orbital molecular

mais baixo desocupado - LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), equivalen-

tes às bandas de valência (EV L) e condução (ECD) dos semicondutores inorgânicos,

respectivamente. A diferença de energia entre HOMO e LUMO é o valor da banda

de energia proibida do material, também chamada de energia de gap (Eg), ou sim-

plesmente gap.

O diagrama de bandas cont́ınuas para poĺımeros conjugados somente ocorre

no caso de uma cadeia unidimensional, infinita e isolada. Na prática não se tem

tais cadeias. Materiais poliméricos apresentam uma distribuição de cadeias com

diferentes tamanhos, diferentes comprimentos de conjugação efetiva, além de uma

morfologia bastante desorganizada. O agrupamento de segmentos conjugados pode

levar a uma interação dos elétrons do orbital π ligante em diferentes regiões da cadeia,
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causando uma alteração dos ńıveis de energia[42]. Quanto maior o comprimento de

conjugação efetiva, menor a energia Eg, devido à maior proximidade dos ńıveis. Por

outro lado, quanto menor o comprimento de conjugação efetiva, maior o valor de

Eg, devido à maior localização dos ńıveis[43]. A Figura 2.6 mostra a relação entre

diferentes comprimentos de conjugação efetiva e a distribuição dos ńıveis de energia,

que caracterizam os valores de Eg.

Figura 2.6: Esquema de uma cadeia polimérica com diferentes comprimentos de

conjugação efetiva e os valores de Eg associados a cada segmento. Adaptada da

referência[42].

Essa desordem estrutural resulta em bandas de condução e valência não tão

definidas, diferente dos semicondutores inorgânicos, além de resultar em desordem

energética. Os ńıveis HOMO e LUMO se revelam como duas regiões distintas na

distribuição de energia, sendo mais conveniente representá-los por uma distribuição

gaussiana em torno dos ńıveis de energia do material.

Uma parte do HOMO e LUMO representa os śıtios de transporte de cargas.

Outra parte, dentro desses ńıveis de energia, representa locais de armadilhas. No mo-

delo proposto por Campbell et al.[44], o HOMO e LUMO formam duas distribuições

gaussianas ao lado da energia Eg. Suas caudas laterais agem como armadilhas dentro

da banda proibida, assumindo valores cont́ınuos numa distribuição pseudoexponen-

cial. Outros tipos de armadilhas com valores discretos também são considerados
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neste modelo, representando as armadilhas devidas a defeitos qúımicos ou estrutu-

rais. A Figura 2.7, mostra o modelo para uma distribuição gaussiana de ńıveis de

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

Armadilhas

do LUMO

Armadilhas

do HOMO

Figura 2.7: Representação dos ńıveis HOMO e LUMO através da distribuição gaus-

siana dos ńıveis de energia, mostrando a região de banda proibida. Adaptada da

referência[45].

Os defeitos em poĺımeros conjugados possuem papel importante em suas

propriedades de transporte. Eles criam ńıveis de energia entre o HOMO e LUMO

do material, podendo agir como armadilhas de carga. Os defeitos podem derivar de

inúmeros fatores: inserção de impurezas durante a śıntese do poĺımero ou processo

de confecção dos filmes poliméricos, fatores configuracionais ou conformacionais que

levam à interrupção da conjugação, processos de relaxação devido ao movimento das

cadeias, entre outros.
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Os defeitos estruturais, atribúıdos à modificação qúımica de ligações da ca-

deia, são muito frequentes. Uma maneira de ilustrar a presença de armadilhas devido

a defeitos estruturais é utilizar como exemplo a cadeia do poliacetileno. A cadeia

deste poĺımero, uma das mais simples, é composta pela alternância entre simples

e duplas ligações 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 quinóide e fase aromática[46]. A Figura 2.8 mostra a estrutura para o

trans-poliacetileno e cis-poliacetileno.

Figura 2.8: Geometrias conformacionais do poliacetileno: trans-poliacetileno, mos-

trando a formação das fases A e B e cis-poliacetileno, mostrando a formação das

fases quinóide e aromática. Adaptada da referência[46].

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 não-degenerados (fase quinóide e fase aromática), onde a
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fase aromática possui energia do estado fundamental menor quando comparada a

fase quinóide[47]. A Figura 2.9 mostra as energia dos estados fundamentais para as

geometrias trans e cis do poliacetileno.

Figura 2.9: Energias do estado fundamental para as geometrias conformacionais do

poliacetileno: (a) fases A e B (trans-poliacetileno) e (b) fases aromática e quinóide

(cis-poliacetileno). Adaptada da referência[47].

Quando duas cadeias de trans-poliacetileno, com fase A e B, são colocadas

em contato, ocorre uma alteração no padrão de conjugação da cadeia polimérica,

caracterizado pelo defeito introduzido nas ligações alternadas. Esse defeito dá origem

a uma quasi -part́ıcula chamada sóliton neutro, que pode se mover ao longo da cadeia

em ambas as direções. A Figura 2.10 mostra a formação de um sóliton neutro, a partir

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

Figura 2.10: Formação de um sóliton neutro numa cadeia de trans-poliacetileno com-

posta pelas fases A e B. Adaptada da referência[48].
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Os sólitons criam um estado localizado de energia no meio da banda proi-

bida que pode ser ocupado por zero (sóliton positivo), um (sóliton neutro) ou dois

elétrons (sóliton negativo). A Figura 2.11 apresenta os três tipos de sólitons em

função do número de elétrons localizados, mostrando os valores de carga (q) e spin

(S ) para cada configuração. É posśıvel observar que os sólitons positivo e negativo

podem ocorrer da retirada ou inserção de um elétron, respectivamente, promovendo

as combinações de carga e spin mostradas abaixo.

Figura 2.11: Diagrama de bandas dos sólitons positivo (esquerda), neutro (centro) e

negativo (direita). As setas para cima e para baixo representam os spin up e down,

respectivamente. Figura adaptada da referência[48].

Os sólitons são criados apenas aos pares, exceto quando já estão presentes no

processo de śıntese. Por exemplo, durante a śıntese do poliacetileno somente alguns

poucos sólitons são criados. A probabilidade de se ter um sóliton para cada número

ı́mpar de carbono é muito maior que para cadeias com números pares, uma vez que

a śıntese do poliacetileno inicia com números pares de carbono. Num poliacetileno

t́ıpico, existem cerca de 400 sólitons neutros para cada 106 átomos de carbono[48].

Sólitons adicionais podem ser criados numa cadeia polimérica de três diferentes ma-

neiras: (i) por dopagem qúımica; (ii) por fotogeração e (iii) por injeção de cargas.
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A maioria dos poĺımeros conjugados possuem estados fundamentais de ener-

gia não-degenerados, com geometrias conformacionais apresentando diferentes valo-

res de energia. Um exemplo são as fases aromática e quinóide do politiofeno, como

mostra a Figura 2.12.

Figura 2.12: Geometrias conformacionais do politiofeno mostrando a formação das

fases aromática e quinóide.

Para estabilizar os defeitos estruturais em poĺımeros com estados de ener-

gia não-degenerados, é necessário criar um duplo defeito de ligação. Esses defeitos

recebem o nome de pôlarons. Os pôlarons podem ser considerados como espécies

carregadas auto-localizadas com origem na relaxação geométrica entre as ligações.

De forma geral, eles são criados à partir da existência de dois sólitons na cadeia. Por

exemplo, um sóliton positivo e um negativo não podem se recombinar, porém, são

empurrados um em direção ao outro, através da rede, para diminuir o comprimento

da parte quinoidal da cadeia. A interação entre esses dois sólitons dá origem a um

pôlaron positivo.
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Os pôlarons são caracterizados por dois estados de energia dentro da banda

proibida. Os estados de energia dos pôlarons podem ser ocupados por zero, um ou

dois elétrons. A Figura 2.13 apresenta os tipos de pôlarons, numa cadeia de politio-

feno, em função do número de elétrons localizados, mostrando os valores de carga (q)

e spin (S ) para cada configuração. Os bipôlarons positivo e negativo são originados

devido à interação de dois sólitons de mesma carga. Um diagrama de bandas para

cada tipo de pôlaron e bipôlaron também é apresentado nessa Figura.

Figura 2.13: Diagrama de bandas dos pôlarons positivo/negativo e bipôlarons posi-

tivo/negativo mostrando as respectivas relações de carga e spin.
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Outro exemplo de quasi-part́ıcula formada num poĺımero ocorre quando ele

é de alguma forma excitado, criando um elétron e um buraco na cadeia. Se a atra-

ção 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 interação de um sóliton positivo com um sóliton negativo, cuja

configuração de estados pode acomodar dois elétrons. Dependendo de como os esta-

dos de energia são ocupados por esses elétrons, duas configurações são posśıveis, o

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

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

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

Os defeitos estruturais podem ser eletricamente ativos ou não, agindo como

armadilhas dos portadores de carga. Essas armadilhas são caracterizadas por ńıveis

de energia intermediários, localizados entre o HOMO e LUMO e podem assumir

diferentes formas de distribuição. As armadilhas de carga devidas a defeitos qúımicos

e estruturais são as principais responsáveis pelos baixos valores de mobilidade dos

portadores de carga em poĺımeros, pois limitam o transporte dos mesmos[44, 49].

Por isso, conhecer os processos de transporte de cargas num poĺımero, assim como

a densidade de armadilhas distribúıdas no material, é de extrema importância no

estudo de suas aplicações na eletrônica orgânica.
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2.1.3 Fluoreno, EDOT e Bz

Nas últimas décadas iniciou-se a śıntese de diferentes poĺımeros conjugados

para aplicação na eletrônica orgânica. Dentre esses materiais, os polifluorenos e seus

derivados são particularmente atrativos, por terem suas propriedades óptica, elétrica

e de transporte de cargas associadas a sua alta estabilidade qúımica[50]. Sua pla-

naridade molecular favorece a conjugação, aumentando a interação dos orbitais π,

principais responsáveis pelas propriedades semicondutoras dos poĺımeros. A varie-

dade de opções qúımicas do fluoreno e derivados permite a śıntese de poĺımeros fáceis

de processar em solventes orgânicos, além de diminuir defeitos estruturais e formação

de agregados. Suas propriedades como alta resistência térmica, alto coeficiente de ab-

sorção, boas propriedades de transporte de buracos, fazem dos poĺımeros contendo

unidades fluoreno, materiais com grande potencial para aplicação em dispositivos

fotovoltaicos. A presença do fluoreno na cadeia principal de copoĺımeros tem a capa-

cidade de aumentar sua faixa de absorção e ajustar seus ńıveis de energia, devido ao

baixo valor do HOMO deste composto[51, 52]. Porém, por apresentar baixos valores

de HOMO, ou seja, baixo potencial de ionização, a injeção de buracos nesses poĺıme-

ros é bastante limitada[53]. Uma alternativa para superar esse problema é modular

o ńıvel HOMO pela śıntese de copoĺımeros constitúıdos 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 copoĺımeros, agindo como doador desses portadores

de carga. A inserção do EDOT na cadeia polimérica tem como principal papel au-

mentar o ńıvel HOMO do poĺımero, diminuindo a energia de gap (E g) e melhorando

a injeção de buracos no material[56, 57]. Estruturas compostas por polifluorenos e

EDOT possuem E g menor do que estruturas compostas apenas com polifluoreno[58].

Stèphan et al.[59] utilizaram um copoĺımero contendo fluoreno e EDOT na constru-

ção de dispositivos emissores de luz orgânicos, obtendo uma eficiência quântica de

fotoluminescência de 42 % para o poĺımero em solução de clorofórmio. Neste tra-

balho, o estudo das propriedades ópticas mostra que a incorporação do EDOT na

cadeia polimérica provoca um deslocamento do comprimento de onda de emissão do

azul para o verde e laranja. Mudanças significativas nas propriedades elétricas foram

observadas, devido à melhora na injeção de buracos conseguidas pela presença do

EDOT. Porfirina e EDOT formaram parte da estrutura molecular do poĺımero sin-

tetizado por Xiang et al.[60] para aplicação em células solares DSSC (dye-sensitized

solar cell). Nesta estrutura a porfirina age como doadora, o EDOT como espaçador
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tipo π e um grupo cianoacŕılico como aceitador. A introdução do EDOT na porfirina

foi utilizada com o objetivo de melhorar o desempenho fotovoltaico do dispositivo,

uma vez que o EDOT forma um ângulo torcional com o grupamento fenila adja-

cente, assegurando a transferência eletrônica entre o grupo doador e aceitador. A

eficiência quântica externa (IPCE) para essa molécula alcançou 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 inserção tanto de EDOT como de bitiofeno na cadeia dos poĺımeros

apresentou ótimos resultados de eficiência de conversão de potência em células sola-

res, alcançando valores de 2,61 % e 2,34 %, para a inclusão de EDOT e bitiofeno,

respectivamente. O melhor resultado, obtido para EDOT, foi atribúıdo à intensa

banda de absorção centralizada em 691 nm e o alto coeficiente de absorção molar,

em torno de 10, 9× 104M−1cm−1.

Por outro lado, a estrura da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (Bz) apresenta pla-

naridade e aromaticidade, o que possibilita a formação de estruturas bem ordenadas

ou até cristalinas[62]. A alta afinidade eletrônica 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 é um dos grupos mais utilizados na construção

de dispositivos de estrutura doador-aceitador (D-A). Nesses sistemas as proprieda-

des dos copoĺımeros podem ser ajustadas pela transferência interna de cargas (ICT)

através da eletrofilicidade dos grupos D-A[141]. Copoĺımeros D-A possuem baixa

energia de gap, ńıveis HOMO e LUMO favoráveis à dissociação dos pares elétron-

buraco e maiores faixas de absorção no viśıvel devido à formação de duas bandas

distintas[65]. Delbosc et al.[66] encontraram valores de eficiência de conversão de

potência de 1,82 % para células solares constrúıdas com blendas de PCBM e copo-

ĺımeros com unidades de Bz, devido à melhora nas suas propriedades de transporte

de cargas. Watters et al.[67] observaram um alargamento da faixa de absorção de

copoĺımeros com Bz, devido não só ao aumento da planaridade da cadeia principal,

mas também ao aumento das interações intermoleculares, além de baixa energia de

gap (≈ 1,89 eV). As propriedades ópticas de um copoĺımero com fluoreno e Bz foram

investigadas por Romero et al.[68], onde o Bz foi utilizado como grupo aceitador de

elétrons. Esse copoĺımero apresentou forte ICT, além de exibir maior resistência a

processos de fotodegradação, propriedades fundamentais nos materiais utilizados na

construção de dispositivos fotovoltaicos.
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2.2 Transporte de Cargas em Poĺımeros Semicon-

dutores

O transporte de cargas em poĺımeros semicondutores é caracterizado por es-

tados eletrônicos localizados nas moléculas individuais e pela desordem na posição

de seus ńıveis de energia. Como resultado, o transporte entre esses estados ocorre

por tunelamento quântico assistido por fônons, conhecido por “hopping”[48]. Neste

modelo o transporte de cargas se dá 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 poĺımero[45]. A probabilidade

do salto depende da distância e da diferença de energia entre os estados inicial e

final, como mostra a Figura 2.15. O tempo que a carga permanece em cada śıtio de

energia é o fator que limitará seu transporte através do material.

Figura 2.15: Representação do mecanismo de transporte por “hopping”. Os saltos

ocorrem entre estados localizados de energia distribúıdos aleatoriamente em função

de posição e energia. Adaptada da referência[45].

São dois os processos que limitam o transporte de cargas em poĺımeros semi-

condutores: (i) acúmulo de cargas devido às propriedades de transporte do material

e (ii) alturas de barreiras para injeção devido às propriedades de interface. Num dis-

positivo onde as alturas de barreira na interace eletrodo/poĺımero são despreźıveis,

o transporte é limitado pelas propriedades de transporte do poĺımero, que causam o

acúmulo de portadores próximo às interfaces, dificultando o transporte dos mesmos.
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Por outro lado, quando a barreira de injeção é alta, o eletrodo não consegue injetar

cargas de maneira eficiente no filme polimérico, fazendo com que o transporte seja

limitado pelas propriedades das interfaces eletrodo/poĺımero[69].

2.2.1 Mobilidade de Portadores de Carga

A mobilidade (µ) é definida como sendo a razão entre a velocidade (v) dos

portadores e o campo elétrico aplicado (F ), expressa pela equação[70]

µ =
v

F
(2.1)

No caso de semicondutores poliméricos, não existe uma teoria simples para

o cálculo da mobilidade. Ela é normalmente definida, de forma macroscópica, como

sendo a distância média percorrida pelo portador de carga através do material, num

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

µ =
d

τF
(2.2)

onde d é a distância percorrida pelo portador de carga, τ é o tempo gasto para

percorrer a distância d e F é o campo elétrico aplicado. Uma vez que o campo

elétrico e a tensão (V ) aplicada no dispositivo estão relacionados pela espessura do

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

µ =
d2

τV
(2.3)

A mobilidade em materiais poliméricos é normalmente baixa quando compa-

rada aos semicondutores inorgânicos nos quais a estrutura cristalina facilita o trans-

porte de cargas. Os materiais poliméricos embora possam apresentar regiões crista-

linas, são materiais desordenados, com caracteŕısticas morfológicas complexas, po-

dendo no caso dos poĺımeros 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 orgânicos,
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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 não-preenchidas. A diferença entre os dois regimes ocorre

devido à alteração do campo elétrico interno por conta das cargas acumuladas nas

armadilhas e à quantidade de portadores livres dispońıveis para o transporte[69, 72].

Diversos métodos experimentais podem ser utilizados para sua medida, po-

dendo ser classificados quanto à forma de est́ımulo e sondagem, assim como o tipo

de dinâmica da medida[70]. A Tabela 2.1 mostra alguns métodos utilizados na de-

terminação da mobilidade e suas classificações.

Tabela 2.1: Tabela de classificação de alguns métodos experimentais para a determi-

nação da mobilidade[70].

Dinâmica ⇒ Estática Pulsada Oscilatória

Est́ımulo e ⇓
Sondagem

Opto-elétrico Tempo de Vôo (TOF)

TOF Modificado

Elétrico Curvas Caracteŕısticas Pulso Elétrico Impedância

de J(V)

Óptico TOF Holográfico

A medida J(V) é a mais utilizada na investigação dos processos de trans-

porte de cargas em poĺımeros semicondutores, onde suas curvas podem ser modeladas

através de três modelos de transporte de corrente estacionária: modelo de carga es-

pacial, injeção termoiônica e tunelamento. O tipo de processo que limita a corrente

através do material é o que define qual modelo é melhor ajustado para a análise do

transporte de cargas no mesmo. A mobilidade dos portadores pode ser calculada das

curvas J(V) apenas nos regimes de carga espacial ou injeção termoiôica. Quando a

mobilidade depende do campo aplicado, sua determinação se torna bastante compli-

cada, pois o campo elétrico dentro do material não é constante, levando a valores

de mobilidade que variam com o campo[73]. Nesses casos, outras técnicas devem ser

utilizadas para o cálculo de µ.
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2.2.2 Corrente Limitada por Carga Espacial (SCLC)

O modelo mais simples usado na análise do transporte de cargas é o modelo

de corrente limitada por carga espacial (space charge limited current-SCLC ),

desenvolvido por Lampert[72]. Neste modelo as alturas de barreira para injeção são

despreźıveis, de forma a não haver limitação devido às propriedades de interface[74].

As curvas caracteŕısticas de J(V), medidas numa amostra em estrutura sandúıche

do tipo eletrodo1/poĺımero/eletrodo2, podem apresentar três regiões distintas. Na

primeira região, para baixos campos aplicados, o transporte é feito pelos portadores

intŕınsecos do material e a corrente obedece a lei de Ohm. Na segunda região, para

maiores campos, portadores de carga são injetados no material pelos eletrodos, pos-

suindo energia suficiente para acessar ńıveis 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 śıtios de transporte. Na terceira região, onde

as armadilhas já estão preenchidas, a densidade de corrente é 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 função da tensão para um poĺımero semicondutor,

mostrando as três regiões que governam o transporte de cargas[76].

Figura 2.16: Curva de corrente em função da tensão para um dispositivo polimé-

rico mostrando as três regiões observadas para o caso do transporte limitado pelas

propriedades do material, representadas por (a) região ôhmica, (b) preenchimento de

armadilhas e (c) carga espacial com armadilhas preenchidas. A curva “inset” mostra

a dependência da corrente com a espessura do filme[76].
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Região Ôhmica

Para baixos campos, a densidade de portadores gerados termicamente ou

quimicamente (n0) é alta em relação à densidade de portadores presos em armadilhas.

Nessa situação, 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 = n0qµF (2.4)

onde q é a unidade fundamental de carga (1,60 × 10−19 C), µ a mobilidade e F o

campo elétrico aplicado.

Região 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 equação[75]

JSCLC =
9

8
µϵ

V 2

d3
(2.5)

onde ϵ é a permissividade elétrica do poĺımero, V a tensão aplicada e d a espessura

do filme polimérico. A permissividade ϵ depende do campo de forma complexa, mas

pode ser suposta constante em algumas aproximações[70]. A equação 2.5 é válida

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 (µEFF ) dos portadores de carga, dada

por[75]

JSCLC =
9

8
µEFF ϵ

V 2

d3
(2.6)

onde µEFF depende da densidade de portadores livres (nPL) em relação à densidade

total de portadores (nPT ), dada por[70]
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µEFF = µ
nPL

nPT

= µ
nPL

nPL + nPC

(2.7)

onde nPC é a densidade de portadores capturados em armadilhas.

2.2.3 Injeção Termoiônica

Quando as barreiras de injeção nas interfaces são muito altas, a limitação no

transporte de cargas ocorre devido às alturas de barreira, pela dificuldade em injetar

cargas no material. No modelo de injeção termoiônica a altura de barreira na

interface é da ordem da energia térmica dos portadores de carga (φ ≈ kBT ), onde

kB 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).

Figura 2.17: Esquema ilustrativo dos modelos de (a) injeção termiônica e (b) injeção

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

O modelo de injeção termoiônica foi descrito pela primeira vez pela equação

de Richardson-Schottky para interface metal/vácuo[77]. Porém essa equação não é

uma boa aproximação para descrever sólidos com baixa mobilidade, como é o caso da

grande maioria dos poĺımeros semicondutores. Para esses casos o modelo proposto

por Simmons[78] é mais adequado, onde a densidade de corrente é descrita pela

equação

J = qNvµFexp

(
−φ+ βF 1/2

kBT

)
(2.8)
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onde Nv é a densidade de estados energéticos, φ é a altura de barreira na interface,

T a temperatura e β é dado pela relação

β =

(
q3

4πϵ

)1/2

(2.9)

onde ϵ é a permissividade elétrica do material. A equação 2.8 mostra que a densidade

de corrente é fortemente dependente da temperatura e a mobilidade só pode ser

estimada se as propriedades de interface forem conhecidas.

2.2.4 Injeção por Tunelamento

Neste modelo o transporte de cargas também é limitado pelas alturas de

barreira nas interfaces, dificultando a injeção de portadores dos eletrodos para o po-

ĺımero. No modelo de injeção por tunelamento, também conhecido como emissão

de campo, a altura de barreira é muito maior que a energia térmica dos portado-

res de carga (φ >> kT ) e eles não conseguem saltá-la. Porém, devido à existência

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

J∝F 2exp

(
−8π

√
2m∗φ3/2

3qhF

)
(2.10)

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 não exista dependência com a temperatura. Para o regime

de baixos campos, uma correção foi proposta por Koehler et al.[80], considerando a

dependência da densidade de corrente com a temperatura, expressa por

J(T ) =
q2πkT

h2

√
m∗

2φ
Fexp

(
−8π

√
2m∗φ3/2

3qhF

)
1

sen(βπkBT )
(2.11)

onde β é descrito por
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β =
4π

√
2m∗φ

qhF
(2.12)

A densidade de corrente, mesmo com a correção, depende fracamente da

temperatura. De fato, a temperatura tem maior efeito sobre a densidade de estados.

A correção proposta pela equação 2.11 considera a distribuição de Fermi a tempera-

turas maiores que zero Kelvin, o que insere termos dependentes de T. Os modelos de

injeção por tunelamento não podem ser usados para o cálculo de mobilidade, pois a

densidade de corrente não depende de µ.

2.3 Espectroscopia de Impedância

A espectroscopia de impedância é uma poderosa ferramenta no estudo de

transporte de cargas e processos de relaxação em dispositivos de estado sólido, onde

as caracteŕısticas elétricas do material são medidas em domı́nio de frequência[81].

Esta técnica permite obter, simultaneamente, os valores de mobilidade de elétrons e

buracos. No domı́nio de frequência, a impedância exibe uma dependência espećıfica,

governada pela injeção de portadores de carga no poĺımero semicondutor. Dessa

forma, para cada portador de carga espećıfico, a mobilidade pode ser claramente

separada[82]. Uma vez que a impedância (Z ) é o inverso da admitância (Y ), essa

técnica é muitas vezes chamada de espectroscopia de admitância.

A admitância Y dc (corrente cont́ınua) é difinida como a razão entre corrente

e tensão (Ydc = I/V ). A admitância Y ac (corrente alternada) é dada pela derivada da

corrente em função da tensão (Yac = dI/dV ), onde Y ac ̸= Y dc, como mostra a Figura

2.18 (a). Apesar da simplicidade na definição, para materiais que não obedecem a lei

de Ohm, a forma da admitância pode ser bastante complicada uma vez que: I pode

ser uma função não linear de V ; I e V podem ter diferenças de fase e tempos de

atraso; I pode depender de uma frequência de sondagem. A diferença de fase entre I

e V, é melhor descrita utilizando a admitância em sua forma complexa dada por[83]

Yac = G+ iB (2.13)

onde G é a condutância e B a susceptância.
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A espectroscopia de impedância consiste na aplicação de uma tensão V(t)

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

V (t) = Vdc + Vacsen(ωt) (2.14)

onde Vac é a amplitude do sinal senoidal e ω a frequência angular. A resposta é uma

corrente I(t) constitúıda por uma parte dc e uma ac. Para pequenas amplitudes

Vac, entre 0,1 V e 1,0 V em varreduras acima de 0,1 Hz[84], a corrente I(t) possui a

mesma frequência ω que V(t), porém defasada de um ângulo de fase θ, ou seja

I(t) = Idc + Iacsen(ωt+ θ) (2.15)

onde θ é a diferença de fase entre os sinais de I(t) e V(t). A Figura 2.18 (b), mostra

uma medida de admitância a partir da aplicação de uma pequena tensão Vac sobre-

posta a uma tensão Vdc, onde a reposta é a corrente I(t).

Figura 2.18: (a) Curva I(V) mostrando a diferença entre as admitâncias Yac e Ydc.

A admitância Ydc é a razão entre a corrente e tensão enquanto que a admitância

Yac é a derivada da corrente em função da tensão. (b) Medida da admitância Yac

pela aplicação de um pequeno sinal de tensão ac sobreposto a um sinal de tensão dc.

A resposta é uma corrente dc e um sinal de corrente ac fora de fase em relação a

tensão aplicada.Adaptada da referência [83]

A equação 2.13 pode ser reescrita em função da amplitude dos sinais de

corrente e tensão, responsáveis pelos valores de condutância e susceptância, onde
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Yac =
Iaccosθ

Vac

+ i
Iacsenθ

Vac

(2.16)

A análise da admitância complexa em função da frequência (f) pode ser

utilizada no cálculo da mobilidade dos portadores de carga injetados num poĺımero.

Uma das técnicas consiste em medir a susceptância diferencial negativa, cuja curva é

obtida pelo negativo da diferença entre as curvas de susceptância com e sem tensão

dc aplicada. Esses valores podem ser representados por[85]

−∆B = ωC0 − Im(Yac) (2.17)

onde C0 é a capacitância geométrica (C0 = ϵA/d). Numa condição de ressonância,

a susceptância diferencial negativa apresenta um máximo em função de f . Nesta

frequência a maior parte das cargas pode ser transportada de um lado a outro sem

defasagem da corrente em relação ao sinal de tensão[86]. O tempo de trânsito (τ) de

um portador de carga está relacionado à frequência de ressonância (fr) pela expressão

τ =
1

ωr

=
1

2πfr
(2.18)

onde ωr é a frequência radial referente ao pico da susceptância diferencial negativa[87].

Substituindo τ na equação 2.3, a mobilidade pode ser calculada por

µ =
(2πfr)d

2

Vdc

(2.19)

Como as taxas de liberação de cargas de armadilhas profundas são muito

menores que 1 s−1, efeitos de armadilhas podem ser desprezados. Essa aproximação

só é posśıvel uma vez que as faixas de frequências utilizadas nas medidas de impe-

dância (entre 102 Hz e 106 Hz) são muito maiores que as faixas onde os efeitos de

armadilhas são relevantes. Essa é uma das grandes vantagens em utilizar a técnica

de espectroscopia de impedância na determinação 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 vôo.
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2.4 Corrente Termicamente Estimulada

O método de medida de corrente termicamente estimulada (TSC) é muito

utilizado na análise de concentração de portadores de carga em dielétricos, na identi-

ficação e análise de processos de reorientação de dipolos nesses materiais, bem como

no estudo de relaxações moleculares de poĺımeros isolantes[88, 89]. Em poĺımeros

semicondutores, o método de TSC é eficiente no cálculo da densidade de armadilhas

no material e seus ńıveis de energia[90, 91, 148, 92]. A técnica de TSC consiste em

obter picos de relaxação do poĺımero através da medida de corrente em função da

temperatura, como mostra a Figura 2.19.

dß = 1x

dß = 2x

dß = 4x

Figura 2.19: Curva caracteŕıstica de TSC para um poĺımero semicondutor. As linhas

sólidas representam as curvas experimentais com diferentes taxas de aquecimento

(dβ) e as linhas pontilhadas os ajustes teóricos para o cálculo da área[83].

Num experimento de TSC o dispositivo é constrúıdo na forma de um ca-

pacitor de placas planas e paralelas, mostrado na seção 3.4.1. Ele é polarizado por

um campo elétrico externo, numa temperatura TP . Devido à diferença de poten-

cial ocorre acúmulo de cargas positivas e negativas nos eletrodos, criando um campo

elétrico interno no semicondutor, que atua nos portadores de carga preenchendo os

ńıveis de armadilhas. Com o campo aplicado, o dispositivo é resfriado até uma tem-

peratura T0 << TP , tirando energia térmica dos postadores e impedindo que estes

possam ser liberados das armadilhas. Na temperatura T0 o campo é retirado e o

dispositivo é aquecido até uma temperatura final TF , com uma taxa de aquecimento

(β) constante. Durante o aquecimento, os portadores de carga adquirem energia

suficiente para serem liberados das armadilhas alterando o campo elétrico local. Ao



2.4 Corrente Termicamente Estimulada 32

serem coletados pelos eletrodos eles fornecem corrente elétrica para o circuito ex-

terno, que é registrada na forma de picos de corrente em função da temperatura. A

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

Figura 2.20: Esquema ilustrativo do dispositivo numa medida de TSC: (a) Em equi-

ĺıbrio térmico à temperatura ambiente TP sem campo elétrico aplicado, uma região

de armadilhas ocupadas e outra de armadilhas desocupadas são observadas. (b) Em

equiĺıbrio térmico sob TP com campo aplicado, todas as armadilhas são preenchidas.

(c) Em equiĺıbrio térmico à baixa temperatura T0 e com o campo retirado, a taxa

de emissão de buracos é quase nula. (d) Com o aumento da temperatura até TF , a

emissão dos buracos volta e ser significativa. Após todos os buracos serem emitidos

o sistema retorna a situação (a). As energias EC e EV representam as bandas de

valência e condução do material, enquanto as energias EA e ET são os ńıveis de

armadilhas abaixo e acima do ńıvel de Fermi. Adaptada da referência [83].
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A resposta do material está associada à corrente necessária para reestabelecer

uma condição de equiĺıbrio. Na temperatura TP , o dispositivo está em equiĺıbrio

térmico, onde todos os ńıveis de energia abaixo do ńıvel de Fermi estão 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 ńıveis de armadilhas acima do ńıvel de Fermi

[Figura 2.20 (b)], dando tempo suficiente para buracos serem capturados por essas

armadilhas. A temperatura é diminúıda até T0, onde o campo é retirado. As bandas

de energia restauram imediatamente sua configuração inicial, levando novamente os

ńıveis de armadilhas para posições abaixo do ńıvel de Fermi [Figura 2.20 (c)]. Porém

a taxa de emissão dos portadores de carga à partir desses ńıveis é praticamente

nula para baixas temperaturas. Em outras palavras, o dispositivo permanece fora

do equiĺıbrio. Durante o aquecimento até a temperatura TF , a taxa de emissão

de buracos dos ńıveis de armadilhas aumenta gradualmente até um ponto onde a

emissão torna-se substancial [Figura 2.20 (d)]. Os buracos emitidos difundem pelo

material sob a ação do campo elétrico interno e são coletados pelo eletrodo negativo,

contribuindo para a medida de corrente. Considerando que todos os portadores são

liberados das armadilhas, o dispositivo está de volta à sua condição de equiĺıbrio,

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

Pelo experimento de TSC descrito acima, é posśıvel determinar a energia de

ativação (En) necessária para liberar os portadores de carga das armadilhas. Cada

pico de corrente na curva de TSC, corresponde ao processo de relaxação de um deter-

minado mecanismo, acionado por uma temperatura espećıfica (Tn). Através dessa

temperatura é posśıvel calcular a energia de ativação de qualquer mecanismo envol-

vido no processo. As temperaturas Tn e suas respectivas energias de ativação estão

relacionadas através da seguinte expressão[83]

ln

(
T 4
n

β

)
=

En

kBTn

+ ln

(
En

σγkB

)
(2.20)

onde kB é a constante de Boltzmann, σ e γ são fatores que dependem da tempe-

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

obtem-se
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En

kBTn

= ln

(
T 4
n

β

)
+ ln

(
En

σγkB

)
(2.21)

Para temperaturas Tn > 100 K, o primeiro termo do lado direito da equação

2.21 domina o segundo termo e a energia de ativação pode ser calculada usando a

seguinte aproximação[93]

En = kBTn·ln
(
T 4
n

β

)
(2.22)

onde cada temperatura de pico Tn está relacionada a uma energia de ativação En.

Outra maneira de se calcular a energia de ativação é realizar várias medidas com

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

gráfico de ln
(

T 4
n

β

)
versus

(
1
Tn

)
, o coeficiente angular da reta é igual a

(
En

kB

)
, o que

recai no modelo proposto por Debye, onde a corrente de TSC é expressa pela equação

de Arrehnius[94], dada por

I(T ) = I0exp

(
− En

kBT

)
(2.23)

onde I0 é o fator pré-exponencial de corrente. Segundo o modelo de Debye, a energia

de ativação pode ser determinada utilizando a equação linearizada

lnI(T ) = lnI0 −
(

En

kBT

)
(2.24)

onde En

kB
é o coeficiente angular da curva de lnI(T ) versus 1

T
.

Quando o material possui um único ńıvel de armadilha, a forma da curva de

TSC é bem comportada, semelhante à curva apresentada na Figura 2.19. Porém na

maioria das vezes o poĺımero possui vários ńıveis de armadilhas distribúıdos dentro

da banda proibida. Nesses casos, as contribuições de diferentes armadilhas podem

se sobrepor, formando um padrão de curva onde é muito dif́ıcil localizar com pre-

cisão as temperaturas Tn ou determinar a diferença entre duas temperaturas muito

próximas. Uma sáıda para analisar materiais com esse comportamento é utilizar o
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método da superposição de picos desenvolvido por Cowell e Woods[95]. Neste mé-

todo, a curva total de TSC, resultante de diversos ńıveis de armadilhas discretos,

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

mostrado na Figura 2.21.

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 teórica

resultante da sobreposição das curvas A e B. Adaptada da referência [95].

Na figura acima, as curvas A e B são referentes a dois ńıveis de armadilhas

distintos. A sobreposição dessas duas curvas, fornece a curva teórica C, que se ajusta

com excelente aproximação à medida experimental representada pelos pontos no grá-

fico. O método de Cowell e Woods foi primeiramente desenvolvido para ńıveis de

armadilhas discretos, mas pode ser extendido para ńıveis cont́ınuos de armadilhas

tanto de elétrons como para buracos[96].

A densidade total de armadilhas (nt) no poĺımero pode ser obtida pelo grá-

fico da corrente em função do tempo. Assumindo que todas as armadilhas foram

preenchidas, a expressão para o cálculo de nt é dada por[97]
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∫
Idt≤ e·nt·ϑ (2.25)

onde e é a unidade fundamental de carga (1,60× 10−19C), ϑ é o volume do dispositivo

(área ativa x espessura do filme) e a integral equivale à carga total capturada. Num

experimento de TSC a carga total também pode ser obtida da curva da corrente em

função da temperatura. A equação 2.25 pode ser reescrita como

1

β

∫
ITSCdT ≤ e·nt·ϑ (2.26)

2.5 Dispositivos Fotovoltaicos

2.5.1 Breve Histórico

O ińıcio do estudo de propriedades fotovoltaicas em materiais poliméricos

é normalmente atribúıdo à Becquerel, que detectou corrente elétrica em eletrodos

de platina cobertos com brometo e cloreto de prata quando iluminados em solu-

ção aquosa[98]. Os primeiros relatos de fotocondutividade foram feitos por Smith e

Adams, trabalhando com selênio, 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 orgânico, o antraceno.

O interesse pela investigação das propriedades elétricas e morfológicas de

compostos orgânicos, ganhou impulso ao final da década de 50 e ińıcio da década de

60. Em 1963, M. Pope et al.[103] descobrem o fenômeno da eletroluminescência em

cristais orgânicos. Em 1977, o primeiro poĺımero 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 orgânico, constitúıdo de uma camada

de tri(8-hidroxiquinolina de alumı́nio) (Alq3) e uma camada de diamina. A partir

de 1990, os materiais orgânicos, mais especificamente os poĺımeros conjugados, pas-

saram a despertar grande interesse tecnológico. Com a descoberta do fenômeno da

eletroluminescência em filmes finos de poli(p-fenilenovinileno) (PPV)[105], iniciou-se

a fase da pesquisa em poĺımeros visando sua utilização em dispositivos optoeletrôni-

cos, incluindo os dispositivos fotovoltaicos. Atualmente a pesquisa voltada à śıntese
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e caracterização de novos poĺımeros com propriedades semicondutoras tem atráıdo o

interesse de vários grupos de pesquisa no mundo.

2.5.2 Prinćıpio de Funcionamento

A função básica de um dispositivo fotovoltaico é converter energia luminosa

em elétrica. Esses dispositivos são divididos em duas classes, dependendo de sua apli-

cação tecnológica: detectores de luz (fotodiodos) e conversores de energia luminosa

(células solares). O dispositivo fotovoltaico mais simples é composto por camada

única polimérica (monocamada) disposta entre dois eletrodos de diferentes funções

trabalho (Φ). Um dos eletrodos deve ser condutor e transparente para permitir a

entrada da luz no dispositivo. Os materiais mais utilizados geralmente nessa função

são óxido de estanho (TO), óxido de estanho dopado com ı́ndio (ITO) ou óxido de

estanho dopado com fluor (FTO). O segundo eletrodo é geralmente composto por um

metal (alumı́nio, ouro, cálcio, etc), escolhido de forma que sua função trabalho seja

diferente do primeiro eletrodo. A Figura 2.22 ilustra o prinćıpio de funcionamento

do dispositivo monocamada.
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Figura 2.22: Prinćıpio de funcionamento do dispositivo monocamada: quando luz

monocromática de energia hν = Eg, incide no dispositivo (onde Eg é a energia da

banda proibida do poĺımero), um elétron (e−) é promovido do HOMO para o LUMO,

deixando um buraco (h+) para trás, formando um par elétron-buraco acoplado cha-

mado de éxciton. Adaptada da referência [18].
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Para o bom funcionamento do dispositivo é necessário que o poĺımero absor-

va fótons com energia hν igual ou maior que sua energia de banda proibida Eg.

Com isso, elétrons são promovidos do ńıvel HOMO para o LUMO, formando o par

elétron-buraco acoplado (éxciton). Para a geração de corrente elétrica, os éxcitons

devem ser dissociados em cargas livres para serem coletados pelos eletrodos, como

mostrado na Figura 2.22.

Dispositivos constrúıdos com monocamadas poliméricas não costumam apre-

sentar boas eficiências, pois a geração, transporte e dissociação dos éxcitons, assim

como a coleta dos portadores de carga pelos eletrodos, não ocorre com muita faci-

lidade. Uma maneira de resolver o problema de baixas eficiências é a construção

de dispositivos com bicamada ativa, utilizando materiais com diferentes valores de

HOMO e LUMO, como mostra a Figura 2.23.
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Figura 2.23: Prinćıpio de funcionamento de um dispositivo bicamada. Adaptada da

referência [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-

sociação 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 eletrônica orgânica como aceitador de elétrons é o fulereno C 60, que
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pode aceitar até seis elétrons por molécula. Além da alta afinidade eletrônica o C 60

apresenta boa condutividade eletrônica. A presença do filme de C 60 na bicamada

ativa melhora os processos de transferência de cargas, pois aumenta a dissociação

dos pares elétron-buraco e diminui a recombinação dos portadores de carga[106]. O

primeiro trabalho relatando as propriedades elétricas de um dipositivo bicamada uti-

lizando C 60 foi realizado por Sariciftci et al.[107]. Neste trabalho, o dipositivo de

estrutura ITO/MEH-PPV/C 60/Au, apresentou fotocorrente vinte vezes maior que

para o caso do dispositivo monocamada.

Como a separação de cargas é mais eficiente na interface doador/aceitador,

apesar da melhora na separação, a eficência do dispositivo fica limitada pelas regiões

em torno dessas interfaces. Na maioria dos dispositivos fotovoltaicos, as áreas ativas

são da ordem de 10−6 m2 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 à baixa difusão de éxcitons[108]. Este

problema pode ser superado pelo conceito de heterojunção de volume, conhecido por

heterojunção bulk. Num dispositivo heterojunção, 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 poĺımero. A Figura 2.24

mostra o esquema de um dipositivo heterojunção, indicando as interfaces formadas

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

Al

ITO

Aceitador Doador

Figura 2.24: Esquema do dispositivo heterojunção mostrando as interfaces formadas

no bulk da blenda polimérica e o processo de transferência de cargas entre os materiais

doador/aceitador. Adaptada da referência[109].



2.5 Dispositivos Fotovoltaicos 40

Um dos pontos que mais influenciam nas propriedades de dispositivos foto-

voltaicos constrúıdos com heterojunções bulk é o controle da morfologia. Este impor-

tante parâmetro depende principalmente da escolha do solvente, da técnica de de-

posição, velocidade de evaporação, solubilidade e miscibilidade entre doador/aceita-

dor[109]. Um dos materiais mais utilizados nessas heterojunções é o derivado de

fulereno C 61 (PCBM), que apresenta boa morfologia em blendas formadas a partir

de vários tipos de solventes orgânicos[110]. A vantagem desses dispositivos vai desde

a fácil processabilidade dos filmes até a grande variedade de materiais e solventes dis-

pońıveis para a confecção das blendas. Além da morfologia, os materiais dos eletrodos

também desempenham um papel importante na otimização desses dispositivos.



Caṕıtulo 3

Métodos Experimentais

Este caṕıtulo aborda detalhes dos processos experimentais envolvidos na ca-

racterização dos materiais.

3.1 Materiais Utilizados

Os poĺımeros 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 Laboratório de Poĺımeros Paulo Scarpa

(LaPPS) do Departamento de Qúımica da Universidade Federal do Paraná, apre-

sentando massas molares iguais a 19.000 g/mol e 6.800 g/mol, respectivamente. As

rotas de śıntese do L32 e L32B foram baseadas na reação de acoplamento Suzuki,

descritas com detalhes por Cassemiro[112].

O P3HT é um dos poĺımeros semicondutores mais utilizados na construção

de dispositivos fotovoltaicos devido a algumas propriedades como alto grau de cris-

talinidade, espectro de absorção na região do vermelho, boa mobilidade de buracos

e energia de gap favorável à transferência de cargas[113]. Por essa razão, ele foi

utilizado como base de comparação para os resultados obtidos neste trabalho. O

L32 é um copoĺımero contendo fluoreno conjugado com a unidade heteroćıclica eti-

lenodioxitiofeno (EDOT). O EDOT é conhecido por atuar como um bom doador de

elétrons[114, 115], conferindo ao L32 uma caracteŕısitica de copoĺımero com estru-

tura tipo doador-aceitador (D-A)[116]. O L32B é um copoĺımero 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 heteroćıclica benzotiadiazol (Bz), que

atua como um forte aceitador de elétrons, o que confere ao L32B uma caracteŕıstica

de estrutura D-A. A Figura 3.1 mostra as estruturas qúımicas dos poĺımeros anali-

sados neste trabalho.

Figura 3.1: Estrutura qúımica dos poĺımeros (a) P3HT, (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 determinação de temperaturas associadas às transições termodinâmicas de ma-

teriais poliméricos[117]. O método de DSC considera as diferenças de temperatura

entre a amostra a ser investigada e um material de referência. As variações de tem-

peratura estão relacionadas a eventos que representam transições térmicas. Essas
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transições por sua vez, estão relacionadas a certas temperaturas de transição. Nes-

sas temperaturas, energia térmica é liberada ou absorvida pela amostra, levando a

um sinal caracteŕıstico durante uma varredura da taxa do fluxo de calor em função

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

medida de DSC.

Figura 3.2: Esquema ilustrativo de um sistema de medida de DSC. A amostra a ser

medida é colocada junto a um material de referência cujas transições termodinâmicas

são conhecidas. Amostra e referência são aquecidas a mesma taxa, de forma que

variações observadas em relação as transições do material de referência são medidas

por um sensor de fluxo de calor. As variações representam calor absorvido ou liberado

pela amostra durante o aquecimento. Figura adaptada da referência[117].

As principais transições térmicas são caracterizadas por: transiçao v́ıtrea,

cristalização e fusão. A transição v́ıtrea (T g) se refere à transição do estado v́ıtreo

para o estado borrachoso. Em seguida, a cristalização (T ct) que indica a transição

do estado borrachoso para o cristalino. Por fim, a fusão (Tm) que representa a tran-

sição do estado cristalino para o ĺıquido[120]. A Figura 3.3 apresenta o resultado

de DSC para o poli-eter-eter-cetona (PEEK), mostrando as principais transições ter-

modinâmicas que podem ser observadas em poĺımeros semi-cristalinos[119]. Muitas

caracteŕısticas importantes dos poĺımeros podem ser analisadas através das tempe-

raturas de transição, dentre elas grau de cristalinidade, composição, concentração 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 transições termodinâmicas observadas para esse material. Adaptada da

referência [119]

Neste trabalho, as medidas de DSC foram realizadas no aparelho Netzsch

DSC 204 F1, com cadinho de alumı́nio como referência e configuração mostrada

na Figura 3.2. Uma quantidade de 6 a 7 mg de cada poĺımero foi utilizada para

aquisição dos resultados. Os materiais foram aquecidos de 20 oC a 350 oC com taxa

de aquecimento de 10 oC/min em atmosfera de nitrogênio.

3.2.2 Análise Termogravimétrica

A análise termogravimétrica (TGA) fornece informações relacionadas à perda

de massa de um material em função da temperatura de aquecimento. Um poĺımero

pode apresentar uma ou mais perdas de massa, relacionadas a diferentes tempera-

turas, que dependem basicamente da estrutura do material. Essas temperaturas são

chamadas de temperaturas de degradação térmica (T dg) do poĺımero. Os processos

de degradação estão relacionados a reações qúımicas, intra ou intermoleculares, que

alteram as propriedades do material. Esses processos podem ser associados ao rom-

pimento de ligações qúımicas na cadeia principal ou nas cadeias laterais, reações de

oxidação, despolimerização, etc. A principal informação fornecida pela análise da

curva de TGA refere-se à estabilidade térmica do material[122]. A Figura 3.4 mostra

o termograma obtido para o PVC (policloreto de vinila) caracterizado pela existência
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de dois eventos de degradação. O primeiro com perda de massa de 65 % acima de

250 oC, referente à eliminação de HCl resultante da quebra das ligações C-Cl. O

segundo evento ocorre após 400 oC com perda de massa de 35 % associado à quebra

das ligações C=C.

Figura 3.4: Termograma caracteŕıstico do PVC mostrando duas regiões de perda de

massa, uma acima de 250 oC e outra após 400 oC.[122].

Neste trabalho, as análises de TGA foram realizadas no equipamento Netzsch

Thermisch Analyzer TG 209. Foram utilizados de 5 mg a 7 mg de cada material

na aquisição das medidas, que foram aquecidos de 20 oC a 800 oC, em atmosfera de

nitrogênio, com taxa de aquecimento de 20 oC/min.

3.3 Caracterização Óptica e Diagrama de Nı́veis

de Energia

3.3.1 Medidas de Absorbância

A caracterização óptica de um material, pode ser obtida pela medida da

absorbância do mesmo. A absorbância (Ab) é definida como sendo o logaŕıtmo na

base 10 do inverso da transmitância[124], onde a transmitância é a razão entre a

quantidade de luz que atravessa a amostra (Φ) e a quantidade da luz incidente (Φ0).

A expressão da absorbância é dada pela equação

Ab = log
Φ0

Φ
(3.1)
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A absorbância e a espessura da amostra estão relacionadas pela lei xxponen-

cial da absorção, dada por

Φ = Φ0·e−α·d (3.2)

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

absorção é definido como[124]

α = 2, 3026·Ab

d
(3.3)

Para as medidas de absorbância foi usado o espectrofotômetro UV-VIS Agi-

lent 8453. As soluções poliméricas foram preparadas em clorofórmio, na concentração

de 7 mg/mL. Os filmes foram depositados em lâminas de quartzo por técnica de spin

coating e submetidos aos tratamentos térmicos nas temperaturas de 25 oC, 100 oC,

150 oC e 200 oC por 30 minutos, em condições ambientes. Para a aquisição dos espec-

tros de absorção, inicialmente foi obtido o espectro da lâmina de quartzo, usado como

referência (amostra branca). Em seguida foram medidos os espectros das amostras,

onde um software fez diretamente a subtração do espectro do quartzo, obtendo como

resultado apenas os espectros de absorção dos poĺımeros analisados.

3.3.2 Voltametria Ćıclica

A voltametria ćıclica é uma técnica muito utilizada para determinar os po-

tenciais de oxidação (E ox) e redução (E red) de filmes poliméricos. O sistema de

medida consiste de numa célula eletroqúımica composta por: eletrólito, eletrodo de

referência, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho. O eletrólito é responsável pelo

transporte dos ı́ons onde geralmente é adiciondo um sal com o objetivo de aumentar

a condução no meio. O eletrodo de referência 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 eletroĺıtica.
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Figura 3.5: Esquema da célula eletroqúımica composta por: eletrólito, eletrodo de

referência, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho.

As medidas de voltametria foram realizadas no Potenciostato/Galvanostato

Ivium CompactStat Plus II, no modo potenciostático, onde uma rampa de potencial

foi aplicada e a corrente de resposta foi medida. O eletrólito utilizado foi aceto-

nitrila com adição de perclorato de ĺıtio (LiClO4), na proporção 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 referência. Como eletrodo de trabalho foram utilizados

filmes dos poĺımeros P3HT, L32 e L32B depositados por spin coating sobre lâmina

de óxido de estanho dopado com ı́ndio (ITO), da Sigma Aldrich. Após deposição, os

filmes foram tratados termicamente para a aquisição dos voltamogramas.

3.3.3 Diagrama de Nı́veis de Energia

O diagrama de ńıveis de energia é um esquema ilustrativo onde são repre-

sentadas, em escala de energia, as posições dos ńıveis HOMO e LUMO do poĺımero.

Para construir esse diagrama, basta conhecer a enegia de banda proibida e o valor

de um dos ńıveis de energia, que pode ser estimado pelas medidas de absorbância e

voltametria ćıclica do material.

Quando fótons incidem em materiais poliméricos, com energia maior ou igual

a sua energia E g, os elétrons absorvem esta energia e são promovidos do ńıvel HOMO

para o LUMO. A energia Eg, pode ser extráıda do espectro de absorção do poĺımero,

uma vez que o pico de absorção representa a energia máxima necessária para promo-

ver um elétron do ńıvel HOMO para o LUMO[43]. Como os ńıveis HOMO e LUMO

são representados por distribuições gaussianas e a absorção depende da espessura do
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filme, é mais conveniente representar o espectro de absorção em termos do coefici-

ente de absorção e da distribuição de energia[125]. Para a determinação da E g do

poĺımero, basta traçar uma reta tangente à rampa de absorção, onde o valor é dado

pela intersecção desta reta com o eixo de energia.

É posśıvel estimar os ńıveis HOMO e LUMO do poĺımero por processo ele-

troqúımico, pela medida de voltametria ćıclica. Do voltamograma ćıclico é obtido o

potencial de oxidação (Eox) do material, traçando duas retas tangentes: uma antes

da oxidação do material e outra quando inicia-se o aumento da corrente[45]. A in-

tersecção das duas retas fornece o valor de Eox em relação ao eletrodo de referência

utilizado. Para se obter o potencial de oxidação (E’ox) em relação ao ńıvel de vácuo é

necessária uma correção que depende do eletrodo de referência[126]. Ao multiplicar

E’ox pelo valor da unidade elementar de carga, é obtido o potencial de ionização

(IP) do poĺımero, que permite a localização do ńıvel HOMO[125]. Conhecendo-se os

valores de Eg e do HOMO, o LUMO é obtido da subtração desses dois valores.

Para o eletrodo utilizado neste trabalho (Ag/AgCl) foi necessária a correção

do potencial relativo ao ńıvel de vácuo fazendo E’ox = Eox + 4,4[127]. Esses valores,

associados aos valores do HOMO, permitiram construir um diagrama de ńıveis de

energia para o P3HT, L32 e L32B, como será mostrado na seção 4.2.

3.4 Caracterização Elétrica

Para as medidas de caracterização elétrica foram constrúıdos dispositivos em

estrutura sandúıche. Os passos para a construção desses dispositivos serão descritos

a seguir. Todas as medidas foram realizadas em câmara à vácuo na temperatura

de 25 oC.

3.4.1 Preparação das Amostras

Corrosão e Limpeza do ITO

Lâminas de vidro recobertas com óxido de estanho dopado com ı́ndio (ITO),

foram adquiridas da Sigma Aldrich, e recortadas em pedaços de (1,25 × 1,0) cm2.

Parte do ITO foi removido, para evitar curto-circuito devido ao contato com o ele-

trodo metálico durante as medidas elétricas. Para remoção foi utilizado processo de

corrosão através dos seguintes passos: (i) a parte do ITO, que não se queria corroer,
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foi protegida com esmalte; (ii) uma mistura de pó de zinco com água destilada foi

aplicada na superf́ıcie que se queria corroer e deixada em estufa a 60 oC por alguns

minutos para secagem; (iii) as lâminas foram mergulhadas numa solução 1:1 de ácido

cloŕıdrico e água destilada. O ácido cloŕıdrico reage com o zinco reduzindo o óxido

de estanho, dissolvendo o ITO e liberando estanho metálico na solução[128]. Esse

processo foi repetido três vezes para total remoção do ITO da superf́ıcie do vidro.

Após a corrosão as lâminas foram submetidas ao processo de limpeza em

banho de ultra-som, para remoção do esmalte, gordura e sujeira. Nesta etapa as

lâminas foram primeiramente mergulhadas em acetona durante 20 minutos. Em

seguida o mesmo processo foi repetido em álcool isoproṕılico para remoção de reśıduos

de acetona. Por fim, repetiu-se o processo com água destilada para remoção de

reśıduos de isopropanol.

Preparação dos Filmes Poliméricos

Na confecção da solução, os poĺımeros P3HT, L32 e L32B foram dilúıdos em

clorofórmio numa concentração de 7 mg/mL. As soluções foram deixadas em agita-

tor magnético por 5 minutos para a melhor dissolução e homogeneização do material

polimérico. Após limpeza do ITO foi depositado um filme de PEDOT:PSS sobre o

substrato. Esse material foi adquirido da Sigma Aldrich e depositado por centrifu-

gação (spin-coating), que consiste em pingar a solução sobre o ITO e rotacioná-lo

em seguida, espalhando o material por todo o substrato. Parâmetros como quan-

tidade de material depositada, velocidade de rotação e tempo de centrifugação, são

responsáveis pelo controle de espessura dos filmes. Após a deposição as amostras

foram colocadas em estufa a 60 oC por uma hora, para a secagem do PEDOT:PSS,

alcançando espessura de aproximadamente 100 nm. Por fim a deposição dos filmes

poliméricos foi feita por spin-coating. Os parâmetros de deposição utilizados forne-

ceram filmes com espessura média de aproximadamente 65 nm. Após a deposição,

os filmes foram submetidos aos tratamentos térmicos com temperaturas de 25 oC,

100 oC, 150 oC e 200 oC durante 30 minutos, em condições ambientes.

Construção dos Dispositivos

Para finalizar a construção dos dispositivos, foi depositado alumı́nio (Al)

sobre as amostras. O Al possui alto grau de pureza (≥ 99%) e a deposição foi

feita por evaporação térmica à vácuo. Nesta técnica, o material a ser depositado
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é colocado num cadinho espećıfico (uma espiral cônica de tungstênio neste caso),

e a evaporação 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. É necessário que a distância entre o cadinho e o subs-

trato seja suficiente para que todos os pontos da superf́ıcie da amostra possam ser

considerados à mesma distância. A pressão na câmara de evaporação foi de apro-

ximadamente 6× 10−6 torr e a temperatura do substrato, ambiente. Esta técnica

permitiu obter contatos metálicos bastante homogêneos com espessuras da ordem

de alguns nanometros. A estrutura final dos dispositivos foi tipo sandúıche com

ITO/PEDOT:PSS(100 nm)/Poĺımero(65 nm)/Al, onde as espessuras foram medi-

das utilizando um equipamento Dektak XT Bruker. Nesta estrutura o ITO atuou

como ânodo, ou seja, como eletrodo injetor de buracos e o Al atuou como cátodo,

ou seja, como eletrodo coletor de elétrons. As funções trabalho dos dois eletrodos

são 4,5 eV e 4,2 eV, para o ITO e Al[129], respectivamente. A Figura 3.6 ilustra a

seqüência de construção dos dispositivos para as medidas de caracterização elétrica,

com área ativa de 5,0 mm2 e espessura média de 65 nm.

Figura 3.6: Etapas da construção dos dispositivos: corrosão do ITO, deposição do

PEDOT:PSS, deposição do filme polimérico e evaporação de contatos de Al. Ao final

foram obtidos dispositivos com área ativa igual a 5,0 mm2 e espessura de 65 nm.

3.4.2 Medidas J(V)

As curvas caracteŕısticas de densidade de corrente em função da tensão [J(V)]

foram obtidas utilizando um Potenciostato/Galvanostato Ivium CompactStat Plus II,

sob polarização direta. Nesta polaridade o contato de ITO é polarizado positiva-
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mente, injetando buracos no filme polimérico, e o contato de alumı́nio é polari-

zado negativamente. A medida da corrente em função da tensão [I(V)] é realizada

aplicando-se uma tensão (VF ) sobre o circuito formado pelo dispositivo e um resistor

(R) ligados em série. É medida a queda de potencial no resistor (V R), cuja resistên-

cia é conhecida. A tensão sobre o dispositivo é dada por V F - V R. Da lei das malhas

de Kirchhoff, a corrente através do dispositivo é a mesma que do resistor, dada por

I = VR/R, segundo a lei de Ohm. A Figura 3.7 mostra o esquema do circuito para

obtenção da corrente em função da tensão.

Figura 3.7: Esquema do circuito para a medida de corrente em função da tensão.

Para as as medidas I(V) foi aplicada uma rampa de tensão, 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 obtenção da curva J(V), os valores de corrente

medidos foram divididos pela área ativa do dispositivo.

3.4.3 Medidas de Impedância

As medidas de impedância foram obtidas no Potenciostato/Galvanostato

Ivium CompactStat Plus II, com polarização direta. Foram aplicadas duas tensões

no dispositivo: tensão dc de 1 V e tensão ac de 1 V de amplitude. A varredura foi

feita com valores de frequência de 1 Hz a 106 Hz. Nessa medida, foram coletados

os valores do módulo da impedância (|Z |) em função da frequência (ν), além do

ângulo de fase (θ). A impedância contém informações da resistência de um material

e da diferença de fase entre o sinal da tensão aplicada e da corrente induzida. A

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

onde R é a resistência e X a reatância. A admitância (Y ) é o inverso da impedância e

pode ser escrita em termos da condutância (G) e da susceptância (B) pela expressão

Y = G+ iB (3.5)

O cálculo da mobilidade dos portadores de carga é obtido do gráfico da

susceptância diferencial negativa (-∆B) em função da frequência (ν). Para isso

a susceptância (B) é calculada do módulo da impedância (|Z |). Uma vez que a

susceptância é a parte imaginária da admitância, utilizando as equações 3.4 e 3.5 o

cálculo de B é dado pela expressão

B = −senθ/|Z| (3.6)

onde θ é a diferença de fase, ou ângulo de fase entre a tensão e a corrente. Os

valores da susceptância diferencial negativa (−∆B) representam a diferença entre as

susceptâncias com campo e sem campo aplicado na amostra.

3.4.4 Corrente Termicamente Estimulada

As medidas de corrente termicamente estimulada (TSC) foram realizadas

numa câmara de criogenia à vácuo. Os dispositivos foram colocados à temperatura

ambiente em curto circuito por 30 minutos para eliminar cargas superficiais oriun-

das do processo de fabricação do dispositivo. Após essa etapa uma tensão de 1 V

foi aplicada ao dispositivo, com uma fonte de tensão DC HP 6521 A. Simultanea-

mente à aplicação da tensão, iniciou-se o resfriamento do dispositivo pela introdução

de nitrogênio ĺıquido no dedo-frio da câmara. Após resfriamento até a tempera-

tura de −100 oC, a tensão foi retirada e o dispositivo foi novamente colocado em

curto-circuito por 3 minutos para eliminar as flutuações provocadas por correntes pa-

rasitas. Iniciou-se o aquecimento do dispositivo, com taxa de aquecimento constante

β = 0,10 oC/s, até a temperatura de 350 oC. As temperaturas foram monitoradas

com um Mult́ımetro Agilent 34411A 61/2 Digits DMM e as correntes foram medidas
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com um eletrômetro Keithley 617 Programmable. A Figura 3.8 ilustra o sistema de

medida de TSC utilizado.

Figura 3.8: Esquema ilustrativo do sistema de medida de corrente termicamente esti-

mulada. Durante o resfriamento a fonte de tensão é conectada ao sistema. Durante

o aquecimento, a fonte de tensão é substitúıda pelo eletrômetro para as medidas de

corrente. Fonte: o autor.

3.4.5 Caracterização Morfológica

A análise da morfologia de superf́ıcie dos filmes poliméricos foi feita por mi-

croscopia de força atômica (AFM) no modo dinâmico. Este modo foi desenvolvido

para medir superf́ıcies senśıveis ao contato mecânico, como superf́ıcies de filmes po-

liméricos. O modo dinâmico é operado com um cantilever ŕıgido (constante elástica

≈ 40 N/m), que oscila em torno de sua frequência de ressonância, como mostra a

Figura 3.9. À medida que a ponta se aproxima da amostra sua amplitude de oscila-

ção diminui devido às forças atrativas ou repulsivas geradas de sua interação com a

superf́ıcie da amostra. A variação na amplitude durante a aproximação é usada como

parâmetro para se obter a imagem. No modo dinâmico a amplitude de oscilação do

cantilever é mantida constante enquanto a ponta varre a superf́ıcie da amostra, sendo
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ajustada pela distância entre ponta e superf́ıcie. Quando a amplitude de oscilação é

alta (≈ 2 nm), a interação é atrativa e a ponta toca a superf́ıcie da amostra, sendo

também chamado de modo tapping [130].

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

As imagens de AFM dos filmes poliméricos foram obtidas no modo dinâ-

mico utilizando o microscópio Shimadzu SPM-9500 J3, do Centro de Microscopia da

UFPR. Primeiro foi depositado PEDOT:PSS sobre substrato de ITO, como mencio-

nado na seção 3.4.1. Em seguida, os filmes de P3HT, L32 e L32B foram depositados

sobre ITO/PEDOT:PSS e tratados termicamente para aquisição das imagens.

Observações

Todos os equipamentos utilizados na confecção dos dispositivos e na aquisisão

das medidas de caracterização, com exceção do microscópio de força atômica, são de

propriedade dos Institutos LACTEC, unidade LAC, localizada no Centro Politécnico

da UFPR.



Caṕıtulo 4

Resultados e Discussões

Este caṕıtulo apresenta os resultados obtidos e discute aspectos importantes

relativos ao estudo conduzido. Cada seção é dedicada a uma medida de caracteriza-

ção, onde são mostrados os resultados de cada material. Ao final das seções, é feita

a comparação entre os poĺımeros P3HT, L32 e L32B, cujas estruturas são mostradas

na Figura 3.1. Primeiramente é feita a análise da propriedades térmicas de cada

poĺımero. Na sequência, são apresentados os resultados da caracterização óptica dos

filmes tratados termicamente, passando para as medidas de voltametria ćıclica. Fe-

chando esta seção, é apresentado o diagrama de ńıveis de energia envolvendo todos

os materiais utilizados na construção dos dispositivos. As medidas de caracteriza-

ção elétrica são divididas em três seções: curvas J(V), espectroscopia de impedância

e TSC, onde são discutidos os resultados obtidos para os dispositivos constrúıdos

com filmes de todos os poĺımeros tratados termicamente. Dando continuidade, são

apresentadas as imagens de AFM.

4.1 Análise das Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas dos poĺımeros P3HT, L32 e L32B foram analisadas

por medidas de DSC e TGA. Os resultados para cada poĺımero são apresentados a

seguir.

55
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4.1.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas para determinar as temperaturas de

transição v́ıtrea (T g) e fusão (Tm) dos poĺımeros. 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 transição

v́ıtrea e fusão iguais a Tg = 124 oC e Tm = 232 oC, respectivamente. O pico de

fusão indica presença de fase cristalina neste poĺımero.

São observados eventos de transição exotérmica, com valores de 124 oC e

232 oC para T g e Tm, respectivamente, estando de bom acordo com valores citados

na literatura[131, 132]. O alto valor da T g indica uma cadeia mais ŕıgida, possibi-

litando tratamentos térmicos a temperaturas pouco mais elevadas que a tempera-

tura de transição v́ıtrea, sem modificação considerável na morfologia do filme. Esta

condição é muitas vezes desejável na construção de dispositivos com camada ativa

composta por poĺımeros semicondutores.
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Figura 4.2: Curva de DSC para o L32 mostrando a temperatura de transição v́ıtrea

igual a Tg = 124 oC.

Para o L32 foi observado apenas inflexão na curva da transição v́ıtrea. Não

foi observado pico de fusão, indicando ausência de fase cristalina para varredura até

200 oC. O valor da T g foi estimado em 124 oC, na mesma região encontrada para

o P3HT. Os valores das temperaturas estimados através do gráfico da Figura 4.2,

estão de acordo com relatos da literatura, que indicam valores de T g em torno de

129 oC[133].

A Figura 4.3 mostra o gráfico de DSC para o L32B, onde é observada somente

a temperatura de transição v́ıtrea do poĺımero. Novamente, não foi observado pico

de fusão, indicando ausência de cristalinidade. A T g para o L32B foi estimada em

145 oC, maior valor observado entre os poĺımeros, indicando que o L32B possui a

cadeia mais ŕıgida comparada ao P3HT e L32. Este comportamento está associado à

inserção das unidades ŕıgidas benzotiadiazol. O L32B também não apresentou valor

de temperatura de cristalização através da curva de DSC para varredura até 200 oC.
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Figura 4.3: Curva de DSC para o L32B mostrando a temperatura de transição v́ıtrea

igual a Tg = 145 oC. A ausência do pico de fusão indica a ausência de fase cristalina

nesse copoĺımero.

A Tabela 4.1 apresenta todos os valores obtidos da análise das propriedades

térmicas dos poĺımeros, além de suas massas molares. A massa molar (M w) é uma

propriedade que influencia os valores das temperaturas de transição de materiais

poliméricos.

Tabela 4.1: Valores de massa molar (Mw), temperaturas de transição v́ıtrea (Tg),

fusão (Tm) e degradação (Tdg) dos poĺımeros.

Material Mw (g/mol) Tg (oC) Tm (oC) Tdg (oC)

P3HT 45.000 124 232 474

L32 19.000 124 −− 434

L32B 6.800 145 −− 422
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Aumentos em M w acarretam aumentos na T g até certo ponto, a partir do

qual ocorre uma saturação e a temperatura de transição v́ıtrea praticamente não

aumenta com o comprimento da cadeia. A massa molar correspondente a esta tem-

peratura é caracteŕıstica de cada estrutura, onde cadeias mais ŕıgidas e com for-

tes interações intermoleculares atigem este ponto antes daquelas mais flex́ıveis[120].

Apesar de possuir menor massa molar comparada ao demais materiais, o L32B apre-

sentou o maior valor de T g, por possuir duas unidades que aumentam a rigidez da

cadeia (EDOT e Bz), dificultando essa transição.

4.1.2 Termogravimetria (TGA)

Das curvas de TGA foi posśıvel determinar as temperaturas nas quais ocorre

perda de massa, ou seja, as temperaturas de degradação térmica de cada material.

A degradação ocorre ao fornecer energia para o rompimento de ligações covalen-

tes, sejam na cadeia principal ou nas cadeias laterais. A variação na composição

do poĺımero muda o perfil de degradação, como a presença de comonômeros por

exemplo[122]. As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam os resultados de termogravime-

tria obtidos para os poĺımeros P3HT, L32 e L32B, respectivamente.
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Figura 4.4: Curva de TGA para o P3HT mostrando duas regiões de perda de massa

com ińıcio em 474 oC e 595 oC.
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Dois eventos de degradação são observados para o P3HT. O primeiro, com

ińıcio em 474 oC correspondente a uma perda de massa de 66 % e o segundo, com

ińıcio em 595 oC correspondente à perda de 32 %. A primeira perda de massa se deve

a perda do grupo alquila, ligado ao anel aromático do tiofeno. Em seguida, acima

de 595 oC, o processo é acelerado, promovendo a decomposição dos anéis aromáticos

da cadeia[135, 136].

Na Figura 4.5 é mostrado o gráfico de TGA para o L32, mostrando duas

regiões de degradação. A primeira, com ińıcio em 434 oC correspondente à perda de

massa de 54 % e a segunda região, com ińıcio em 597 oC e perda de 45 %.
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Figura 4.5: Curva de TGA para o L32 mostrando duas regiões de perda de massa

com ińıcio em 434 oC e 597 oC.

A perda de massa com ińıcio em 434 oC pode estar relacionada à degrada-

ção tanto das ramificações do fluoreno, quando das ligações C−O do EDOT. Para

temperaturas acima de 597 oC ocorre a perda total dos anéis aromáticos do grupa-

mento fluoreno seguida pela completa degradação do tiofeno restantes do EDOT. A

estabilidade térmica pode estar relacionda ao grau de ordenamento molecular loca-

lizado do poĺımero, ou seja, a presença de fases cristalinas. Quanto maior o grau de

ordenamento, maior a rigidez local da cadeia, o que aumenta o valor da temperatura

de degradação (T dg). Apesar do grau de cristalinidade não estar diretamente ligado
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aos processos de degradação, ele afeta de forma indireta as reações 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 degradação são observados. O primeiro com ińıcio em 422 oC correspondente a

uma perda de massa de 39 %, relacionada à degradação das ramificações do fluoreno

e das ligações C−O do EDOT. O segundo evento, com ińıcio também em 597 oC

correspondente a perda de 59 %, relacionada a perda total dos anéis aromáticos do

fluoreno e da unidade Bz, seguida da completa degradação dos tiofenos restantantes

do EDOT e Bz. As perdas relacionadas aos anéis aromáticos representam a maior

perda de massa no L32B.
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Figura 4.6: Curva de TGA para o L32B mostrando duas regiões de perda de massa

com ińıcio em 422 oC e 597 oC.

Todos os materiais apresentam temperaturas de degradação acima de 400 oC,

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 pirólise completa.
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4.2 Caracterização Óptica e Diagrama de Nı́veis

de Energia

A caracterização óptica dos materiais foi feita através da medida de absor-

bância. Em seguida foram realizadas medidas de voltametria ćıclica, finalizando com

a construção do diagrama de ńıveis de energia de todos os materiais.

4.2.1 Medidas de Absorbância

A absorção é uma das mais importantes propriedades de filmes poliméricos

para construção de dispositivos fotovoltaicos. Seu valor é obtido por meio da medida

de absorbância, que fornece a faixa onde o material absorve luz. Por depender

da espessura do filme, muitas vezes a absorção é escrita em termos do coeficiente de

absorção (α), definido na equação 3. Sua medida também é utilizada na determinação

da energia de banda proibida (E g) de poĺımeros semicondutores, como discutido na

seção 3.3.3. Assumindo uma transição direta, o valor de E g pode ser obtido do

gráfico (α × E )1/2 versus E, onde E = 1242 eV/λ, é a energia em elétron-volt[137].

A Figura 4.7 (a) mostra os espectros de absorção normalizados para os filmes de

P3HT tratados termicamente.
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Figura 4.7: (a) Espectro de absorção e (b) cáculo de Eg para os filmes de P3HT

tratados termicamente.
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É observado um pico distinto, com comprimento de onda máximo de ab-

sorção λ = 517 nm, que não se altera em função dos tratamentos térmicos. Este

valor está associado à diferença de energia entre os ńıveis HOMO e LUMO (tran-

sição π-π∗) do material. Por volta de 550 nm e 600 nm ocorre a formação de dois

ombros, que ficam mais pronunciados com o aumento da temperatura de tratamento

térmico dos filmes. Este comportamento está associado aos estados conformacionais

produzidos pela rápida evaporação do solvente durante o processo de fabricação dos

filmes. Esses estados diminuem os ângulos de torção entre unidades adjacentes da ca-

deia, alterando os ńıveis de energia do poĺımero. O tratamento térmico pode resultar

num processo de rearranjo das cadeias, aumentando a cristalinidade e as interações

inter-cadeias[138]. Como consequência, 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 cálculo da energia

de banda proibida do P3HT é mostrado na Figura 4.7 (b), com valor estimado em

E g = 1,8 eV, sem mudanças significativas para seu valor em relação às temperaturas

de tratamento térmico. Todas as curvas apresentam inclinações muito próximas, o

que pode indicar que as bandas de energia do HOMO e LUMO não sofrem alteração,

ou seja, os comprimentos de conjugação efetiva não são modificados pelas tempera-

turas de tratamento térmico dos filmes. Os espectros de absorção normalizados para

os filmes de L32 tratados termicamente são mostrados na Figura 4.8 (a).
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Figura 4.8: (a) Espectro de absorção e (b) cáculo de Eg para os filmes de L32 tratados

termicamente.
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O L32 possui comprimento de onda máximo de absorção λ = 441 nm, sem

alteração em função dos tratamentos térmicos. Este valor equivale a uma energia

de 2,8 eV relacionada à transição π-π∗ do material. Em aproximadamente 470 nm

é observado um ombro mais pronunciado para as temperaturas de 100 oC, 150 oC

e 200 oC. Sua presença pode ser atribúıda ao processo de transferência interna de

cargas (ICT), uma vez que esse comportamento é caracteŕıstico em curvas de absor-

ção de poĺımeros com estrutura D-A. Para o L32 os processos de transferência de

cargas são afetados pelos tratamentos térmicos acima de 100 oC, pois aumentam as

interações inter-cadeias. Na Figura 4.8 (b) é mostrado o ajuste para o cálculo de

E g do L32. O valor da energia de banda proibida foi estimado em E g = 2,3 eV,

sem mudanças significativas em relação às temperaturas de tratamento térmico. As

curvas para as temperaturas de 25 oC, 100 oC e 200 oC apresentam inclinações muito

próximas. Uma pequena alteração na inclinação é observada para a temperatura de

tratamento de 150 oC, sugerindo mudança nas propriedades de absorção. Segundo

Serbena et al.[140], a inclinação da curva (α × E )1/2 versus E, é diretamente propor-

cional à estrutura do material e inversamente proporcional a
√
n, onde n é o ı́ndice

de refração do material. Ambos os parâmetros podem ser alterados pela tempera-

tura de tratamento térmico, levando a diferentes coeficientes angulares. A Figura 4.9

(a) mostra os espectros de absorção normalizados para os filmes de L32B tratados

termicamente.
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Figura 4.9: (a) Medida de absorbância e (b) cáculo de Eg para os filmes de L32B

tratados termicamente.
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O L32B possui dois picos de absorção com comprimentos de onda máximo

localizados em λ = 452 nm e λ = 320 nm. A presença de dois picos tipo “camelo”, é

caracteŕıstico dos processos de transferência interna de cargas (ICT), em combinações

alternadas entre unidades doadores e aceitadores de elétrons[141]. O comprimento

de onda com pico em 320 nm está associado à transição π-π∗, com energia igual a

3,9 eV. Por outro lado, o comprimento de onda do pico em 452 nm está associado

ao ICT, apresentando energia de 2,8 eV. A baixa intensidade do pico relacionado a

transição π-π∗ se deve à inclusão 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 interação inter-cadeia. Os

valores dos picos de absorção não são afetados pelos tratamentos térmicos. Apesar

da pequena mudança na curva de absorção para a temperatura de 200 oC, a energia

de banda proibida não é alterada, apresentando valor de E g = 2,2 eV, como mostra

a Figura 4.9 (b). Novamente, as inclinações das curvas são similares. O valor de E g

levemente menor para o L32B comparado ao L32 se deve provavelmente à transfe-

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

4.2.2 Medidas de Voltametria Ćıclica

O método de voltametria ćıclica foi realizado com o objetivo de obter os po-

tenciais de oxidação (E ox) dos materiais. Esse valor permitiu estimar a localização,

em energia, do ńıvel HOMO dos poĺımeros, como descrito na seção 3.3.3. A Figura

4.10 mostra os resultados obtidos para os filmes tratados termicamente de (a) P3HT

a 25 oC e 200 oC, (b) P3HT a 100 oC e 150 oC, (c) L32 e (d) L32B. Todos os filmes

foram tratados termicamente durante 30 minutos. Observando as curvas da Figura

4.10, nenhum material apresentou diferença nos potenciais de oxidação em função

das temperaturas de tratamento térmico. Para o P3HT, apesar da alteração no pa-

drão da curva, os valores do potencial de oxidação foram praticamente iguais, com

E ox = 0,90 V. Os valores do potencial de oxidação para cada material são 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 ćıclicos dos filmes tratados termicamente de (a) P3HT

à 25 oC e 200 oC, (b) P3HT à 100 oC e 150 oC, (c) L32 e (d) L32B.

Utilizando a correção para o eletrodo de referência (E
′
ox = Eox + 4,4), o

valor do HOMO foi obtido da seguinte relação[126]

IP = e · E ′

ox = HOMO (4.1)

onde IP é o potencial de ionização, definido como sendo a tensão necessária para

arrancar um elétron do material durante a voltametria. Para a localização do LUMO

foi utilizada a seguinte relação
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LUMO = HOMO− Eg (4.2)

onde E g foi obtida pela curva de absorbância. A Tabela 4.2 apresenta os resultados

obtidos da caracterização óptica e voltametria ćıclica.

Tabela 4.2: Valores obtidos da caracterização óptica para o cálculo de Eg e das

medidas de voltametria ćıclica para localização do HOMO para todos os poĺımeros.

λmax (nm) Eg (eV) Eox (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

L32B 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 máximos deslocados para o azul. As diferenças entre

os potenciais de oxidação foram pequenas, fornecendo valores de energia do HOMO

muito próximas. Como resultado, a injeção de buracos nos três poĺımeros 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 injeção de elétrons é mais dif́ıcil

para esses poĺımeros. Esse resultado mostra que a utilização do L32 ou L32B na

camada ativa de um dispositivo fotovoltaico deve estar associado a outro material

que melhore a injeção dos elétrons no dispositivo. Apesar da forte transferência de

cargas entre o fluoreno e as unidades EDOT e Bz, elas podem estar sendo capturados

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

4.2.3 Diagrama de Nı́veis de Energia

Os resultados da Tabela 4.2 foram utilizados para a construção do diagrama

de ńıveis de energia, mostrado na Figura 4.11. A proximidade nos valores do HOMO

para o L32 e L32B pode ser atribúıda à presença do fluoreno em suas cadeias, que atua

diminuindo a energia de banda proibida a partir do deslocamento do ńıvel HOMO.

Os valores de E g desses copoĺımeros foram aproximadamente 27 % maiores que para
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o P3HT. Poĺımeros com espectros de absorção 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 funções trabalho do ITO, PEDOT:PSS e

alumı́nio (Al) também são representadas no diagrama.

Nível de Vácuo

ITO

PEDOT:PSS P3HT
L32 L32B

Al

4,5 eV

5,2 eV

4,2 eV

HOMO

LUMO
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LUMO 2,9 eV

HOMO 5,2 eV

2,3 eV

LUMO 2,9 eV

HOMO 5,1 eV

2,2 eV

Figura 4.11: Diagrama de ńıveis de energia para o P3HT, L32 e L32B. As funções

trabalho do ITO, PEDOT:PSS e Al também são mostradas.
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4.3 Caracterização Elétrica

4.3.1 Curvas J(V)

A análise das curvas J(V) teve como objetivo determinar os processos que

limitam a corrente nos dispositivos constrúıdos com os poĺımeros estudados. A va-

lidação dos processos de corrente limitada por carga espacial (SCLC), injeção ter-

moiônica e injeção por tunelamento é feita pelo ajuste das curvas experimentais aos

modelos teóricos descritos na seção 2.2. A curva J(V) é analisada de forma diferente

para cada modelo, validando-o ou não nas regiões de tensões aplicadas, como descrito

a seguir.

Corrente Limitada por Carga Espacial (SCLC)

No modelo SCLC, a dependência da densidade de corente com a tensão é

dada pela lei de Mott e Gurney[75]. Ao construir o gráfico log (J) × log (V), se

a dependência for quadrática a corrente é limitada por carga espacial, desde que

o gráfico apresente duas regiões distintas, com coeficientes angulares iguais a 1 e

2, respectivamente. Esse ajuste pemite o cálculo da mobilidade dos portadores de

cargas pela equação 2.6.

Injeção Termoiônica

Quando a corrente é limitada por injeção termoiônica, sua dependência é

descrita pela equação de Richardson-Schottky adaptada por Simmons[78]. Num

gráfico ln (JV−1) × V 1/2, o modelo é válido para a região com dependência linear.

A mobilidade só pode ser calculada se forem conhecidos os valores da densidade de

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

Injeção 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 gráfico ln (JV −2) × V −1, a região que apresenta dependência linear

decrescente representa onde o ajuste para o modelo de injeção por tunelamento é

válido, porém sem fornecer parâmetros para o cálculo da mobilidade.
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A Figura 4.12 mostra os resultados obtidos pela curva J(V) para o dispositivo

constrúıdo com filme de P3HT tratado termicamente a 25 oC.
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Figura 4.12: Resultados do dispositivo com P3HT tratado termicamente a 25 oC

mostrando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

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

Os coeficientes da curva na Figura 4.12 (b) não apresentam valores compat́ı-

veis com regime de corrente limitada por carga espacial. A corrente é limitada pela

injeção dos portadores de carga devido às alturas de barreira. Os ajustes indicados

nas Figuras 4.12 (c) e (d) mostram que a corrente é limitada por injeção termiônica

para baixos campos (de 2,15 × 106 V/m a 9,54 × 106 V/m) e injeção por tunela-

mento para altos campos (de 1,42 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m), equivalentes a

tensões 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 oC

mostrando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

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

Para o dispositivo constrúıdo com o filme de P3HT tratado termicamente a

100 oC, a corrente mostrou ser limitada pelas alturas de barreira nas interfaces, pois

os coeficientes da curva mostrada na Figura 4.13 (b) são diferentes de 1 e 2. Como

pode ser visto em 4.13 (c) e (d), a corrente é limitada por injeção termiônica para

baixos campos (de 5,69 × 106 V/m a 2,48 × 107 V/m) e injeção por tunelamento

para altos campos (de 2,85 × 107 V/m a 3,85 × 107 V/m), equivalentes a tensões de

0,37 V a 1,61 V e 1,85 V a 2,50 V, respectivamente.
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A Figura 4.14 mostra os resultados obtidos pela curva J(V) para o dispositivo

constrúıdo com filme de P3HT tratado termicamente a 150 oC.
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Figura 4.14: Resultados do dispositivo com P3HT tratado termicamente a 150 oC

mostrando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

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

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

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

observa-se que a corrente é limitada pelas alturas de barreira nas interfaces, como

indicado pelos ajustes nas Figuras 4.14 (c) e (d). A corrente é limitada por injeção

termiônica para baixos campos (de 3,08 × 106 V/m a 8,77 × 106 V/m) e por tunela-

mento para campos mais altos (de 1,02 × 107 V/m a 1,80 × 107 V/m), equivalentes

a tensões 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

constrúıdo com filme de P3HT tratado termicamente a 200 oC.
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Figura 4.15: Resultados do dispositivo com P3HT tratado termicamente a 200 oC

mostrando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

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

A curva mostrada na Figura 4.15 (b) não apresentou ajuste para o modelo

de carga espacial. Como visto em 4.15 (c) e (d) a corrente é limitada por injeção

termiônica para baixos campos (de 4,62 × 107 V/m a 1,63 × 107 V/m) e injeção por

tunelamento para altos campos (de 2,97 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m), equivalentes

à tensões 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 análise para os dispositivos constrúıdos com

filmes de P3HT tratados termicamente.
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Tabela 4.3: Resumo da análise das curvas J(V) a partir do ajuste dos modelos de

injeção por carga espacial (SCLC), termoiônica e tunelamento para os dispositivos

constrúıdos com filmes de P3HT tratados termicamente.

P3HT SCLC Termoiônica Tunelamento φ (eV)

25 oC −− de 0,14 a 0,62 V de 0,92 a 3,00 V 0,26

100 oC −− de 0,37 a 1,61 V de 1,85 a 2,50 V 0,23

150 oC −− de 0,20 a 0,57 V de 0,66 a 1,17 V 0,43

200 oC −− de 0,30 a 1,06 V de 1,93 a 3,00 V 0,41

Para que os portadores de carga possam ser injetados no poĺımero, eles devem

vencer a barreira de potencial nas interfaces. Quando as barreiras são relativamente

baixas, em torno de 0,03 eV[74], um grande número de portadores têm energia su-

ficiente para transpor suas alturas e o processo de injeção termoiônica é o fator

dominante. Porém quando as barreiras na interface são relativamemte altas, o nú-

mero de portadores com energia para transpo-las é reduzido e o processo de injeção

termoiônica deixa de ser relevante. A injeção da maior parte dos portadores só pode

ocorrer por tunelamento quântico mecânico, através da barreira de potencial. Todos

os dispositivos mostraram comportamento de corrente limitada por injeção. As in-

clinações das curvas obtidas para o modelo de carga espacial (SCLC), foram entre

1,2 e 1,8 para baixas tensões aplicadas, sugerindo que a quantidade de portadores

intŕınsecos do material é muito maior que a quantidade de portadores injetados pe-

los eletrodos ou presos em armadilhas[69]. Para altas tensões, as inclinações variam

entre 2,5 e 6,0, comportamento t́ıpico da existência de armadilhas no poĺımero[72].

Nota-se que para as temperaturas de 100 oC e 200 oC tensões muito maiores são

necessárias para que os portadores possam tunelar através da barreira na interface,

quando comparadas com as demais temperaturas de tratamento térmico. Quanto

mais acentuada a dependência da corrente com a tensão, maior é a influência da

distribuição 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 poĺımero, limitando ainda mais a corrente através do

dispositivo, o que pode explicar a corrente uma ordem de grandeza menor observada

para o dispositivo constrúıdo com filme de P3HT tratado termicamente a 200 oC.
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Na Tabela 4.3 também são mostrados os valores das alturas de barreira na

interface ITO/P3HT. Os valores foram calculados pelo ajuste da curva experimental

ao modelo de injeção por tunelamento assumindo uma barreira triangular, dado por

φ =
3

2
πkBT

(
P1

P3

)
(4.3)

onde kB é a constante de Boltzmann, P1 e P3 são parâmetros obtidos do modelo

descrito pela equação 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 formação das barreiras e no transporte dos portadores.

Os valores obtidos para as temperaturas de tratamento térmico de 150 oC e 200 oC

estão de acordo com valores citados na literatura obtidos também pela análise da

curva J(V)[143], diferente dos valores obtidos para as temperaturas de tratamento

de 25 oC e 100 oC. A mobilidade de buracos foi estimada pelo gráfico constrúıdo para

o modelo de injeção termoiônica. Segundo Simmons[78], o gráfico ln (I/V) × V 1/2

fornece uma região com dependência linear, onde o coeficiente linear (b) é dado por

b = ln

(
qNvµ

d

)
− φ

kBT
(4.4)

onde foi usado o valor de Nv = 2,5 × 1019 cm−3 para a densidade de estados[142]. Os

valores de mobilidade para cada temperatura estão mostrados na Tabela 4.4, onde

apenas os valores estimados para as temperaturas de tratamento térmico de 150 oC

e 200 oC, estão de acordo com a literatura.

Tabela 4.4: Valores de mobilidade calculadas para os dispositivos constrúıdos com

filmes de P3HT tratados termicamente, aplicando os valores de altura de barreira

estimados na região de injeção por tunelamento com armadilhas na equação 4.4

para a região de injeção termoiônica.

P3HT 25oC 100oC 150oC 200oC

µ (cm2/V·s) 7,19 × 10−2 2,47 × 10−1 1,31 × 10−5 4,25 × 10−5



4.3 Caracterização Elétrica 76

A Figura 4.16 mostra os resultados obtidos pela curva J(V) para o dispositivo

constrúıdo com filme de L32 tratado termicamente a 25 oC.
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Figura 4.16: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 25 oC mos-

trando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento. A

curva inset mostra a varredura de 0 a 3 V.

Para o dispositivo constrúıdo com L32 tratado termicamente a 25 oC não

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 injeção termoiônica para baixos campos (de 8,77 × 106 V/m a 2,43 × 107 V/m) e

tunelamento para altos campos (de 2,82 V/m × 107 a 4,17 × 107 V/m), equivalentes

a tensões de 0,57 V a 1,58 V e 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

constrúıdo com filme de L32 tratado termicamente a 100 oC.
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Figura 4.17: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 100 oC mos-

trando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

Nesse dispositivo a corrente não é limitada por carga espacial, pois a curva

da Figura 4.17 (a) não apresentou coeficientes compat́ıveis 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 injeção termoiônica para altos campos

(de 3,85 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m), equivalentes a tensões de 2,50 V a 3,00 V.

Não 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

constrúıdo com filme de L32 tratado termicamente a 150 oC.
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Figura 4.18: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 150 oC mos-

trando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

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

gular acima de 9, ou seja, esse dispositivo não 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 injeção termoiônica para altos campos

(de 3,99 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m), equivalentes a tensões entre 2,59 V e 3,00 V.

Assim como para a temperatura de tratamento térmico de 100 oC, não houve ajuste

para o modelo de injeção 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 constrúıdo com filme de L32 tratado termicamente a 200 oC.
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Figura 4.19: Resultados do dispositivo com L32 tratado termicamente a 200 oC mos-

trando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

O mesmo comportamento foi observado para o dispositivo constrúıdo com

L32 tratado termicamente a 200 oC. Não houve região de carga espacial, ou seja, o

transporte é dominado pela altura de barreira na interface. A corrente é limitada

por injeção termoiônica para altos campos (de 3,85 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m),

equivalentes à tensões entre 2,50 V e 3,00 V, como observado na Figura 4.19 (c).

Novamente, o dispositivo não apresentou corrente limitada por tunelamento, pois a

curva da Figura 4.19 (d) não mostrou região com ajuste para esse modelo.
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A Tabela 4.5 mostra os resultados obtidos da análise para os dispositivos

constrúıdos com filmes de L32 tratados termicamente.

Tabela 4.5: Resumo da análise das curvas J(V) a partir do ajuste dos modelos de

injeção por carga espacial (SCLC), termoiônica e tunelamento para os dispositivos

constrúıdos com filmes de L32 tratados termicamente.

L32 SCLC Termoiônica Tunelamento φ (eV)

25 oC −− de 0,57 a 1,58 V de 1,83 a 2,71 V 0,33

100 oC −− de 2,50 a 3,00 V −− −−
150 oC −− de 2,59 a 3,00 V −− −−
200 oC −− de 2,50 a 3,00 V −− −−

Nenhum dispositivo constrúıdo com L32 apresentou ajuste para o modelo de

carga espacial (SCLC). As inclinações das curvas para esse modelo mostraram coe-

ficientes muito altos (entre 2,5 e 10,5) para altas tensões, indicando a existência 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 injeção ter-

moiônica. Apenas o dispositivo com L32 tratado termicamente a 25 oC apresentou

também uma região de injeção por tunelamento, onde foi posśıvel calcular a altura

da barreira na interface ITO(PEDOT:PSS)/L32, com valor φ = 0,33 eV. Utilizando

este valor a mobilidade de buracos foi estimada em µ = 3,47 × 10−5 cm2/V·s, pelo
mesmo método descrito para os dispositivos constrúıdos com P3HT. Para as tem-

peraturas de tratamento térmico de 100 oC, 150 oC e 200 oC a injeção termoiônica

ocorre apenas para altos campos, além de não apresentar ajuste para tunelamento.

Esse comportamento pode indicar que seriam necessárias maiores tensões para que

os portadores pudessem tunelar através da barreira. Apesar da altura de barreira na

interface favorecer a injeção termoiônica 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 seção (página 86).

Como consequência, um número 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 dependência da corrente com as tensões aplicadas

implica maior densidade de armadilhas distribúıdas no material para essas tempera-

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

constrúıdo com filme de L32B tratado termicamente a 25 oC.
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Figura 4.20: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 25 oC mos-

trando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limitada

por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

O dispositivo com L32B tratado termicamente a 25 oC não indicou corrente

limitada por carga espacial, como observado na Figura 4.20 (b), onde a inclinição

da curva atingiu valor acima de 9. O transporte é dominado pela altura de barreira

na interface, onde a corrente é limitada por injeção termoiônica para altos cam-

pos (de 3,85 × 107 a V/m 4,62 × 107 V/m), equivalentes a tensões entre 2,50 V e

3,00 V, como mostrado na Figura 4.20 (c). Não foi observado região de injeção por

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

constrúıdo com filme de L32B tratado termicamente a 100 oC.
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Figura 4.21: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 100 oC

mostrando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

O dispositivo constrúıdo com L32B tratado termicamente a 100 oC apresen-

tou comportamento similar ao tratado termicamente a 25 oC. Não houve região 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 injeção

termoiônica para altos campos (de 3,89 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m), equivalentes

a tensões de 2,53 V a 3,00 V. Esse dispositivo também não mostrou região 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

constrúıdo com filme de L32B tratado termicamente a 150 oC.
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Figura 4.22: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 150 oC

mostrando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

De forma análoga, para o dispositivo constrúıdo com L32B tratado termi-

camente a 150 oC não 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 injeção termoiônica para

altos campos (de 3,71 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m), equivalentes a tensões entre

2,41 V e 3,00 V. O dispositivo também não mostrou região 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

constrúıdo com filme de L32B tratado termicamente a 200 oC.
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Figura 4.23: Resultados do dispositivo com L32B tratado termicamente a 200 oC

mostrando (a) a curva caracteŕıstica de J(V) e ajuste dos modelos de corrente limi-

tada por (b) carga espacial, (c) injeção termoiônica e (d) injeção por tunelamento.

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

Para o dispositivo constrúıdo com L32B tratado termicamente a 200 oC, os

coeficientes da curva mostrada em 4.23 (b) são diferentes de 1 e 2, indicando que a

corrente não 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 injeção termoiônica para baixos campos (de 1,85 × 106 V/m a 3,26 × 107 V/m) e

tunelamento para altos campos (de 3,74 × 107 V/m a 4,62 × 107 V/m), equivalentes

a tensões 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 análise para os dispositivos

constrúıdos com filmes de L32B tratados termicamente.

Tabela 4.6: Valores obtidos da análise das curvas J(V) a partir do ajuste dos

modelos de injeção por carga espacial (SCLC), termoiônica e tunelamento para os

dispositivos constrúıdos com filmes de L32B tratados termicamente.

L32B SCLC Termoiônica Tunelamento φ (eV)

25oC −− de 2,50 a 3,00 V −− −−
100oC −− de 2,53 a 3,00 V −− −−
150oC −− de 2,41 a 3,00 V −− −−
200oC −− de 0,12 a 2,12 V de 2,43 a 3,00 V 0,25

Em relação à corrente limitada por carga espacial, nenhum dispositivo cons-

trúıdo com L32B apresentou ajuste, sugerindo a existência de armadilhas no material

devido às altas inclinações das curvas mostradas nos gráficos log (J) × log (V). O

dispositivo constrúıdo com L32B tratado termicamente a 200 oC mostrou as menores

inclinações, com valores iguais a 1,4 e 2,5 para baixas e altas tensões, respectiva-

mente. Esse comportamento é supostamente devido à menor densidade de armadi-

lhas no material tratado nessa temperatura em comparação com as demais. Todas

as temperaturas de tratamento mostraram que a corrente é limitada pela injeção de

cargas através dos eletrodos, com predominância de injeção termoiônica. Apenas o

dispositivo constrúıdo com filme de L32B tratado termicamente a 200 oC mostrou

região também de injeção 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-

śıvel calcular a mobilidade de buracos apresentando valor µ = 5,22 × 10−2 cm2/V·s.
Para as temperaturas de tratamento térmico de 25 oC, 100 oC e 150 oC não houve

ajuste para tunelamento, onde a predominância da injeção termoiônica ocorre ape-

nas para altos campos. Esse comportamento é similar ao descrito para o L32 tratado

termicamente nas temperaturas de 100 oC, 150 oC e 200 oC.

Comparando os dois materiais, observa-se que as temperaturas de trata-

mento térmico de 25 oC e 200 oC alteram os copoĺımeros de formas diferentes. Para

o L32 a temperatura de tratamento térmico de 25 oC mostra ser a mais adequada

para o tratamento do filme. Ao submetê-lo ao tratamento com altas temperaturas,

alterações na sua cadeia e morfologia, podem ser as responsáveis por alterar os meca-



4.3 Caracterização Elétrica 86

nismos de transporte, levando a uma forte dependência dele com os campos aplicados

ao dispositivo. Por outro lado, para o L32B o tratamento com elevada temperatura

é necessário para que as alterações na sua cadeia e morfologia possam melhorar as

propriedades de transporte e, consequentemente, diminuir sua dependência com os

campos aplicados. Essas alterações estão provavelmente associadas às estruturas de

cada copoĺımero, que apresentam diferentes propriedades como rigidez da cadeia,

massa molar e comprimento de conjugação efetiva, que levam a pequenas diferenças

em suas propriedades térmicas. Apesar de pequenas, essas diferenças são de grande

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

Figura 4.24: Esquema ilustrativo simplificado das larguras de barreira (∆) para in-

jeção dos portadores de carga. Em (a) a largura da barreira (∆termo) é grande e

poucos conseguem atravessá-la: a injeção termoiônica se torna o processo predomi-

nante. Em (b) a largura é pequena (∆tune) e a injeção por tunelamento se torna o

processo predominante.

4.3.2 Medidas de Impedância

As mobilidades calculadas pelo método descrito na seção 4.3 não podem ser

consideradas conclusivas, pois a altura de barreira é extráıda da região de tunela-

mento e seu valor utlizado na equação que descreve o comportamento do dispositivo

na região de injeção termoiônica, onde certamente a barreira é menor. Além disso,

para alguns dispositivos as barreiras não puderam ser estimadas, impossibilitando o

cálculo das mobilidades por esse método. Por isso a espectroscopia de impedância

foi usada como alternativa para o cálculo da mobilidade dos portadores de carga. A

vantagem desta técnica está em poder desprezar os efeitos de armadilhas, maiores

responsáveis pela forte dependência do transporte com os campos aplicados.



4.3 Caracterização Elétrica 87

A Figura 4.25 apresenta os resultados das medidas de impedância para os

dispositivos constrúıdos com filmes de P3HT tratados termicamente.
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Figura 4.25: Resultado dos espectros de impedância, utilizando a susceptância dife-

rencial negativa em função da frequência para os dispositivos constrúıdos com filmes

de P3HT tratados termicamente.

Os máximos das curvas da susceptância diferencial negativa indicam as

frequências nas quais os portadores são transportados de um lado a outro da amostra

durante o peŕıodo onde o sinal de tensão aplicado não muda de sentido. Para as tem-

peraturas de tratamento térmico de 25 oC, 100 oC, 150 oC e 200 oC, as frequências

de ressonância foram medidas em 28.180 Hz, 355.500 Hz, 447.300 Hz e 56.230 Hz,

respectivamente. As mobilidades foram calculadas a partir de equação 2.19, com

d = 65 nm e V dc = 1 V. Para os tratamentos térmicos a 25 oC e 150 oC as mobilida-

des foram estimadas em 7,5 × 10−6 cm2/V·s e 1,2 × 10−4 cm2/V·s, respectivamente,

representando o menor e maior valor observados. Os demais valores estão mostrados

na tabela 4.7.
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Na Figura 4.26 são mostrados os resultados da medida de impedância para

os dispositivos constrúıdos com filmes de L32 tratados termicamente.
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Figura 4.26: Resultado dos espectros de impedância, utilizando a susceptância dife-

rencial negativa em função da frequência para os dispositivos constrúıdos com filmes

de L32 tratados termicamente.

Para os dispositivos constrúıdos com filmes de L32 tratados termicamente

nas temperaturas de 25 oC, 100 oC, 150 oC e 200 oC, as frequências de ressonância

apresentaram valores de 376.500 Hz, 211.900 Hz, 237.800 Hz e 159.000 Hz, respec-

tivamente. As mobilidades calculadas a partir de equação 2.19 com d = 65 nm e

V dc = 1 V assumiram valores iguais a 4,2 × 10−5 cm2/V·s e 1,0 × 10−4 cm2/V·s
para as temperaturas de tratamento térmico de 200 oC e 25 oC, respectivamente.

Esses resultados representam o menor e maior valores observados. Os valores de

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

dispositivos constrúıdos com filmes de L32B tratados termicamente.
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Figura 4.27: Resultado dos espectros de impedância, utilizando a susceptância dife-

rencial negativa em função da frequência para os dispositivos constrúıdos com filmes

de L32B tratados termicamente.

Os dispositivos constrúıdos com L32B tratados termicamente nas tempe-

raturas de 25 oC, 100 oC, 150 oC e 200 oC, apresentaram valores de 531.500 Hz,

133.800 Hz, 299.200 Hz e 596.200 Hz para as frequências de ressonância, respecti-

vamente. As mobilidades calculadas a partir de equação 2.19 com d = 65 nm e

V dc = 1 V, foram iguais a 3,6 × 10−5 cm2/V·s e 1,6 × 10−4 cm2/V·s para as tempe-

raturas de tratamento térmico de 100 oC e 200 oC, respectivamente, representando

o menor e maior valores observados. Os valores de mobilidade para as demais tem-

peraturas também são mostrados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Valores de mobilidade calculados a partir da equação 2.19 para os

dispositivos constrúıdos com P3HT, L32 e L32B tratados termicamente. Todos os

valores são dados em unidade de cm2/V·s, onde os melhores resultados para cada

temperatura de tratamento térmico estão destacados em vermelho.

25oC 100oC 150oC 200oC

P3HT 7,5 × 10−6 9,4 × 10−5 1,2 × 10−4 1,5 × 10−5

L32 1,0 × 10−4 5,6 × 10−5 6,3 × 10−5 4,2 × 10−5

L32B 1,4 × 10−4 3,6 × 10−5 7,9 × 10−5 1,6 × 10−4

Os valores de mobilidade para o P3HT estão em excelente acordo com os

resultados obtidos por Chan et al.[144], utilizando medidas de espectroscopia de im-

pedância, pela análise da susceptância diferencial negativa em função da frequência.

Neste trabalho, mobilidade igual a 8,4 × 10−6 cm2/V·s foi calculada para um dispo-

sitivo ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Au. Para a temperatura de tratamento térmico de

25 oC 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 poĺımeros, os portadores de carga têm maior mobilidade. Em

termos de estrutura qúımica, 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 poĺımero[145], como é o caso

dos copoĺımeros analisados nesse trabalho. O L32 é um copoĺımero alternado onde a

rota de śıntese permite formar série fluoreno-EDOT perfeitamentamente alternada.

Por outro lado, o L32B é formado por estruturas aleatórias de fluoreno-EDOT e

fluoreno-Bz, onde a inserção dos comonômeros pode ser aleatória. Uma vez que a

reatividade dos comonômeros em relação ao fluoreno é muito próxima, a probabili-

dade do L32B em formar uma série também alternada é maior. De fato, as energias

E g 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 conjugação efetiva

similar entre esses dois poĺımeros. Ainda que o P3HT apresente o menor valor de E g,

consequentemente o maior comprimento de conjugação efetiva entre os três materi-

ais, a estrutura conformacional do L32 e L32B deve apresentar maior quantidade e

melhor distribuição de śıtios para o salto dos portadores. Esse comportamento pode

estar associado à melhor transferência interna de cargas (ICT) devido à presença
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dos comonômeros 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 são relativamente deficientes desse tipo de portador[53]. No caso

do L32, o fluoreno atua como aceitador quando combinado com EDOT que possui

forte caracteŕıstica 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 caracteŕıstica aceitadora de elétrons, caracterizando dessa forma

o ICT[112]. Além dos processos de transferência de cargas mostrarem ter influência

positiva nos valores de mobilidade para o L32 e L32B, os resultados dos espectros

de absorção para esses copoĺımeros mostraram comportamento associado a estados

conformacionais, o que podem confirmar a hipótese de aumento de śıtios para o salto

dos portadores.

Para as temperaturas de tratamento térmico de 100 oC e 150 oC o P3HT mos-

trou aumento da mobilidade de quase duas ordens de grandeza em relação a tempe-

ratura de 25 oC. O tratamento térmico dos filmes de P3HT com temperaturas poucos

graus acima e abaixo de sua temperatura de transição v́ıtrea (Tg = 124oC), promove

um aumento das regiões 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 constrúıdos com L32 e L32B mostraram

redução em até uma ordem de grandeza nos valores da mobilidade comparados a

temperatura de tratamento térmico de 25 oC. Essas temperaturas de tratamento

térmico podem estar alterando a estrutura conformacional desses poĺımeros, levando

a diminuição dos śıtios dispońıveis para o salto dos portadores, consequentemente,

diminuindo suas mobilidades.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 200 oC, dimi-

nuição em uma ordem de grandeza é observada na mobilidade do P3HT comparado

aos valores obtidos para as temperaturas de 100 oC e 150 oC. A temperatura de

tratamento térmico de 200 oC está muito acima de sua Tg, podendo promover a

quebra da conjugação devido ao movimento das cadeias, levando a formação de de-

feitos estruturais tipo sólitons, como discutido na seção 2.1. Esses defeitos estariam

agindo como armadilhas distribúıdas na banda proibida do P3HT, diminuindo sua

mobilidade. Para o L32 não foi observada alteração significativa da mobilidade para

a temperatura de tratamento térmico de 200 oC quando comparada as temperatutas

de 100 oC e 150 oC. Por outro lado, para o L32B ocorre aumento da mobilidade em

quase uma ordem de grandeza comparada às temperaturas de tratamento de 100 oC e
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150 oC. A alteração 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 oC. Nota-se que para essa temperatura a

mobilidade volta a ter o mesmo valor obtido para o tratamento térmico a 25 oC. É

sugerido que o tratamento térmico muito acima da temperatura de transição v́ıtrea

do L32B promove movimento da cadeia onde a configuração estrutural é novamente

favorável ao transporte de cargas, levando ao aumento da mobilidade. Essa me-

lhora pode estar associada não só à melhor distribuição dos śıtios para o salto dos

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

De forma geral, as propriedades ópticas e elétricas do L32 e L32B caracteri-

zadas até aqui, mostraram que os copoĺımeros L32 e L32B têm grande potencial para

a construção de dispositivos fotovoltaicos, por apresentarem caraceŕısticas similares

e algumas vezes superiores ao P3HT. Fica evidente ao combinar os resultados dos

espectros de absorção com os espectros de impedância, que a influência do ICT é

mais siginificativo para o L32B, que mostrou melhores valores de mobilidade para os

dispositivos constrúıdos com filmes tratados termicamente a 25 oC e 200 oC, compa-

rados aos valores obtidos para os demais dispositivos.

4.3.3 Medidas de TSC

Para analisar a influência das armadilhas no transporte de cargas, medidas

de corrente termicamente estimuladas (TSC) foram realizadas nos dispositivos cons-

trúıdos com filmes de P3HT, L32 e L32B tratados termicamente. Através da análise

das curvas de TSC foi posśıvel estimar as densidades de armadilhas distribúıdas em

cada material bem como cacular os ńıveis de energia associados a essas armadilhas.

Todas as curvas de TSC foram analisadas através do método da superposição de

picos desenvolvido por Cowell e Woods[95] descrito na seção 2.4. A aplicação deste

método foi feita utilizando o software Fityk de ajuste de curvas e análise de dados,

onde cada pico de relaxação foi previamente observado em termos de pequenas alte-

rações na curva de TSC. Conhecer a densidade de armadilhas e os ńıveis de energia

de armadilhas distribúıdas numa matriz polimérica é de extrema importância no es-

tudo de transporte de cargas em poĺımeros semicondutores, pois esses parâmetros

têm influência direta nos processos de transporte de cargas, além de representarem

um dos principais fatores associados à eficiência de dispositivos fotovoltaicos.
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A Figura 4.28 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de P3HT tratado termicamente a 25 oC.
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Figura 4.28: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de P3HT tratado

termicamente a 25 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2 e 3.

A curva experimental apresentou um pico principal caracterizado pela super-

posição de três curvas teóricas com picos de temperatura em Ta = 70 oC, Tb = 105 oC

e Tc = 127 oC. O ajuste teórico mostra que o pico principal é formado pela presença

de três ńıveis de armadilhas com profundidades Ea = 0,75 eV, Eb = 0,84 eV e

Ec = 0,90 eV, calculadas pela equação 2.22. Considerando que todos os ńıveis foram

preenchidos pela aplicação do campo elétrico, as densidades de armadilhas mostra-

ram valores na = 3,3 × 1024 m−3, nb = 8,0 × 1024 m−3 e nc = 1,3 × 1024 m−3,

resultando numa densidade total de armadilhas igual a nt = 1,3 × 1025 m−3.
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A Figura 4.29 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de P3HT tratado termicamente a 100 oC.
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Figura 4.29: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de P3HT tratado

termicamente a 100 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2, 3 e 4.

Nesse dispositivo foram observados um pico secundário e um principal, repre-

sentados pelos picos de menor e maior intensidade, respectivamente. O pico secundá-

rio é caracterizado pela superposição de dois śıtios de armadilhas com máximos em

Tb = 109 oC e Tc = 120 oC e densidades nb = 5,3 × 1023 m−3 e nc = 1,9 × 1023 m−3.

As energias foram calculadas em Eb = 0,85 eV e Ec = 0,88 eV. O pico princial é ca-

racterizado por dois ńıveis de armadilhas com energias Ed = 0,94 eV e Ee = 0,98 eV

e máximos de temperatura em Td = 120 oC e Te = 159 oC. Os ńıveis de armadilhas

do pico principal mostraram densidades nd = 1,5 × 1024 m−3 e ne = 3,3 × 1024 m−3,

obtendo um valor total nt = 5,1 × 1024 m−3.
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A Figura 4.30 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de P3HT tratado termicamente a 150 oC.
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Figura 4.30: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de P3HT tratado

termicamente a 150 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2 e 3.

Para a temperatura de tratamento térmico de 150 oC a curva experimental

mostrou dois picos secundários sobrepostos a um pico principal. Esses picos são ca-

racterizados pela presença de três diferentes ńıveis de armadilhas com máximos de

temperatura em Ta = 81 oC, Tc = 120 oC e Td = 149 oC, respectivamente. Os ńıveis

apresentaram energias Ea = 0,78 eV, Ec = 0,88 eV e Ed = 0,96 eV com densidades

de armadilhas na = 6,1 × 1022 m−3, nc = 1,5 × 1024 m−3 e nd = 3,2 × 1024 m−3,

totalizando numa densidade total de armadilhas nt = 4,7 × 1024 m−3, distribúıdas

no filme polimérico.
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A Figura 4.31 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de P3HT tratado termicamente a 200 oC.
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Figura 4.31: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de P3HT tratado

termicamente a 200 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2 e 3.

A curva experimental apresentou um pico principal caracterizado pela super-

posição de três diferentes ńıveis de armadilhas com picos de temperatura localizados

em Tc = 120 oC, Td = 150 oC e Te = 162 oC. As energias de cada ńıvel foram

estimadas em Ec = 0,88 eV, Ed = 0,96 eV e Ee = 0,99 eV, com densidades de arma-

dilhas iguais a nc = 1,1 × 1025 m−3, nd = 6,9 × 1024 m−3 e ne = 1,7 × 1024 m−3.

Esses valores indicaram uma densidade total de armadilhas distribúıdas nos filmes

de aproximadamente nt = 2,0 × 1025 m−3.
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Para melhor visualização e discussão dos resultados, os gráficos 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 constrúıdos com

filmes de P3HT tratados termicamente.

A Figura 4.32 mostra que as caracteŕısticas das curvas são modificadas pelos

tratamentos térmicos. O pico principal para o tratamento térmico de 25 oC possui

centro de distribuição de energia em T b = 105 oC, representando o ńıvel dominante

de armadilhas com nb = 8,0 × 1024 m−3, onde a maior parte dos portadores são cap-

turados. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 100 oC ocorre

uma modificação nos ńıves de armadilhas. O pico principal para o tratamento tér-

mico de 25 oC é parcialmente diminúıdo passando a ser secundário, representado por
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apenas dois ńıveis de armadilhas. O centro de distribuição permanece praticamente

inalterado, mas a densidade de armadilhas neste śıtio é diminúıda em uma ordem de

grandeza. Em contrapartida, surge um pico principal caracterizado pela formação

de dois novos śıtios de armadilhas, com centro de distribuição em T e = 159 oC re-

presentando o ńıvel dominante com densidade ne = 3,3 × 1024 m−3. É neste śıtio de

armadilhas que a maior parte dos portadores é capturada. Para a temperatura de

tratamento térmico de 150 oC ocorre uma sobreposição parcial das curvas observadas

nas Figuras 4.32 (a) e (b). O centro de distribuição do ńıvel dominante é deslocado

para T d = 149 oC mantendo praticamente inalterada a densidade de armadilhas.

A diferença é que o pico principal agora é representando por apenas um ńıvel de

armadilha, diferente do padrão observado para a temperatura de tratamento térmico

de 100 oC. Como resultado, a densidade total de armadilhas é diminúıda para o

filme tratado termicamente a 150 oC. Com o aumento do tratamento térmico para

200 oC ocorre o crescimento e sobreposição total dos picos observados na Figura

4.32 (c), voltando ao padrão inicialmente encontrado para o tratamento a 25 oC. O

pico principal passa a ter um centro de distribuição em T c = 120 oC, representando

o ńıvel dominante de armadilhas com densidade nc = 1,1 × 1025 m−3. Este śıtio de

armadilhas também é observado nas demais temperaturas, porém para o tratamento

térmico a 200 oC 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 função das posições dos picos de TSC.

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

dispositivos constrúıdos com filmes de P3HT tratados termicamente.

P3HT Ea (eV) Eb (eV) Ec (eV) Ed (eV) Ee (eV) nt (m
−3)

25 oC 0,75 0,84 0,90 −− −− 1,3 × 1025

100 oC −− 0,85 0,88 0,94 0,98 5,1 × 1024

150 oC 0,78 −− 0,88 0,96 −− 4,7 × 1024

200 oC −− −− 0,88 0,96 0,99 2,0 × 1025

As energias expressas na Tabela 4.8 representam ńıveis de armadilhas dentro

da banda proibida, localizados acima do HOMO do P3HT[146]. Para as temperatu-

ras de tratamento térmico de 100 oC e 150 oC as densidades totais de armadilhas (nt)
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diminuem uma ordem de grandeza comparadas aos tratamentos de 25 oC e 200 oC.

Esses resultados mostram que a densidade de armadilhas nos filmes de P3HT são for-

temente dependentes das temperaturas de tratamento térmico. Classificá-las quanto

sua natureza, seja devido a defeitos qúımico ou estruturais, é muito d́ıficil. Para

isso, experimentos onde esses defeitos são inseridos no material por dopagem ou

degradaçao podem ser conduzidos[147, 148]. Mesmo que o objetivo deste trabalho

tenha sido calcular as densidades totais de armadilhas e relacioná-las ao transporte

de portadores de carga nos materiais, algumas suposições 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/Al, atribúıda

a processos de interface entre ITO(PEDOT:PSS)/P3HT-PCBM. A densidade de bu-

racos capturados nesta interface foi de 1,1 × 1024 m−3, compat́ıvel com os valores da

Tabela 4.8. Supondo uma energia maior devido à ausência do PCBM, pode-se rela-

cionar as energias Ea a ńıveis de armadilha próximos à mesma interface. Esses śıtios

ocorrem para as temperaturas de tratamento térmico de 25 oC e 150 oC, porém com

uma densidade duas ordens de grandeza maior para o tratamento a 25 oC, onde apro-

ximadamente 40% dos portadores são capturados. O transporte nesses dispositivos é

prejudicado principalmente pela presença desses śıtios 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 Eb são comuns apenas para as tempera-

turas de tratamento térmico de 25 oC e 100 oC. Uma diminuição de uma ordem de

grandeza na densidade de armadilhas é observada com o aumento da temperatura

de tratamento térmico, sugerindo que esses śıtios de armadilhas podem estar associ-

ados a defeitos qúımicos devidos à presença de impurezas ou formação de agregados,

dissipados pelo tratamento térmico acima de 100 oC. As energias Ec ocorrem para

todos os tratamentos térmicos, com picos entre 120 oC e 127 oC, muito próximos a

temperatura de transição v́ıtrea do P3HT, sugerindo que Ec estão relacionadas as

energias de ativação dessa transição térmica. Por outro lado, as energias Ed não são

encontradas para o tratamento térmico a 25 oC. Estes ńıveis podem estar relaciona-

dos a defeitos estruturais devido a modificações conformacionais e morfológicas de

um modo geral, como ordenação para cristalinidade ou agregação que ocorrem pela

movimentação das cadeias para temperaturas de tratamento acima da temperatura

de transição v́ıtrea do P3HT. Essa suposição pode ser confirmada ao avaliar as densi-

dades de armadilhas nesses śıtios, que mostraram um aumento gradual de portadores

capturados em função do aumento da tempeartura de tratamento térmico.
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A Figura 4.33 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de L32 tratado termicamente a 25 oC.
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Figura 4.33: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32 tratado

termicamente a 25 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2, 3 e 4.

A curva mostrou dois picos secundários e um principal. O primeiro pico

secundário é formado pela superposição de dois ńıveis de armadilhas com máximos

de temperatura em Ta = 80 oC e Tb = 110 oC. O segundo pico secundário e o

pico principal são representados por um único ńıvel de armadilhas separadamente,

com picos de temperatura em Td = 156 oC e Te = 179 oC. Os ńıveis de armadilhas

apresentam energias de Ea = 0,78 eV, Eb = 0,86 eV, Ed = 0,98 eV e Ee = 1,04 eV.

Os valores das densidades de armadilhas foram calculadas em na = 4,1 × 1024 m−3,

nb = 4,1 × 1024 m−3, nd = 3,4 × 1024 m−3 e ne = 1,4 × 1025 m−3, com densidade

total de aproximadamente nt = 2,6 × 1025 m−3.
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A Figura 4.34 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de L32 tratado termicamente a 100 oC.
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Figura 4.34: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32 tratado

termicamente a 100 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2, 3 e 4.

A curva experimental mostrou dois picos secundários e um pico principal. O

primeiro pico secundário é ajustado pela superposição de dois ńıveis de armadilhas

com picos de temperatura em Ta = 86 oC e Tb = 112 oC. O pico principal e o segundo

pico secundário são representados por apenas um ńıvel de armadilha cada, com picos

de temperatura localizados em Td = 155 oC e Te = 190 oC. Os quatro ńıveis de

armadilhas mostraram energias iguais a Ea = 0,80 eV, Eb = 0,86 eV, Ed = 0,98 eV e

Ee = 1,07 eV. As densidades de armadilhas foram estimadas em na = 2,2 × 1025 m−3,

nb = 1,2 × 1025 m−3, nd = 6,3 × 1025 m−3 e ne = 1,3 × 1025 m−3, com densidade

total de armadilhas nt = 1,1 × 1026 m−3.
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A Figura 4.35 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de L32 tratado termicamente a 150 oC.
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Figura 4.35: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32 tratado

termicamente a 150 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para o tratamento térmico de 150 oC foram observados um pico secundá-

rio e um pico principal. O secundário é caracterizado pela superposição de dois

ńıveis de armadilhas com máximos de temperatura em Ta = 93 oC e Tb = 107 oC.

As energias foram calculadas em Ea = 0,82 eV e Eb = 0,85 eV com densidades de

armadilhas na = 1,1 x 1025 m−3 e nb = 5,1 × 1023 m−3. O pico principal é caracte-

rizado pela superposição de dois ńıveis de armadilhas com energias Ed = 0,97 eV e

Ee = 1,01 eV e picos de temperatura localizados em Td = 153 oC e Te = 168 oC. Os

ńıveis de armadilhas do pico principal mostraram densidades nd = 1,6 × 1024 m−3 e

ne = 3,6 × 1025 m−3, obtendo um valor total igual a nt = 4,8 × 1025 m−3.
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A Figura 4.36 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de L32 tratado termicamente a 200 oC.
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Figura 4.36: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32 tratado

termicamente a 200 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2 e 3.

A curva apresentou um pico secundário e um pico principal. O secundário

é formado pela sobreposição de dois ńıveis de armadilhas com picos de temperatura

em Ta = 90 oC e Tb = 114 oC. Esses śıtios de armadilhas mostraram energias iguais

a Ea = 0,81 eV e Eb = 0,87 eV, com densidades de armadilhas na = 1,4 × 1025 m−3

e nb = 3,9 × 1024 m−3. O pico principal é caracterizado por apenas um ńıvel de

armadilha, com pico em Te = 180 oC, energia igual a Ee = 1,04 eV e densidade de

armadilhas ne = 5,7 × 1025 m−3. A densidade total de armadilhas distribúıdas no

filme apresentou valor nt = 7,4 × 1025 m−3.
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Para melhor visualização e discussão dos resultados, os gráficos 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 constrúıdos com

filmes de L32 tratados termicamente.

Para o tratamento térmico de 25 oC o primeiro pico secundário é formado por

dois ńıveis de armadilhas com centro de distribuição localizado em T b = 110 oC e

densidade de armadilhas nb = 4,1 × 1024 m−3. O segundo pico secundário é formado

por um śıtio de armadilhas com centro de distribuição em T d = 156 oC e densidade

nd = 3,4 × 1024 m−3. O pico principal é caracterizado por um ńıvel de armadilha

centrado em T e = 179 oC, representando o ńıvel dominante com densidade ne = 1,4

× 1025 m−3, onde a maior parte dos portadores são capturados. Com o aumento do
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tratamento térmico para 100 oC ocorre aumento do primeiro pico elevando em uma

ordem de grandeza a densidade de armadilhas neste śıtio. O centro de distribuição

de energia é deslocado para T a = 86 oC. O segundo pico secundário observado para

o tratamento térmico de 25 oC é fortemente aumentado, passando a representar o

ńıvel dominante de armadilhas com densidade nd = 6,3 × 1025 m−3 e centro de

distribuição em T d = 155 oC. O terceiro pico observado nas curvas experimentais

das Figuras 4.37 (a) e (b) tem centro de distribuição levemente deslocado, mantendo

quase inalterado o valor da densidade de armadilhas, mostrando que esse śıtio não é

fortemente afetado pelo tratamento térmico de 100 oC. Para a temperatura de trata-

mento de 150 oC ocorre um leve aumento do primeiro pico secundário observado para

o tratamento térmico a 25 oC. O centro de distribuição é levemente deslocado para

T a = 93 oC causando aumento na densidade de armadilhas neste śıtio. O segundo

pico secundário e o pico principal vistos na Figura 4.37 (a) são sobrepostos, dando

origem a um pico principal com centro de distribuição em T e = 168 oC represen-

tando o ńıvel dominante de armadilhas com densidade ne = 3,6 × 1025 m−3. Esse

comportamento sugere que para o tratamento térmico de 150 oC ocorre um rearranjo

das armadilhas distribúıdas no L32, aumentando a densidade de portadores captu-

rados. Para o tratamento térmico a 200 oC ocorre um aumento do primeiro pico

secundário, comparado ao tratamento de 25 oC. A densidade de armadilhas aumenta

em torno de uma ordem de grandeza, sem deslocamento do centro de distribuição. O

segundo pico secundário é totalmente suprimido, acompanhado de um aumento do

pico principal, representando o ńıvel dominante de armadilhas com densidade quatro

vezes maior que o observado para o tratamento de 25 oC. A Tabela 4.9 sumariza os

resultados obtidos onde os valores foram agrupados em função das posições dos picos

de TSC.

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

L32 tratado termicamente.

L32 Ea (eV) Eb (eV) Ec (eV) Ed (eV) Ee (eV) nt (m
−3)

25 oC 0,78 0,86 −− 0,98 1,04 2,6 × 1025

100 oC 0,80 0,86 −− 0,98 1,07 1,1 × 1026

150 oC 0,82 0,85 −− 0,97 1,01 4,8 × 1025

200 oC 0,81 0,87 −− −− 1,04 7,4 × 1025

⇒ EDOT Fluoreno — Impurezas D-A ⇐
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Os valores de energia expressos na Tabela 4.9 representam ńıveis de arma-

dilhas distribúıdos dentro da banda proibida acima do ńıvel HOMOdo L32, onde

as densidades totais de armadilhas (nt) também apresentaram forte dependência

com as temperaturas de tratamento térmico. O maior e menor valores de nt foram

observados para as temperaturas de tratamento térmico de 100 oC e 25 oC, res-

pectivamente. Esse resultado está de acordo com os valores de mobilidade obtidos

por espectroscopia de impedância, onde o maior valor de mobilidade foi encontrado

para o dispositivo constrúıdo com filme de L32 tratado termicamente à 25 oC, como

mostrado na Tabela 4.7.

Para classificar a natureza das armadilhas existentes nos filmes de L32 trata-

dos termicamente algumas suposições foram propostas. As energias E a ocorrem para

todas as temperaturas de tratamento térmico podendo estar relacionadas à presença

do EDOT na cadeia polimérica do L32. Esses śıtios de armadilhas seriam o resultado

de estados conformacionais gerados devido aos ângulos de torção formados pelas uni-

dades EDOT ligadas ao fluoreno. Essa teoria é fundamentada no fato dessas energias

também serem comuns aos dispositivos constrúıdos com filmes de L32B tratados ter-

micamente, como será mostrado na sequência. As energias E b também são comuns

para todas as temperaturas de tratamento térmico. Esses śıtios não podem ser rela-

cionados ao movimento das cadeias, pois seus picos de temperatura estão abaixo da

temperatura de transição v́ıtrea do L32 (T g = 124 oC). É sugerido que esses ńıveis de

armadilhas estão relacionados diretamente à presença do fluoreno na cadeia polimé-

rica do L32. Essa teoria também é sustentada no fato dessas energias serem comuns

ao L32B, como será mostrado a seguir. Estudos em dispositivos constrúıdos com

poĺımeros contendo fluoreno na cadeia principal mostram que estados de armadilhas

são facilmente criados devido à foto-oxidação do polifluoreno[150, 151]. As energias

E d podem estar associadas a impurezas ou formação de agregados, uma vez que não

ocorrem para a temperatura de tratamento térmico de 200 oC, sugerindo que este

tratamento dissipa esses śıtios de armadilhas. As armadilhas com energias E e são

responsáveis pela maior captura de portadores de carga para todas as temperaturas

de tratamento térmico. Elas não são comuns ao P3HT, sugerindo que estão associ-

adas à estrutura espećıfica do fluoreno-EDOT na cadeia. É sugerido que os pontos

de transferência de elétrons do EDOT para o fluoreno (ICT) agem como centros de

recombinação 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 constrúıdo

com filme de L32B tratado termicamente a 25 oC.
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Figura 4.38: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32B tratado

termicamente a 25 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2 e 3.

Na curva experimental foram observados um pico secundário e um principal.

O pico secundário é caracterizado pela superposição de dois ńıveis de energia com

máximos de temperatura em Ta = 90 oC e Tb = 114 oC. As energias foram calculadas

em Ea = 0,81 eV e Eb = 0,87 eV com densidades de armadilhas na = 1,4 × 1025 m−3

e nb = 3,9 × 1024 m−3. O pico principal é caracterizado pela presença de um ńıvel

de armadilha com energia igual a Ee = 1,04 eV, pico de temperatura localizado em

Te = 180 oC e densidade de armadilhas ne = 5,9 × 1025 m−3, resultando numa den-

sidade total de armadilhas igual a nt = 7,7 × 1025 m−3.
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A Figura 4.39 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de L32B tratado termicamente a 100 oC.
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Figura 4.39: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32B tratado

termicamente a 100 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para a temperatura de tratamento térmico de 100 oC foram observados um

pico secundário e um pico principal. O pico secundário é caracterizado pela super-

posição de três ńıveis de armadilhas com máximos de temperatura em Tb = 123 oC,

Tc = 143 oC e Td = 155oC. Os ńıveis de energia foram calculados em Eb = 0,89 eV,

Ec = 0,95 eV e Ed = 0,98 eV, com densidades de armadilhas nb = 1,5 × 1025 m−3,

nc = 1,3 × 1025 m−3 e nd = 2,4 × 1024 m−3. O pico principal é formado por um

ńıvel de armadilha com energia Ee = 1,07 eV, pico de temperatura localizado em

Te = 191 oC e densidade de armadilhas ne = 3,3 × 1025 m−3. A densidade total

mostrou valor nt = 6,2 × 1025 m−3.
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A Figura 4.40 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de L32B tratado termicamente a 150 oC.
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Figura 4.40: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32B tratado

termicamente a 150 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para o filme tratado termicamente à 150 oC também foram observados um

pico secundário e um pico principal. O secundário é formado pela superposição de

três ńıveis de energia com picos de temperatura em Ta = 92 oC, Tb = 116 oC e

Tc = 135 oC. Os ńıveis de energia foram calculados em Ea = 0,81 eV, Eb = 0,88 eV

e Ec = 0,92 eV, com valores de densidades de armadilhas na = 3,6 × 1024 m−3,

nb = 2,4 × 1025 m−3 e nc = 9,8 × 1024 m−3. O pico princial é formado por um ńıvel

de armadilha com máximo de temperatura localizado em Te = 177 oC, energia igual

a Ee = 1,04 eV e densidade de armadilhas ne = 9,7 × 1025 m−3. A densidade total

mostrou valor nt = 1,3 × 1026 m−3.
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A Figura 4.41 mostra a curva de TSC obtida para o dispositivo constrúıdo

com filme de L32B tratado termicamente a 200 oC.
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Figura 4.41: Curva de TSC para o dispositivo constrúıdo com filme de L32B tratado

termicamente a 200 oC, mostrando a curva experimental e o ajuste teórico devido à

superposição dos picos 1, 2, 3 e 4.

Para a temperatura de tratamento térmico de 200 oC, um comportamento si-

milar foi observado. A curva experimental mostrou um pico secundário formado pela

presença de três ńıveis de armadilhas com máximos de temperatura em Ta = 84 oC,

Tb = 106 oC e Tc = 133 oC, ńıveis de energia iguais a Ea = 0,80 eV, Eb = 0,85 eV e

Ec = 0,92 eV e densidades de armadilhas na = 6,5 × 1024 m−3, nb = 1,5 × 1025 m−3

e nc = 7,4 × 1024 m−3. Um pico principal também é observado, formado por um ńıvel

de armadilha com pico de temperatura localizado em Te = 168 oC, ńıvel de energia

igual a Ee = 1,01 eV e densidade de armadilhas ne = 2,2 × 1025 m−3, obtendo um

valor de densidade total igual a nt = 5,1 × 1025 m−3.
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Para melhor visualização e discussão dos resultados, os gráficos 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 constrúıdos com

filmes de L32B tratados termicamente.

Na Figura 4.42 é mostrado que as curvas experimentais são levemente modi-

ficadas pelas temperaturas de tratamentos térmicos. Todas as curvas apresentaram

a formação de um pico secundário e um pico principal, com este último descrito por

um único ńıvel de armadilha. Para a temperatura de tratamento térmico de 25 oC,

o pico secundário é representado por dois śıtios de armadilhas, com centro de distri-

buição em T a = 90 oC e densidade de armadilhas em torno de na = 1,4 × 1025 m−3.

O pico principal é formado por um śıtio de armadilha com centro de distribuição em



4.3 Caracterização Elétrica 112

T e = 180 oC e densidade de armadilhas ne = 5,9 × 1025 m−3, representando o ńıvel

dominante onde a maior parte dos portadores são capturados. Com o aumento da

temperatura de tratamento térmico para 100 oC dois novos śıtios de armadilhas são

formados. O pico secundário passa a ser representado por três ńıveis de armadilhas,

com centro de distribuição deslocado para T b = 123 oC e valor da densidade de

armadilhas praticamente inalterado. O pico principal tem seu centro de distribuição

deslocado para T e = 191 oC além de uma leve diminuição na intensidade, ainda re-

presentando o ńıvel dominante de armadilhas com densidade ne = 3,3 × 1025 m−3.

Comparada com a temperatura de tratamento térmico de 100 oC, a curva para o

tratamento de 150 oC, não apresentou alterações de grande relevância. A maior di-

ferença é observada no pico principal, que tem seu centro de distribuição novamente

deslocado para T e = 177 oC, representando o ńıvel dominante com maior densidade

de armadilhas ne = 9,7 × 1025 m−3. Para a temperatura de tratamento térmico

de 200 oC, uma diminuição do pico principal é observada quando comparado com

o tratamento térmico de 25 oC. O pico principal é formado por um novo śıtio de

armadilhas com centro de distribuição localizado em T e = 169 oC, representando o

ńıvel dominante com densidade igual a ne = 2,2 × 1025 m−3, onde a maior parte dos

portadores é capturada. A Tabela 4.10 sumariza os resultados obtidos através do

experimento de TSC para os dispositivos constrúıdos com filmes de L32B tratados

termicamente.

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

o L32B tratado termicamente.

L32B Ea (eV) Eb (eV) Ec (eV) Ed (eV) Ee (eV) nt (m
−3)

25 oC 0,81 0,87 −− −− 1,04 7,7 × 1025

100 oC −− 0,89 0,95 0,98 1,07 6,2 × 1025

150 oC 0,81 0,88 0,92 −− 1,04 1,3 × 1026

200 oC 0,80 0,85 0,92 −− 1,01 5,1 × 1025

⇒ EDOT Fluoreno Bz Impurezas D-A ⇐

Os valores de energia expressos na Tabela 4.10 representam ńıveis de arma-

dilhas dentro da banda proibida do L32B, localizados acima do ńıvel HOMO. As

densidades totais de armadilhas (nt) mostraram leve dependência com as tempera-

turas de tratamento térmico. O maior e menor valores de nt foram obtidos para os
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tratamentos térmicos de 150 oC e 200 oC, respectivamente. Dos resultados de ob-

tidos por espectroscopia de impedância, o maior valor de mobilidade para os filmes

de L32B foi observado para a temperatura de tratamento térmico de 200 oC com

µ = 1,6 × 10−4 cm2/V·s. Esse resultado mostra que as mobilidades para os filmes

de L32B possuem dependência com a densidade de armadilhas distribúıdas 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 suposições foram propostas para classificar a natureza das armadi-

lhas distribúıdas nos filmes de L32B tratados termicamente, baseadas nos resultados

expressos na Tabela 4.10. As energias E a podem ser atribúıdas a presença do EDOT

na cadeia, como resultado de estados conformacionais alcançados devido aos ângulos

de torção entre o fluoreno e a unidade EDOT. Essa suposição é baseada no fato dessas

energias serem comuns também para os filmes de L32 tratados termicamente, como

mostrado na Tabela 4.9. As energias E b ocorrem para todas as temperaturas de tra-

tamento térmico, sugerindo que esses śıtios de armadilhas também estão relacionados

a presença do fluoreno, assim como descrito para os filmes de L32 tratados termica-

mente. Esse śıtios de armadilhas teriam origem nos processos de foto-oxidação do

fluoreno. As energias E c não foram observadas para o L32, podendo ser atrubúı-

das a estados conformacionais associados à presença da unidade Bz. Os śıtios de

armadilhas E e são os responsáveis pela maior captura de portadores de carga para

todas as temperaturas de tratamento. Essas armadilhas também são comuns ao L32,

sugerindo que estão relacionados diretamente à cadeia com estrutura D-A, devido à

presença do fluoreno-EDOT e fluoreno-Bz. Novamente os pontos de transferência de

cargas podem estar agindo como centros de recombinação dos portadores de carga,

gerando armadilhas para os buracos.

Tanto para o L32 quanto para o L32B, os śıtios de armadilhas com energias

E e são os maiores responsáveis pela captura de buracos nos filmes poliméricos. Foi

sugerido que esses śıtios estão relacionados aos processos de ICT. Porém a formação

de defeitos estruturais do tipo sóliton não podem ser totalmente descartadas, uma vez

que esses defeitos geram ńıveis de armadilhas no meio da banda proibida, compat́ıveis

com os valores encontrados para esses materiais (E g = 2,2 eV). Não é posśıvel afirmar

que esses śıtios são exclusivamente devidos à presença de sóliton, pois geralmente

seus ńıveis são discretos, o que não é observado nas curvas de TSC. É posśıvel que

exista uma contribuição dos sólitons para essas armadilhas com predominância dos

processos de ICT.
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4.3.4 Imagens de Microscopia de Força Atômica

Para analisar a morfologia dos filmes, imagens de microscopia de força atô-

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.

(a) (b)

(c) (d)

12,33 nm 14,75 nm

15,62 nm 16,86 nm

Figura 4.43: Imagens de AFM dos filmes de P3HT, 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 oC, (b) 100 oC, (c) 150 oC e (d) 200 oC, respectivamente.



4.3 Caracterização Elétrica 115

Todos os filmes de P3HT são formados basicamente de pequenos aglomerados

com rugosidades muito próximas. O filme tratado termicamente a 150 oC mostra

uma caracteŕıstica granular com superf́ıcie mais uniforme. Esse padrão é o mais

favorável para o transporte de cargas, apresentando a menor densidade de armadilhas

e consequentemente a maior mobilidade medida por espectroscopia de impedância.

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

tratados termicamente.

(a) (b)

(c) (d)

7,10 nm
12,47 nm

4,63 nm
10,65 nm

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 oC, (b) 100 oC, (c) 150 oC e (d) 200 oC, respectivamente.
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Todos os filmes de L32 apresentam padrão similar formado por fileiras para-

lelas onde ocorre o crescimento dos aglomerados. Os filmes tratados termicamente a

25 oC e 150 oC apresentam baixa rugosidade comparados às demais temperaturas.

Esse padrão de morfologia fornece as melhores condições 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.

(a) (b)

(c) (d)

7,89 nm
7,17 nm

8,27 nm 7,25 nm

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 oC, (b) 100 oC, (c) 150 oC e (d) 200 oC, respectivamente.
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O padrão granular novamente é observado para todas as temperaturas de

tratamento térmico. Os filmes tratados a 25 oC e 200 oC apresentam maior concen-

tração de aglomerados, distribúıdos de forma quase homogênea ao longo do filme,

com rugosidades entre 7,10 nm e 10,65 nm. Esse padrão de morfologia é o mais

favorável ao transporte, pois esses tratamentos forneceram as maiores mobilidades

medidas para os dispositivos constrúıdos com filme de L32B.

As propriedades de transporte mostram ser dependentes da morfologia dos

filmes para todos os materiais. Os padrões de filme com morfologia granular apresen-

taram as melhores propriedades de transporte, provavelmente devido ao aumento da

área de contato entre filme e eletrodo, que proporciona maiores regiões de interface

para a injeção de cargas, comparado com filmes com padrão mais plano. O aumento

da área de contato entre eletrodo/poĺımero é uma caracteŕıstica desejável na constru-

ção de dispositivos fotovoltaicos, principalmente por que a dissociação dos éxcitons

ocorre preferivelmente na interface metal/poĺımero num dispositivo monocamada.



Caṕıtulo 5

Conclusões

Foram analisadas as propriedades térmicas, ópticas, elétricas e morfológicas

de dois novos copoĺımeros 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 ênfase nos valores de mobilidade e densidade

de armadilhas distribúıdas nos filmes poliméricos.

O P3HT é um poĺımero semicondutor amplamente estudado na literatura,

onde todas as medidas realizadas neste trabalho já foram publicadas por outros gru-

pos. Porém, um estudo sistemático de dispositivos constrúıdos com monocamadas

de P3HT tratadas termicamente com diferentes temperaturas, como o apresentado

aqui, conta com um número reduzido de contribuições. Ainda assim, foi posśıvel

comparar todos os valores encontrados através dos diferentes métodos de medida e

caracterização com os valores apresentados por outros trabalhos, o que validou todas

as técnicas utilizadas, principalmente os métodos de espectroscopia de impedância

e corrente termicamente estimulada. Através dessas técnicas foi posśıvel calcular os

valores de mobilidade de buracos nos filmes tratados termicamente e relacioná-los às

densidades de armadilhas distribúıdas no material. O maior valor de mobilidade para

os dispositivos constrúıdos com filmes de P3HT foi encontrado para a temperatura de

tratamento térmico de 150 oC, com µ = 1,2 × 10−4 cm2/V·s e nt = 4,7 × 1024 m−3.

O L32 é um copoĺımero contendo fluoreno alternado com unidades EDOT.

A energia de banda proibida desse copoĺımero foi o maior dentre os demais mate-

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

118
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comparado aos demais. Essa caracteŕıstica pode ser determinante nas proprieda-

des de transporte de cargas, uma vez que a menor conjugação resulta numa maior

quantidade de defeitos tipo sólitons, que agem como armadilhas de buracos, dimi-

nuindo a mobilidade dos mesmos. Nos dispositivos constrúıdos 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 predominância de processo de corrente limitada por in-

jeção termoiônica. Apenas para a temperatura de tratamento térmico de 25 oC

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 à

maior injeção de cargas nesse dispositivo. Esse tratamento térmico apresentou maior

valor de mobilidade com µ = 1,0 × 10−4 cm2/V·s e menor densidade de armadi-

lhas com nt = 2,6 × 1025 m−3. Os resultados mostraram que a mobilidade no L32

é dependente da densidade total de armadilhas distribúıdas nos filmes poliméricos.

Analisando as energias dos śıtios de armadilhas foi posśıvel relacioná-los à diferentes

naturezas como: estados conformacionais devido à presença do EDOT, defeitos es-

truturais devido a foto-oxidação do fluoreno e presença de impurezas ou agregados.

Os ńıveis dominantes de armadilhas foram relacionados à estrutura D-A, uma vez que

os locais de ICT podem agir como centros de recombinação de cargas, atuando como

armadilhas para buracos. A presença de sólitons também pode estar contribuindo

para esses ńıveis, porém de forma menos relevante. Apesar do processo de ICT dar

origem a ńıveis de armadilhas dentro da banda proibida, sua ação facilitadora de

separação de cargas sobrepujou a formação de armadilhas.

O L32B é um copoĺımero onde blocos fluoreno-EDOT e fluoreno-Bz são dis-

postos de forma alternada. Defeitos tipo sólitons também se mostram presentes

nessa matriz polimérica, porém sua contribuição na densidade de armadilhas é menor

quando comparada ao L32, fato comprovado pelas medidas de absorção, onde o com-

primento de conjugação efetiva se mostrou menor, além das medidas de TSC, onde

a análise quantitativa das densidades de armadilhas mostrou valores menores. Para

os dispositivos constrúıdos 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 injeção termoiônica. Apenas para a

temperatura de tratamento térmico de 200 oC 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 µ = 1,6 × 10−4 cm2/V·s
e densidade total de armadilhas nt = 5,1 × 1025 m−3, a menor observada pelas cur-

vas de TSC. As mobilidades são dependentes das densidades totais de armadilhas,

cuja natureza pode estar relacionada a estados conformacionais devido à presença do

EDOT e Bz, defeitos estruturais devido à foto-oxidação do fluoreno e impurezas ou

agregados na matriz polimérica. Novamente os ńıveis dominantes foram atribúıdos

aos centros de recombinação de cargas devido aos processos de ICT que, apesar de

gerar śıtios de armadilhas, contribuem mais de maneira positiva para o transporte

que o contrário.

De forma geral, as propriedades ópticas e elétricas dos copoĺımeros L32 e

L32B são muito similares as do P3HT, mostrando que esses são materiais com forte

potencial para a construção de dispositivos fotovoltaicos. Na temperatura de trata-

mento térmico de 25 oC as mobilidades desses copoĺımeros 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 injeção dos portadores devido às alturas de barreira. Quanto à mor-

fologia, ambos L32 e L32B, mostraram as melhores propriedades de transporte para

filmes com padrão granular e rugosidade controlada.

Os métodos de espectroscopia de impedância e TSC foram utilizados pela

primeira vez para os copoĺımeros L32 e L32B, onde os resultados de mobilidade

e densidade de armadilhas apresentados são inéditos para esses materiais. Ambos

mostraram forte dependência da mobilidade com a densidade total de armadilhas e

a morfologia dos filmes. Os resultados obtidos neste trabalho fornecem um ind́ıcio

de quais materiais e temperaturas são mais indicados na construção de dispositi-

vos fotovoltaicos de maior eficiência. Além disso, fica comprovado que as técnicas

de espectroscopia de impedância e TSC são ferramentas poderosas na caracteriza-

ção elétrica de poĺımeros semicondutores, surgindo como alternativa na análise do

transporte de cargas dos mesmos.
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Trabalhos Para Publicação

• Magnetoresistance in Electrochemically Deposited Polybithiophene Thin Films,

Journal of Solid State Electrochemistry. Publicado.

• Charge Transport in P3HT Studied by Impedance Spectroscopy and Thermally

Stimulated Current. Em fase de correção.

• Artigo com as medidas de caracterização dos copoĺımeros L32 e L32B. Em fase

de preparação.

• Artigos com medidas de impedância. Após finalização da tese.

Trabalhos Futuros

Baseado nos resultados apresentados, as seguintes etapas de trabalho são

sugeridas:

• Utilização de polarização direta e reversa nas medidas de J(V) dos dispositivos,

com o objetivo de estimar as alturas de barreira;

• Utilização de polarização direta e reversa nas medidas de espectroscopia de

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

• Construção e caracterização de dispositivos constrúıdos 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;

• Construção e caracterização de dispositivos bicamada e heterojunção bulk, uti-

lizando os poĺımeros L32 e L32B com C60 e PCBM;

• Avaliar o potencial desses materiais na construção de outros dispositivos como

transistores, sensores, memórias, entre outros;

• Utilizar as técnicas de espectrocopia de impedância e TSC na caracterização

de outros materiais sintetizados pelo LaPPS;

• Investigar outras técnicas de caracterização dos materiais, como por exemplo

TOF, e comparar com os valores obtidos neste trabalho.
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