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RESUMO

Neste trabalho foram produzidas nanoparticulas a partir do polimero
semicondutor PSIF-DBT através da técnica coloidal de mini emulsdo com a
finalidade de produzir tinta de nanoparticulas de polimero semicondutor a base de
agua. O polimero PSiF-DBT é muito utilizado como camada ativa na construgao de
dispositivos fotovoltaicos na geometria de célula solar monocamada e bicamada.
Com a tinta semicondutora de nanoparticulas de PSiF-DBT foi possivel preparar
filmes finos em diversos substratos diversos, possibilitando a caracterizacdo de suas
propriedades otica, elétrica e morfoldégica. Comparando as caracteristicas de filme
de PSiF-DBT preparados em solu¢des organicas pode-se verificar a manutengao de
suas caracteristicas fisicas. Com as imagens de Microscopia Eletrénica de
Transmissao das nanoparticulas foi possivel avaliar as dimensdes variando entre 20
e 150 nm. As medidas de Absor¢do no UV-Vis mostraram que o band gap do
polimero PSiF-DBT na forma de filme fino de nanoparticulas permaneceu inalterado,
e as medidas de Transmitancia por Fluorescéncia destes filmes finos ndo mostraram
diferengas nos processos de relaxacgao. Foi obtida para o polimero na forma de filme
fino de nanoparticulas uma resistividade de 8,6 kQ/cm e para a condutividade um
valor de 1,15x102 S/cm. Estes resultados foram uma ordem de grandeza maior do
que as mesmas medidas efetuadas para o filme fino do polimero PSiF-DBT em
solugao organica.

Palavras chave: tinta condutora a base de agua, mini emuls&o, nanoparticulas,
PSIF-DBT, dispositivos fotovoltaicos, transistores de efeito de
campo.



ABSTRACT

In this work, nanoparticles were produced from the semiconductor polymer
PSIF-DBT through the colloidal mini emulsion technique in order to produce water-
based semiconductor polymer nanoparticles. The PSiF-DBT polymer is widely used
as active layer in the construction of photovoltaic devices in the monolayer and
bilayer solar cell geometry. With the PSiF-DBT nanoparticle semiconductor ink, it was
possible to prepare thin flms on several substrates, allowing the characterization of
their optical, electrical and morphological properties. Comparing the film
characteristics of PSiF-DBT prepared in organic solutions it was possible verify the
maintenance of their physical characteristics. With the Transmission Electron
Microscopy images of the nanoparticles it was possible to evaluate the dimensions
varying between 20 and 150 nm. UV-Vis Absorption measurements showed that the
band gap of the PSiF-DBT polymer in the form of thin film nanoparticles remained
unchanged, and the Fluorescence Transmittance measurements of these thin films
did not show differences in the relaxation processes. A resistivity of 8.6 kQ/cm and a
conductivity value of 1.15x102 S/cm were obtained for the polymer as thin film
nanoparticle. These results were an order of magnitude greater than the same
measurements made for the thin film of the polymer PSiF-DBT in organic solution.

Keywords: water-based conductive ink, mini emulsion, nanoparticles, PSIF-DBT,
photovoltaic devices, field effect transistors.
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1 INTRODUGAO

Os polimeros semicondutores tem atraido cada vez mais ateng¢ao da industria
de dispositivos eletrénicos por suas qualidades altamente desejaveis; facilidade de
produgado, que diminui o custo de fabricacdo; flexibilidade e leveza, que permite a
utilizacdo de muitas formas diferentes; transparéncia 6tica, que permite a utilizagao
em painéis, janelas e outras estruturas onde transparéncia € requisito basico; e
condutividade elétrica, que é o fator primordial para a producdo e utilizagdo do

dispositivo.

Os polimeros semicondutores, ainda que nao apresentem mobilidade
comparavel aquelas dos metais e nem mesmo de semicondutores inorganicos de
silicio, podem ser utilizados como substitutos a estes quando nao houver a exigéncia
de corrente intensa e aplicagéo de altas frequéncias [1-3]. A figura 1 ilustra algumas

das aplicagdes dos dispositivos organicos fotovoltaicos.

Figura 1: Aplicagdes comerciais de dispositivos e equipamentos eletrdnicos construidos a partir de

semicondutores organicos
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A utilizagcdo de polimeros em dispositivos eletronicos ndo é recente, data da
década de 70 do século passado, mas representa uma grande area de pesquisa e
desenvolvimento, visando uma nova tecnologia de dispositivos eletronicos
integrados totalmente organicos. A descoberta do poliacetileno condutivo em 1977
por Shirakawa et al [10, 11] despertou o interesse na comunidade cientifica pelos
polimeros semicondutores e, desde entdo, inumeros trabalhos de pesquisa em
polimeros condutores tém sido realizados, polimeros tais como o poli (p-fenileno), a
polianilina (PANI), polipirrol, politiofeno, polyindole, policarbazol, polifluoreno, poli (p-
fenilovenileno), apresentam potencial para aplicagdo em dispositivos elétricos e
eletrénicos [12-14]. Os polimeros tém sido usados na fabricagdo de displays para
dispositivos portateis rigidos e flexiveis, diodos emissores de luz (LED) para a
industria de TV’s, iluminagao e de celulares, sensores para a industria, biossensores
para a medicina, dispositivos de posicionamento e identificacdo como etiquetas de

radio frequéncia (RFID), e células solares organicas [15-17].

Muitos esforcos tém sido realizados para melhorar a mobilidade dos
portadores de cargas em polimeros, principalmente a dos portadores negativos
(elétrons) que apresentam menor mobilidade do que os portadores positivos
(buracos), tornando a busca por uma melhor mobilidade dos portadores de carga o

maior motivador para as pesquisas na area. [18-20].

A eletronica totalmente produzida através de impressao atrai cada vez mais a
atencao da industria, que busca pelas facilidades de produgdo que esta tecnologia
Ihes proporciona, e também da sociedade que anseia por processos de produgao
ambientalmente amigaveis. Dentro desta nova perspectiva os materiais que podem
ser processados em menor quantidade de etapas e com o menor uso de solventes

tém se tornado o foco da pesquisa e do desenvolvimento tecnoldgico.

Para atender a este mercado a industria tém utilizado extensivamente os
semicondutores organicos, que oferecem flexibilidade, baixo peso, baixo consumo
de eletricidade, transparéncia e facilidade de processamento. Esta nova matriz de
producgao de dispositivos eletronicos esta em desacordo com a atual matriz, baseada

em silicio, que é cara, altamente poluente e lenta [21-23].

A intensa e crescente producédo de dispositivos a partir de semicondutores

organicos ainda utiliza em suas etapas de processamento materiais de alta
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toxicidade, tais como solventes halogenados. Tem-se a necessidade de uma
producdo mais ambientalmente amigavel (“eco-friendly’), e dentro deste tema a
proposta que surge com grande interesse comercial e da sociedade € a do uso de
nanoparticulas em solugdo aquosa [24-27]. Elas sdao produzidas com pouco ou
nenhum uso de solventes téxicos e podem ser utilizadas em todos os processos
simplificados de producgao, adaptando-se a necessidade de produgao do dispositivo
[28-31].

As nanoparticulas utilizadas neste trabalho foram produzidas a partir da
técnica de miniemulsdo, que permite o controle do diametro das nanoparticulas.
Esta técnica também permite a produgao de nanoparticulas de mais de um material
constituinte, permitindo até mesmo a producdo de trilhas metalicas e dispositivos
integrados [32] através de qualquer uma das técnicas de impressédo de materiais

flexiveis mais usuais, tais como a flexografia, serigrafia e rolo-para-rolo (“roll-to-roll”).

Este trabalho esta dividido em 5 capitulos, na primeira parte do primeiro
capitulo apresentamos o polimero conjugado que serviu de base para este trabalho,
o polisilafluoreno PSiF-DBT, seu histérico de utilizacdo dentro do laboratério de
dispositivos nanoestruturados, DINE, e suas caracteristicas morfologicas. Na parte
final do primeiro capitulo é apresentada uma introducédo a técnica de miniemulsao,
utilizada para a producédo das nanoparticulas do polimero PSiF-DBT, assim como o

estado da arte desta técnica.

No segundo capitulo apresentamos os materiais utilizados para a fabricagao
das nanoparticulas de PSiF-DBT, dos dispositivos sobre os quais as nanoparticulas
foram depositadas e as técnicas de caracterizagao utilizadas. Os resultados das

caracterizagdes sdo apresentados e analisados neste capitulo.

No terceiro capitulo € apresentada a primeira aplicagdo das nanoparticulas
em solugao aquosa que sao os dispositivos eletronicos em geometria de dispositivos
fotovoltaicos, ou células solares. E apresentada uma introdugdo aos dispositivos
fotovoltaicos, os resultados obtidos sdo apresentados e analisados para as

nanoparticulas utilizadas em diferentes diluicdes aquosas.

No quarto capitulo é apresentada a segunda aplicagdo das nanoparticulas de

PSiF-DBT em solugdo aquosa, que € em geometria de transistores de efeito de
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campo organicos, ou OFET. E apresentada uma introdugdo aos transistores
organicos, resultados obtidos para o copolimero PSiF-DBT em solug&o organica sé&o
apresentados e analisados, e transistores com nanoparticulas sao apresentados e

analisados.

No ultimo capitulo apresentamos as conclusdes deste trabalho e os trabalhos
futuros a serem desenvolvidos no laboratério de dispositivos nanoestrutruados,
DINE.

1.1 OBJETIVOS
Os obijetivos deste trabalho podem ser organizados em gerais:

e Utilizando a técnica de miniemulsdo produzir nanoparticulas para a
fabricacdo de uma tinta condutiva em solugao aquosa a partir de um
polimero semicondutor, o PSiF-DBT.

e Comprovar a eficacia da técnica de miniemulsao para a fabricagcdo de
nanoparticulas com dimenséo controlada, através de caracterizagéo otica,
morfoldgica e difratométrica

E os objetivos especificos:

e Produgdo de dispositivos fotovoltaicos em geometria de célula solar
monocamada e bicamada a partir das nanoparticulas do polimero
semicondutor PSiF-DBT em solugéo aquosa.

e Utilizando as nanoparticulas de polimero semicondutor em solucéo
aquosa produzir dispositivos em geometria de transistor de efeito de

campo, ou “FET”,



22

REFERENCIAS
[11Y.ZHAOQO, Y. GUO, Y. LIU, Adv. Mater. 2013, 25, 5372.
[2] H. SIRRINGHAUS, Adv. Mater. 2014, 26, 1319.
[3] Y. WANG, T. MICHINOBU, J. Mater. Chem. C 2016, 4, 6200.

[4] https://www.sciencenewsforstudents.org/article/digital-lighting-goes-organic,
acessado em 18/12/2017.

[5] https://1.bp.blogspot.com/-PAmLa4165Ic/VK2HLpkEMfI/AAAAAAAADQY/ugQVun-
RAFo/s1600/fujitsu-oled.jpg, acessado em 18/12/2017.

[6] https://en.wikipedia.org/wiki/Flexible display, acessado em 18/12/2017.

[7] http://www.osadirect.com/static/img/news/img20140210universitytokyo02.jpg,
acessado em 18/12/2017.

[8] https://veja.abril.com.br/ciencia/nova-tecnologia-promete-uso-em-larga-escala-da-
enerqgia-solar/, acessado em 18/12/2017.

[9] CAMPANA, A., CRAMER, T., SIMON, D. T., BERGGREN, M. and BISCARINI, F.,
Electrocardiographic Recording with Conformable Organic Electrochemical
Transistor Fabricated on Resorbable Bioscaffold. Adv. Mater., 26: 3874-3878, 2014.
doi:10.1002/adma.201400263

[10] PANDI, G.R. S., Polyaniline-carbon nanotube composites, Pure and Applied
Chemistry (2008).

[11] SHIRAKAWA, H.; LOUIS, E.J.; MACDIARMID, A.G.; CHIANG, C.K.; HEEGER,
A.J.; Synthesis of electrically conducting organic polymers: halogen derivatives of
polyacetylene, (CH), Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications, (1977) 578-580.

[12] LAWAL, A. T.; Synthesis and utilization of carbon nanotubes for fabrication
ofelectrochemical biosensors, Materials Research Bulletin, 73 (2016) 308-350.

[13] ZERAVIK, J.; FOHLEROVA, Z.; MILOVANOVIC, M.; KUBESA, O
ZEISBERGEROVA, M.; LACINA, K.; PETROVIC, A.; GLATZ, Z.; SKLADAL, P
Various instrumental approaches for determination of organic acidsin wines, Food
Chemistry, 194 (2016) 432—440

[14] TSAI,J-Z.; CHEN,C-J.;SETTU, K,; LIN,Y-F.; CHEN,C-L.; LIU,J-T.; Screen printed
carbon electrode based electrochemical immunosensor for rapid detection of
microalbuminuria, Biosensors and Bioelectronics, 77(2016)1175-1182.

[15] AYDIN, M.; ESAT, B.; A polythiophene derivative bearing two electroactive
groupsper monomer as a cathode material for rechargeable batteries, J Solid State
Electrochem (2015) 19:2275-2281.

[16] Y. WANG, Y. LIU, S. CHEN, R. PENG, Z. GE, Chem. Mater. 2013, 25,3196.

[17] Y. LIU, Y. WANG, L. Al, Z. LIU, X. OUYANG, Z. GE, Dyes Pigm. 2015, 121,
363.


https://www.sciencenewsforstudents.org/article/digital-lighting-goes-organic
https://1.bp.blogspot.com/-PAmLa4I65lc/VK2HLpkEMfI/AAAAAAAADQY/ugQVun-RAFo/s1600/fujitsu-oled.jpg
https://1.bp.blogspot.com/-PAmLa4I65lc/VK2HLpkEMfI/AAAAAAAADQY/ugQVun-RAFo/s1600/fujitsu-oled.jpg
https://en.wikipedia.org/wiki/Flexible_display
http://www.osadirect.com/static/img/news/img20140210universitytokyo02.jpg
https://veja.abril.com.br/ciencia/nova-tecnologia-promete-uso-em-larga-escala-da-energia-solar/
https://veja.abril.com.br/ciencia/nova-tecnologia-promete-uso-em-larga-escala-da-energia-solar/

23

[18] M. SAITO, I. OSAKA, Y. SUDA, H. YOSHIDA, K. TAKIMIYA, Adv. Mater. 2016,
28, 6921.

[19] G. KIM, S. J. KANG, G. DUTTA, Y. HAN, T. SHIN, Y. NOH, C. YANG, J. Am.
Chem. Soc. 2014, 136, 9477.

[20] J. BACK, H. YU, I. SONG, I. KANG, H. AHN, T. SHIN, S. KWON, J. OH,Y. KIM,
Chem. Mater. 2015, 27, 1732.

[21] JAO, M.-H.; LIAO, H.-C.; SU, W.-F. Achieving a High Fill Factor for Organic
Solar Cells. J. Mater. Chem. A 2016, 4 (16), 5784 — 5801.

[22] DING, Z.; STOICHKOQV, V.; HORIE, M.; BROUSSEAU, E.; KETTLE, J. Spray
Coated Silver Nanowires as Transparent Electrodes in OPVs for Building Integrated
Photovoltaics Applications. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2016 , 157 , 305 - 311.

[23] CHAI, Z.; ZHANG, N.; SUN, P.; HUANG, Y.; ZHAO, C.; FAN, H. J.; FAN, X;
MAI, W. Tailorable and Wearable Textile Devices for Solar Energy Harvesting and
Simultaneous Storage. ACS Nano 2016, 10 (10), 9201 - 9207.

[24] WAN, Q.; GUO, X.; WANG, Z,; LI, W.; GUO, B.; MA, W.; ZHANG, M.; LI, Y.
10.8% Efficiency Polymer Solar Cells Based on PTB7-Thand PC 71 BM via Binary
Solvent Additives Treatment. Adv. Funct. Mater. 2016 , 26 (36), 6635 — 6640.

[25] LIU, Y.; ZHAO, J.; LI, Z.;; MU, C.; MA, W.; HU, H.; JIANG, K.; LIN, H.; ADE, H.;
YAN, H. Aggregation and Morphology Control Enables Multiple Cases of High-
Efficiency Polymer Solar Cells. Nat. Commun. 2014 , 5 (9), 6293 - 6300.

[26] ZANG, Y.; GAO, X.; LU, X.; XIN, Q.; LIN, J.; ZHAO, J. Improved Performance of
Polymer Sola r Cells Using PBDTT-F-TT:PC71BM Blend Film as Active Layer. Appl.
Surf. Sci. 2016, 376, 138 — 144.

[27] ZHANG, J.; ZHANG, Y.; FANG, J.; LU, K.; WANG, Z.; MA, W.; WEI, Z.
Conjugated Polymer-Small Molecule Alloy Leads to High Efficient Ternary Organic
Solar Cells. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137 (25), 8176 — 8183.

[28] Office of Environment and Heritage NSW. Management of Chlorinated
Solvents: Strategic Environmental Compliance and Performance Review ; New
South Wales Office of Environment and Heritage: Sydney, 2011.

[29] LANDFESTER, K. Synthesis of Colloidal Particles in Miniemulsions. Annu. Rev.
Mater. Res. 2006 , 36 (1), 231 — 279.

[30] ULUM, S.; HOLMES, N.; DARWIS, D.; BURKE, K.; DAVID KILCOYNE, A. L;
ZHOU, X.; BELCHER, W.; DASTOOR, P. Determining the Structural Motif of
P3HT:PCBM Nanoparticulate Organic Photovoltaic Devices. Sol. Energy Mater. Sol.
Cells 2013, 110 ,43 - 48.

[31] HOLMES, N. P.; NICOLAIDIS, N.; FERON, K.; BARR, M.; BURKE, K. B.; AL-
MUDHAFFER, M.; SISTA, P.; KILCOYNE, A. L. D.; STEFAN, M. C.; ZHOU,
DASTOOR, P. C.; BELCHER, W. J. Probing the Origin of Photocurrent in
Nanoparticulate Organic Photovoltaics. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2015, 140 ,
412 - 421.



24

[32] PAWAR, A. A.; HALIVNI, S.; WAISKOPF, N.; BEN-SHAHAR, Y.; SORENI-
HARARI, M.; BERGBREITER, S.; BANIN, U.; and MAGDASSI, S.; Rapid Three-
Dimensional Printing in Water Using Semiconductor—Metal Hybrid Nanoparticles as
Photoinitiators, Nano Letters 2017 17 (7), 4497-4501, DOI:
10.1021/acs.nanolett.7b01870.



25

2 PSIF-DBT NO DINE

O laboratério de Dispositivos Nano Estruturados, DINE, apresenta um
historico de producao de dispositivos baseados em fluorenos que remonta a quase
10 anos, dentre os fluorenos mais utilizados destacamos os polimeros sintetizados
no Laboratério de Produgao de Polimeros Paulo Scarpa da UFPR, e os polimeros da
familia F8 tais como F8T2, ou poli [(9,9-dioctilfluorenil-2,7-di-il)-cobitiofeno] e F8BT,

ou poli (9,9-dioctilfluoreno-2,7-diyl-co-benzotiadiazol), que estado na figura 2.

Figura 2: Fluorpolimeros utilizados como camada ativa em dispositivos fotovoltaicos: F8T2 em A),
F8BT em B) e LaPPS 43 em C).
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Retirado de [1-4]

A familia LAPPS faz parte da primeira geragdo de fluorenos utilizados pelo
laboratério DINE, enquanto que os F8 sao representantes da geragado seguinte de
fluorenos, apresentando cadeias maiores e um melhor desempenho na utilizagcao

como camada ativa em células solares [1-4].

O polimero polisilafluoreno, ou PSiF-DBT, representa o proximo passo da
evolucdo na producgao de fluorenos, diferenciando-se dos anteriores pela presenca
de cadeias laterais octil ancoradas no elemento Silicio presentes neste polimero.
Apresentando uma cadeia maior e cadeias laterais o PSiF-DBT apresenta um maior
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grau de cristalinidade do que os outros polimeros de geragéo anteriores e também é

menos sensivel ao meio ambiente.

O PSIiF-DBT, apresentado na figura 3, € utilizado na produ¢cdo de camada
ativa em células solares desde 2013, tanto em heterojungdes de bicamadas como

em heterojungdes em volume [5-8].

Figura 3: PSiF-DTBT {(C38H42N2S5Si)n}.

Retirado de [11], acessado em 25/08/2015.

Foram realizados estudos da dindmica da transferéncia de carga, sua
orientagdo molecular e estrutura eletrénica, inicialmente em blenda com o PCBM
([6,6]-fenil-Cgs-acido butirico metil ester). O resultado foi a obtencdo de células

solares com eficiéncia na conversao de energia de 1,8% [5].

Foram realizados estudos da morfologia do PSIF-DBT em blenda com
fulereno Cgo com tratamento térmico a 100 °C e qual o impacto nas células solares
produzidas com esta blenda. As células solares produzidas com esta blenda

polimérica apresentaram uma eficiéncia na conversao de energia de 4% [6].

Trabalhos foram realizados com blenda de PSiF-DBT com PC74BM ([6,6]-
Fenil C7¢ acido butirico metil ester) que sofreram tratamentos térmicos a 100 °C e a
200 °C para melhorar o desempenho em célula solar, tendo em vista que os estudos
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anteriores com o tratamento térmico apresentaram maior grau de cristalinidade e

melhor desempenho em células solares [7,8].

Sendo o objetivo deste trabalho a produgdo de uma tinta condutiva a partir de
uma solugdo aquosa, que também pode ser chamada de “aqueous ink”, a escolha
do polimero € uma questao chave e todo o processo de produgado de camada ativa a

partir do PSiF-DBT é realizado no laboratério DINE ha pelo menos 5 anos.

Todo este conhecimento adquirido com o estudo dos fluorenos, adicionado ao
processo de utilizacdo e caracterizacdo do PSiF-DBT no laboratério DINE, e as
qualidades deste polimero fizeram do PSiF-DBT a melhor escolha para iniciar um

trabalho de producéo de nanoparticulas a partir da técnica de miniemulsao.

2.1 POLISILAFLUORENO

O polimero utilizado para este trabalho foi o Poly[2,7-(9,9-dioctil-
dibenzosilole)-alt-4,7-bis (tiofeno-2-yl) benzo-2,1,3-tiadiazol], também chamado de
PSiF-DBT e polisilafluoreno, e sua estrutura esta representada na figura 3. E um
copolimero condutivo da familia dos polifluorenos, apresenta portadores majoritarios
do tipo p, onde o transporte € dominado por buracos, e é utilizado usualmente em
células solares formando blendas com derivados de fulereno, onde atuam como

doadores de elétrons [59].

Um mero do PSIF-DBT é composto por uma unidade fluoreno modificado pela
presenca de um atomo de Silicio na posi¢cao 9,9 do anel aromatico, duas unidades
heterociclicas tiofeno e por uma unidade heterociclica benzotiadiazol. A unidade
benzotiadiazol atua como um centro aceitador de elétrons, enquanto que a unidade

tiofeno como um centro doador de elétrons [10].

A banda proibida do PSiF-DBT, deduzido do limite de absor¢éo no estado
soélido é 1,82 eV. O orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) do PSIiF-DBT,
calculado pela férmula empirica Egomo}= Eox + 4,40 eV [8], € — 5,39 eV, sendo Eyx 0
potencial de oxidagcdo que foi determinado por voltametria ciclica, num
potenciostato/galvanostato. Apresenta uma mobilidade de aproximadamente 1x107
cm?/ Vs em células solares de heterojuncdo em blenda com PCBM. E um excelente

emissor no azul, mostra propriedades fotofisicas similares aos polifluorenos alta
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eficiéncia de eletroluminescéncia, estabilidade térmica, mobilidade de buraco de 1
x10™ cm?/Vs, e seu peso molecular médio é de 79 000 MW [12-15].

O padrao de difracdo de Raios X do PSiF-DBT mostra dois picos principais, o
pico correspondente & separagdo das cadeias vizinhas em 26 = 46° (19,2 A) e a
imagem de espalhamento amorfo em 20 = 20° (4,4 A). Picos adicionais de banda
larga aparecem em 26 = 9,3° 13°, 18° e 31°, indicando uma semi-cristalinidade do
polimero PSiF-DBT. Investigacbes morfologicas revelam que o polimero com ponte
de silicio tem certa tendéncia a cristalizar apds aplicacdo de tratamento térmico,

melhorando a sua mobilidade. [16].

O copolimero com silicio apresenta angulo de tor¢cao entre os grupos tiofeno e
benzotiadiazol de aproximadamente 55,6° e o angulo de tor¢do entre os dois grupos
tiofeno € de aproximadamente 68,6°. O fluoreno e as unidades tiofeno sé&o
praticamente orientados ao longo do mesmo plano com um pequeno angulo de

torcao entre eles [5].

O copolimero PSIiF-DBT s6 absorve luz até 700 nm, e sua banda esta
localizada em 713 nm a uma excitagao de 580 nm [17]. O espectro de absor¢cédo do
PSIF-DBT exibe dois maximos, o primeiro por volta de 400 nm e o segundo por volta
de 570 nm [9, 15, 18-19].

Em suma, o PSIF-DBT é um polimero formado por cadeias longas, grande
peso molecular, baixo gap de banda proibida, resisténcia a degradagao pelo ar
quando comparado aos fluorpolimeros de geracgdes anteriores. Apresenta unidades
doadoras e aceitadoras de elétrons em cada mero do polimero, facilitando o
transporte de carga. E de facil processamento com boa solubilidade em solvente
organico. Produz uma boa cobertura de filme caracterizada, principalmente, pela

baixa rugosidade.

2.2 TECNICA DE MINIEMULSAO

A produgéo de nanoparticulas de polimeros semicondutores surgiu como uma

alternativa para a producdo de dispositivos eletrbnicos com maior controle da
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morfologia e com diminuicdo de etapas de pos-tratamento para a melhoria da

morfologia [20].

Uma grande vantagem para as nanoparticulas surgiu com a utilizagado de
solventes ambientalmente amigaveis, ou “eco-friendly”’, e dependendo da técnica,
auséncia de uso de tratamentos térmicos para a melhora da morfologia [20,21].
Estas vantagens permitem a produgdo em tempo reduzido e com impacto reduzido
sobre 0 homem e sobre o meio ambiente. Os custos de produgdo podem ser
significativamente reduzidos, principalmente em relagdo a aplicagdes em superficies

flexiveis e de grandes areas.

Para se produzir nanoparticulas a partir de um polimero semicondutor varias
técnicas podem ser usadas, mas apenas a técnica da miniemulsao oferece o
controle da dimensionalidade e, consequentemente, a qualidade da deposi¢cdo em

funcao do dispositivo utilizado.

A técnica de miniemulsdo é um aperfeicoamento do uso da técnica de
emulsao, e foi direcionada para a producao de nanoparticulas com dimensionalidade
controlada [22]. Esta técnica parte de uma solu¢ao formada por uma fase polar, que
pode ser a agua, uma fase anfifilica, que € um surfactante, e uma fase apolar em
uma solugado organica, que € um polimero semicondutor, ambas ndo misciveis entre
si [23, 24].

A primeira etapa é a producido da emulsdo. A solugao sera considerada uma
emulsdo quando as fases polares e apolares estiverem dispersas uma dentro da
outra, formando estruturas micelares. A partir dai, utilizando equipamentos
disruptivos diversos, as micelas recebem energia para a redu¢ao de sua dimensao,

produzindo as nanoparticulas.

A miniemulsdo € uma técnica de sintese de solu¢des que integra o conjunto
de técnicas conhecidas como emulsdes, tais como a técnica de micro emuls&o e de
(macro) emulsdo. Cada uma das técnicas difere quanto a estabilidade da solugéo e

quanto ao tamanho das nanoparticulas que podem ser produzidas. [23, 24].

E considerada miniemulsdo um sistema onde nanoparticulas, com dimensdes
de 50 a 500 nm, coexistem termodinamicamente estaveis sem coalescer ou difundir.

O nome miniemulsao tem origem histérica e ndo guarda relagcdo com a dimensao



30

dos particulados na emulsdo. Estas nanoparticulas permanecem em suspensao na
emulsao através das colisbes que sofrem em meio a emulsdo, entretanto, estas

colisbes nao destroem e nem permitem a troca de massa entre as particulas [23].

Ha a possibilidade de produgdo espontanea de nanoparticulas em uma
emulsdo, mas somente com a presenga de uma grande quantidade de surfactante,
jA que € necessaria grande quantidade de energia para se produzir as

nanoparticulas.

As fases que determinam a formagdo de uma emulsdo sdo dois liquidos
imisciveis, um surfactante anidnico e uma fase hidrofobica, que pode ser um

polimero de interesse [24].

A producgado de uma emulsao eficiente atende a alguns critérios [25], que s&o:
a) Emulsificacdo eficiente: Esta etapa é a etapa crucial na producédo de
nanoparticulas, e nesta etapa é necessaria a formagao de particulados, do

tipo micelas, com dimensionalidade homogénea.

b) Coalescéncia eficiente: A dispersdo produzida a partir de uma
emulsificacao eficiente permitira o controle no processo de obtencgao de filmes
poliméricos de alta qualidade e rugosidade controlada, dependendo da

aplicacao.

c) Remocao do surfactante residual: Em uma emulsao eficiente, ha pequena
quantidade de surfactante residual, e o processo de remog¢ao do surfactante

apresenta uma maior eficiéncia.

d) Alta ordenagao das particulas preenchidas com polimeros: O excesso de
surfactante tende a formar micelas sem preenchimento, e a auséncia de
surfactante tende a formar micelas com dimensdes excessivas, que formarao

nanoparticulas de dimensao indesejada.

As técnicas de producdo de nanoparticulas a partir de miniemulsdo podem

ser classificadas em trés grupos:
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a) Insergdo de Grupos Funcionais: esta técnica se caracteriza pelo uso de
grupos funcionais, tais como o trietileno glicol, permitindo que as cadeias dos
polimeros possam ser dissolvidas em agua. Os resultados para a mobilidade
dos portadores de carga nao tém sido bons quando esta técnica é utilizada
[26].

b) Técnicas Coloidais Livres de Surfactantes: utilizando um coldide baseado em
alcool e livre de surfactantes, esta técnica apresenta bons resultados de
mobilidade de portadores de carga, mas tem baixa eficiéncia em polimeros
modernos, formados por cadeias longas e planas [27-30].

c) Técnicas Coloidais com uso de Surfactantes: O uso de surfactantes permite
coldides mais estaveis, que permitem uma melhor formacdo de filme.
Apresentam bons resultados para a mobilidade de portadores de carga em
células solares organicas, com resultados de eficiéncia préximos a 5%. O
controle na dimensionalidade das nanoparticulas € muito superior ao das
outras duas técnicas, permitindo um melhor controle da rugosidade do filme

polimérico [8].

Para a produgcdo de nanoparticulas a partir das micelas da emulsao inicial
varios equipamentos podem ser utilizados, entretanto, os equipamentos mais
eficientes para fornecer a energia disruptiva necessaria para a formagédo das

nanoparticulas sao:

a) Rotor-Estator: formado por uma parte mével, o rotor, € uma parte fixa, o
estator, este conjunto co-axial, permite que a emulsdo seja inserida sob
pressao na camara formada pelo sistema rotor-estator, e as colisdes da
emulsdo nas partes fixas e méveis reduzem a dimensionalidade das micelas
até a dimensao desejada. O processo nao é realizado em uma unica etapa,
precisando de centenas de etapas, sendo necessarios pelo menos 300
minutos para que as micelas transformem-se em nanoparticulas com
dimensdes de 50 nm a 500 nm [32].

Na figura 4 esta representado o exemplo de um rotor-estator.
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Figura 4: Rotor-estator utilizado na fabricagéo das nanoparticulas

saida

entrada

Retirado e adaptado de [45].

b) Mixers Estaticos: sdo equipamentos, como o da figura 5, formados por um
injetor de pressao que for¢ca a emulséo a colidir contra uma estrutura estatica,
semelhante a um tubo com uma das pontas em formato cénico. Dentro do
tubo estdo posicionadas aletas, ou mini pas, contra a qual a emulsdo com as
micelas colide.

As sucessivas colisbes fornecem a energia disruptiva necessaria para a
reducdo da dimensionalidade das micelas. Para um resultado com baixa
dimensionalidade é necessario que processo seja composto por varias etapas e
pode demorar varias horas. O resultado deste processo € uma dispersdao de
nanoparticulas de dimensao entre 50 nm e 500 nm [33, 34].

Figura 5: Mixer estatico utilizado na fabricagao das nanoparticulas

Retirado e adaptado de [46].
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c) Homogeinizadores de Alta Presséo: equipamentos de grande porte , como o
da figura 6, sdo utilizados para a produgcdo de grandes quantidades de
nanoparticulas. A emulsdo percorre um grande circuito dentro do
equipamento sendo emulsificada, utilizando tubos de pitot, sobre superficies
rigidas dentro do equipamento. O ciclo completo de produgdo das
nanoparticulas com a dimensionalidade desejada pode demorar varias horas
[35-39].

Figura 6: Homogeinizador de alta pressao utilizado na fabricagéo das nanoparticulas

Retirado de [47].

d) Sonicadores: Os ultra-sonicadores sao os equipamentos de melhor relagao
custo-desempenho para laboratorios de producao de dispositivos eletrénicos
a partir de nanoparticulas. Uma haste metalica, geralmente de aluminio,
fornece a energia necessaria para que as micelas tenham sua
dimensionalidade reduzida, até a dimensao de nanoparticulas entre 50 nm e

500 nm.
Este equipamento pode produzir pequenas quantidades de dispersdo de
nanoparticulas, mas € possivel transformar uma emulsdo com micelas em
nanoparticulas com apenas alguns minutos de aplicagdo do ultra-sonicador. O

equipamento nado pode atuar por muito tempo sobre a emulsdo por poder destruir
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completamente o polimero, devido a energia que ele pode fornecer. Na figura 7

temos um ultra-sonicador semelhante ao que foi utilizado neste trabalho [40, 41].

Figura 7: Ultra-sonicador utilizado na fabricagdo das nanoparticulas

Retirado de [48].

Com a utilizagao da técnica da miniemulsao e com polimeros semicondutores
modernos, € possivel obter resultados de eficiéncia em dispositivos fotovoltaicos de
até 4,1% [6], ainda ndo comparaveis aos melhores resultados obtidos para

dispositivos fotovoltaicos organicos, que estdo entre 13 e 15% [42-44].

Esta técnica permite a producao de dispositivos “eco-friendly” e com menor
custo de fabricagcdo, é totalmente compativel com a eletrbnica organica flexivel
produzida por técnicas como a impressao por jato de tinta, impressao por serigrafia,

rolo-para-rolo e flexografia.

2.2.1 Estado Da Arte

Dispositivos fotovoltaicos utilizando nanoparticulas em solugdo tém sido
produzidos em escala cada vez maior. Os resultados para a eficiéncia e para a
mobilidade apresentam resultados promissores, sendo que os melhores resultados
com o uso de grupos funcionais tem apresentado uma mobilidade de portadores de

carga de 10° cm?V's'[49] enquanto que o os resultados de eficiéncia para



35

nanoparticulas em mini emulsdes sem o uso de surfactante estdo acima de 4%
[27,29, 51]. Os resultados para a eficiéncia em nanoparticulas em mini emulsdes
com o uso de surfactantes se encontra proximo de 4%, utilizando polimeros
conjugados como doadores. Resultados com mobilidade de portadores de carga de
até 2.5 cm?V's™ foram obtidas com o uso de surfactantes ndo idnicos e 12h de

dialise em nanoparticulas [23,53-55].
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3 MATERIAIS DE PRODUGAO E METODOS DE CARACTERIZAGAO
3.1 PRODUGCAO DE NANOPARTICULAS

As nanoparticulas de PSiF-DBT utilizadas neste trabalho foram sintetizadas
através da técnica de miniemulsdo, que permite o controle do tamanho das
nanoparticulas produzidas. O controle de tamanho das nanoparticulas ocorre
através do tempo de exposicdo a energia disruptiva fornecida pelo equipamento.
Estas nanoparticulas foram entdo dispersas em suspensdo aquosa para aplicagcao
como tinta condutiva (aqueous ink).

O polimero semicondutor PSiF-DBT foi dissolvido em solvente orgéanico, e
uma solucédo de agua deionizada e surfactante SDS, em proporcao de 0,5 a 0,25%
da massa do polimero PSiF-DBT, foi adicionada a solugdo com polimero [26]. Esta
solugdo agua + surfactante e polimero + solvente foi posta em agitacdo magnética
por 1 hora, ao final da qual foi possivel observar a formacdo de particulas
milimétricas. Para reduzir o tamanho das particulas energia adicional foi fornecida ao

sistema na forma de agitagao ultrassénica. Como mostra a figura 8.

Figura 8: Etapas da sintese de nanoparticulas em meio aquoso pela técnica de miniemulsao:
(1) mistura da fase agua e surfactante e da fase do polimero em solvente organico é submetida
a agitacdao magnética, (2) através da ultra sonicagcdo obtém-se nanoparticulas dispersas, (3)
evapora-se o solvente organico da solugao dispersa e (4) dialise por ultracentrifugagao para

remocgao do surfactante em excesso.
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O processo de ultra-sonicacdo produz ruptura e fusao nestas particulas

milimétricas, permitindo a formagao de nanoparticulas estaveis, onde o polimero é

envolvido pelo surfactante, formando uma miniemulsdo. A dimensao das particulas
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diminui até atingir um tamanho estavel, onde o fornecimento de energia externa néo
€ capaz de continuar produzindo ruptura e nem mesmo fusdo. O processo de
sonicagao ocorre por aproximadamente 3 minutos, durante o qual a sonicagao é
oferecida em ciclos de 45 s com intervalos de 30 s.

A miniemulsdo com as nanoparticulas é levada a secagem em prato quente a
65 °C, com agitagdo magnética, até que todo o solvente organico evapore. Este
processo de evaporagdo tem duragcdo entre 10 e 15 min. A ultima etapa a ser
realizada é a didlise através de ultra centrifugagdo e utilizando de um tubo com
membrana de dialise, figura 9. Esta ultima etapa ocorre com a troca da agua dentro
do tubo de didlise a cada ciclo. Foram efetuados 3 ciclos com cada amostra de

emulsio.

Figura 9: Tubo para dialise contendo dispersao de nanoparticulas que passaram pelo ciclo
completo de produgao por miniemulsao.

MEMBRANA
DE
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DISPERSAO
DE
NANOPARTICULAS

Do autor, 2017.
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3.1.1 Dilui¢cdes das Dispersdes de Nanoparticulas

As nanoparticulas produzidas pela técnica de miniemulsdo formam uma
dispersao apés o processo de didlise, e essa dispersédo foi acondicionada em um
vidro ambar, com tampa e de 4 ml de volume, sendo armazenada em ambiente
protegido de luz UV e do ar. A quantidade de dispersao produzida apos a dialise &

de aproximadamente 0,5 ml.

Para a produgcdo de dispositivos fotovoltaicos, € necessario que o filme
polimérico da camada ativa apresente maior transparéncia, logo a densidade deve
ser baixa, usualmente em nosso laboratério esse valor € menor do que 10 mg/ml.
Esta exigéncia, de menor densidade, trouxe a escolha de diluir parte da dispersao
de nanoparticulas em uma propor¢cédo de 1 parte de dispersdao de nanoparticulas
(100 pl) para 9 partes de agua deionizada (900 ul), ou seja 1:9 em volume. A outra
diluicdo escolhida foi a de 1:7 em volume. Cada diluigdo foi acomodada em seu
préprio recipiente fechado, protegida da luz de ldampadas que emitem ultravioleta e

do ar.

Para a produgdo dos transistores de efeito de campo, € necessaria a
producao de um filme com maior densidade, para uma melhor morfologia na
geometria FET, e usualmente em nosso laboratério isso significa uma concentragao
> 10 mg/ml. Foram escolhidas as diluicbes de 1:1 em volume e de 1:2 com base
neste critério. Para completar o elenco de diluicbes, foi acrescentada a diluicdo de

1:4 em volume, totalizando 5 diluigdes da dispersao de nanoparticulas.

A diluicdo de 1:1 corresponde a uma densidade de solugdo organica de
aproximadamente 21 mg/ml, a diluigdo de 1:2 corresponde a 15 mg/ml, a diluigdo 1:4
a 8 mg/ml, a de 1:7 corresponde a 5 mg/ml e a de 1:9 corresponde a uma densidade

de 4 mg/ml.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Foram utilizadas técnicas de caracterizagdo o6ticas, morfoldgicas e elétricas
para as nanoparticulas. As técnicas Oticas utilizadas foram as microscopias
eletronicas de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e a
microscopia eletrbnica de transmissao (TEM), a espectroscopia de absor¢cdo no

ultravioleta e no visivel (UV-VIS), a emissédo de Fluorescéncia. As técnicas de
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caracterizagdo morfologicas utilizadas foram a espectroscopia de fotoelétrons de
Raios X (XPS), e espectroscopia NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine
Structure). As técnicas de caracterizacdo elétrica foram as medidas elétricas de
corrente por tensdo com e sem incidéncia de luz.

As técnicas oticas e espectroscopicas foram voltadas para a determinacao da
producdo de nanoparticulas com a dimensionalidade desejada, enquanto que as
técnicas elétricas atenderam a necessidade de comprovar que as nanoparticulas
comportavam como o polimero em solugao organica, ou seja, como camada ativa

nos dispositivos em que foram aplicadas.

3.2.1 Caracterizacéo Otica - Preparacédo das Amostras
3.2.1.1 Microscopia Eletrbnica

Foram realizadas medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV), no
equipamento TESCAN VEGA3 LMU com resolugdio de 3 nm e permite
magnificacdes de até 300000 vezes com sistema de analise quimica tipo EDS
(Oxiford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm?2.
Também foram realizadas medidas de microscopia de transmissdo (TEM) utilizando
o0 equipamento JEOL JEM 1200EX-Il, com resolugdo de 0,5 nm que permite
magnificacdes de até 600000 vezes.

Ambas as medidas foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal do Parana (UFPR). As medidas de microscopia de forga
atébmica (AFM) foram realizadas no equipamento Shimadzu, modelo SPM 9700 do

laboratério do Grupo de Quimica de Materiais da UFPR.

3.2.1.2 Microscopia Eletronica (MEV/EDS)

Para as medidas com o microscépio de varredura (MEV com EDS) foram
preparadas 5 laminas histolégicas de vidro, cortadas nas dimensdes de 10 mm x 26
mm. Sobre as laminas, previamente limpas em uma solugao contendo H,O,, NH4 e
banho térmico a 100 °C por meia hora foram depositadas por gotejamento (“drop
cast’) 100 pl de diluicdo. Uma placa recebeu diluicdo de 1:1, outra placa com
diluicdo 1:2, a terceira placa com diluicao 1:4, a quarta placa com a diluicdo 1:7 e a

quinta placa com a diluigao 1:9.
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As placas de vidro foram submetidas a secagem para a retirada da agua das
diluicbes, com temperatura de 60 °C por meia hora em uma capela, expostas ao ar
mas ao abrigo da luz UV. Apéds esta etapa de secagem, as placas com os filmes de
nanoparticulas foram submetidos as medidas de microscopia eletronica de varredura
e as medidas de EDS.

3.2.1.3 Microscopia De Transmiss&o (TEM)

A amostra escolhida para a realizacdo das imagens de TEM foi a diluigao de
nanoparticulas em solugéo aquosa na proporg¢ao 1:9. A escolha desta concentracao
se deveu a necessidade de o material a ser analisado por TEM estar em
concentracdo muito baixa. Para a realizacdo das imagens 10 microlitros desta
amostra foram diluidas em 2 ml de agua deionizada para diminuir a concentragcao
até a ordem de partes por milhdo (ppm). Desta ultima diluigdo, 10 microlitros foram
retirados para depositar sobre a tela de TEM, mas apenas uma pequena fragao,
aproximadamente um microlitro, foi depositada sobre a tela de microscopia de
transmissao. Esta tela sobre a qual foi depositada a solugao diluida foi seca a 60°
por 30 minutos para a total evaporagao da agua, em estufa e exposta ao ar mas ao

abrigo da luz UV.

Completada a etapa da secagem a tela, foi posicionada no equipamento para
a obtencéo das imagens de TEM, e o equipamento foi utilizado com poténcia de 100

kV, abaixo do limite de poténcia que esta disponivel que € de 120 kV.

3.2.1.4 Emiténcia (Fluorescéncia) e Absorbéancia (UV-VIS)

As medidas de absorcdo UV-Vis das nanoparticulas foram realizadas no
equipamento UV-Vis Spectrophotometer Shimadzu, Model UV-2450, pertencente ao
laboratério do Grupo de Quimica de Materiais, no Departamento de Quimica da
UFPR. As medidas de fluorescéncia foram realizadas em um equipamento Horiba,
modelo Fluorolog™ do laboratério DINE. As medidas de absorcdo UV-Vis e
fluorescéncia foram realizadas no mesmo dia e com as mesmas amostras.

As medidas de absorgao foram realizadas utilizando 3 laminas de quartzo. Em
uma delas foi depositado 100 pl de nanoparticulas em diluicdo de 1:9 sem



46

tratamento térmico (chamada de amostra NP), na segunda lamina foi depositado
100 pl do polimero em solugdo organica com concentracdo de 5 mg/ml, também
sem tratamento térmico (chamada de amostra S5), e na terceira lamina foi
depositado 100 pl de nanoparticulas em diluicdo de 1:9 e foi aplicado tratamento

térmico a 200 °C por 5 minutos (chamada de amostra NP200).

3.2.1.5 Preparagédo das Amostras de Absorbéncia e Emiténcia

As amostras de nanoparticulas em solugdo aquosa de 1:9 foram depositadas
por gotejamento, ou “drop casting”, e secas em placa aquecedora a 60 °C por meia
hora para evaporacao da agua. Uma destas amostras foi submetida a um tratamento
térmico de 200 °C por 5 minutos, cuja finalidade foi a de evaporar o surfactante SDS
na solugdo. A amostra em solugdo organica de 5mg/ml foi depositada por
centrifugacao, ou “spin coating” a 1000 rpm por 90 segundos e seca a 60 °C por
meia hora para a evaporacao do solvente.

As amostras foram submetidas a medidas de absor¢céo no espectrometro UV-
Vis e depois submetidas as medidas de emissao no espectro fluorimetro. Foram
escolhidas duas excitacbes para comparagdo de todas as amostras, estas
excitagées foram de 400 nm e de 600 nm. Ambas as excitagdes foram escolhidas
por estarem proximas aos maximos de absorgao das trés amostras.

Em todas as amostras de nanoparticulas esta presente o surfactante SDS

que, de acordo com o fabricante, absorve entre 220 e 350 nm, com abs <0,1.

3.2.2 Caracterizacao Morfologica - Preparagcao de Amostras
3.2.2.1 Espectroscopias XPS e NEXAFS

As medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios (XPS) foram
realizadas no Instituto de Quimica da UFRJ, no Rio de Janeiro-RJ, e as medidas de
NEXAFS foram realizadas no LNLS em Campinas-SP.

Diluigdes de nanoparticulas de PSIF-DBT em solugao aquosa de 1:1, 1:2, 1:4,
1:7 e 1:9 em volume, foram depositadas sobre laminas de silicio de 1 cm?, com

orientagao (100), e secas a 60 °C por 30 minutos.
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3.2.3 Caracterizacao Elétrica — Preparacao das Amostras
3.2.3.1 Medidas Elétricas com e sem uso de Irradiagdo em Dispostivos Fotovoltaicos

As medidas elétricas com e sem iluminagao foram realizadas no sistema
caracterizador de dispositivos fotovoltaicos do laboratério de dispositivos
nanoestruturados (DINE) com iluminagdo de lampada simuladora de luz solar na
condicdo de iluminagao equivalente a 1 sol e com variagao de tensao de eletrodos
de 0 a 1V. Este sistema é composto por um picoamperimetro Keithley 6487, uma
fonte de luz que simula a luz solar e um computador que, utilizando um software
desenvolvido pelo laboratério DINE, registra os dados fornecidos pelo

picoamperimetro.

3.2.3.2 Medidas Elétricas Em Geometria De Transistor De Efeito De Campo

Os transistores foram analisados também em um analisador de parametros
semicondutores da marca Agilent, modelo B1500A como o mostrado na figura 10,
utilizando configuragdes presentes no software do equipamento e configuragdes
adaptadas de acordo com a necessidade de mudanga de corrente, tensdo ou teste

de capacitancia.

Figura 10: Analisador de Parametros Semicondutores B1500A da Keysight Technologies.
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Foram efetuadas medidas para a obtencdo de curvas caracteristicas de
transistores, de capacitancia e curva de carga.

As medidas para a obtencdo de curva caracteristica de transistores foram
realizadas com tenséo de “gate” variando de 0 a -1,5 V em cinco passos de -0,375
V, tensdo de dreno variando de 0 a 1 V em 101 passos, com corrente limitada a 1
nA.

As curvas de carga foram obtidas com tensdo de “gate” de 0 V, variando a
tensao de dreno de 0 a -1 V. As medidas de capacitancia foram realizadas utilizando

a funcao capacitancia do B1500A, que ja vem pré-configurada.

3.3 FABRICACAO DAS CELULAS SOLARES EM SUBSTRATO DE VIDRO

Laminas histoldgicas de vidro recobertas com Estanho dopado com Fluor, ou
FTO (“Fluorine doped Tin Oxide”), sédo cortadas com dimensdes de 2x2 cm. O FTO

€ o eletrodo (anodo) transparente do dispositivo.

As laminas de 2x2 cm s&o corroidas até a metade de sua area utilizando
Zinco e HySO4. A Limpeza da lamina é realizada com H,0,, NH4 € a 100°C por 30
minutos. Ao final da corrosdo metade da area desta lamina tem FTO e a outra

metade esta limpa, € apenas vidro.

O procedimento seguinte a limpeza é a deposicdo do PEDOT:PSS por

centrifugacéao (spin coating) e secagem do pedot a 100 °C por 15 minutos.

Na etapa seguinte a deposigao do polimero é realizada por gotejamento (drop
casting), 100 pl de diluicdo por lamina e secagem a 60° em placa aquecedora

protegido de luz UV.

A seguir, a deposicao do Cgp utilizando uma termo evaporadora em vacuo de
~107° mbar. Utilizamos uma camada menor do que 30 nm. E por tltimo a deposicéo
do eletrodo condutor ndo transparente, o catodo. Para o catodo foi escolhido o
elemento Aluminio. A deposicdo do aluminio foi realizada através de uma termo
evaporadora em vacuo < 5x10° mbar. Foi depositada sobre os dispositivos
fotovoltaicos uma camada de aluminio com espessura de 50 nm. O resultado final

esta na figura 11.
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Figura 11: Resultado final para um substrato contendo cinco dispositivos fotovoltaicos em geometria
de célula solar.

Do autor, 2017.

3.4 PRODUCAO DOS TRANSISTORES

Os transistores utilizados neste trabalho foram produzidos a partir de dois
processos distintos, visando a obtencdo de canais com diferentes comprimentos. As
técnicas utilizadas foram a fotolitografia e o sombreamento. A fotolitografia foi
utilizada para a obtengcdo de canais maiores, de 25, 50, 75 e 100 um, e o
sombreamento para obtengcdo de canal menor, com aproximadamente 7 um de
comprimento. Todos os dispositivos foram fabricados com contatos de aluminio de 2
mm de largura.

Para a construcao dos dispositivos foram usados o co-polimero PSiF-DBT, da
familia dos fluorenos, adquirido da Sigma Aldrich®, e o metal utilizado para a
evaporagao dos contatos neste trabalho foi o aluminio (Al), fornecido pela Matek

Material — Technologie & Kristalle GmbH®, com grau de pureza de 99,99 %.

3.4.1 Construgao Dos Dispositivos Por Sombreamento

Os dispositivos com canal de 7 um foram preparados sobre substrato de vidro
através da técnica de sombreamento. Laminas histolégicas com dimensdes de 26
mm X 70 mm sdo cortadas em partes menores com dimensao de 10 mm x 26 mm, e
sdo submetidas a um processo de limpeza utilizando os solventes cloroférmio e
acetona, isopropanol e agua, aquecimento com uso de ultrassom e secagem com

nitrogénio ou ar seco.
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Sobre estes substratos de vidro ja devidamente preparados, uma microfibra
de carbono é posicionada na linha mediana da largura, e colada nas extremidades
do vidro com cola de secagem rapida comercial Super Bonder™ para sombrear a
regiao linear do canal.

A fibra impede a deposi¢do, por evaporagdo, do metal utilizado para os
contatos. A microfibra utilizada neste processo foi adquirida no comércio local e é
utilizada para o revestimento de superficies de automéveis. Na figura 12, a
montagem do substrato de vidro com a microfibra colada para a deposi¢gdo dos

contatos de aluminio.

Figura 12: Microfibra de 7 uym colada sobre o substrato de vidro.

Do autor, 2017.

Os contatos de aluminio, para formar os contatos de fonte e dreno, foram
depositados utilizando uma termo evaporadora Bock Edwards Auto, modelo 306,
que utiliza cadinhos de tungsténio. Na figura 13, a forma final da Iamina com os
contatos depositados e a retirada da microfibora de carbono. A evaporagdo do
aluminio foi feita com pressées abaixo de 5x10° mbar, minimizando a presenca de

contaminantes.
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Figura 13: Contatos em aluminio com 2 mm de largura evaporados sobre o substrato com o
sombreamento do canal. Estes dispositivos tem canais de 7 um. O conjunto de contatos forma uma

série de 6 dispositivos.

10 mm

Do autor, 2017

3.4.2 Construcao Dos Dispositivos Por Fotolitografia

O processo de fabricagdo dos transistores através da fotolitografia é
composto de varias etapas. Preparagcao das laminas de vidro através da limpeza
com solventes organicos clorados e ndo clorados, isopropanol, agua e aplicagao de
ultrassom com secagem em nitrogénio ou ar seco. Deposicdo de foto-resiste
negativo da Sigma Aldrich® através da técnica de centrifugagéo por “spin coating”,
utilizando uma rotagdo de 800 rpm por dois minutos, o que resulta em um filme
homogéneo sobre o substrato de vidro. Secagem do foto-resiste, em recipiente
fechado e escuro, a 80 °C por vinte minutos. O foto-resite € um polimero em solugao
organica que sob a acdo de luz ultravioleta polimeriza formando uma pelicula
semelhante a um filme.

Exposi¢cdo do substrato, ja recoberto pelo foto-resiste, coberto por uma
mascara com os padrbes de canais lineares impresso em fotolito comercial, a luz
ultravioleta proveniente de lampada de mercurio, modelo OS-9286 da Pasco
Cientific, durante 10 segundos. O substrato que ja foi recoberto pelo foto-resiste e
curado pela radiagao ultravioleta € submetido a um segundo processo de secagem,
desta vez a 120 °C por 10 minutos.

A lamina de substrato contendo o padrdo revelado e que passou pela
secagem € imersa no liquido revelador Sigma Aldrich® durante 3 minutos, sendo

que na primeira metade do tempo é submetido a agitagcdo mecénica. Feita a



52

remocao do foto-resiste, o substrato & lavado repetidas vezes, com alcool
isopropilico e seco com nitrogénio ou com ar seco.

A lamina com o novo padrao impresso por fotolitografia é entao levada para a
deposicado dos contatos metalicos. Foi usada uma termo evaporadora Bock Edwards
Auto 306 para a deposicdo dos contatos de aluminio. A evaporagao do aluminio foi
efetuada a uma pressdo menor do que 5x10° mbar.

Apos a evaporagao dos contatos metalicos a lamina é entdo seccionada no
tamanho usual dos dispositivos, 10 mm x 26 mm, e é levado para um banho de
cloroférmio a 70 °C por uma hora, com agitacao ultrassbnica ocasional para que o
foto-resiste seja removido juntamente com o metal ndo necessario. Um conjunto de
dispositivos € representado na figura a seguir, com o canal pronto para receber a
solugdo com o semicondutor polimérico.

Na figura 14, o aspecto final do substrato de vidro com os contatos de fonte e

dreno ja depositados e o canal limpo.

Figura 14: Lamina com 6 dispositivos de canal 50 um fabricados por fotolitografia. O substrato é vidro

de laminas histolégicas e os contatos de aluminio tem largura de 2 mm depositados por evaporagéo.

Do autor, 2017

Finalmente, apds todas estas etapas, o dispositivo estd com a geometria
desejada, aquela que foi impressa no fotolito. Uma representacao simplificada desta
sequéncia de processos de fabricagcdo de transistores por fotolitografia esta

esquematizada na figura 15.
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Figura 15: Representagéo simplificada do processo de fabricagao de transistores por fotolitografia.
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Figura adaptada de [17].

3.4.3 Construgao dos Dispositivos Em Solugéo Organica

Em cada substrato para dispositivos de solugao clorada, 6 pares de contatos
de fonte e dreno estavam preparados e em cada substrato foram depositadas 100 pl
de solugdo contendo o polimero semicondutor PSIiF-DBT e o solvente
diclorobenzeno. As laminas foram entdo submetidas a deposigao por centrifugagéo
via “spin coater” utilizando uma rotacdo de 1000 rpm durante 80 s com aceleragao
de 150 rps.

Foram construidas varias séries de dispositivos para analise de mobilidade
elétrica em PSIiF-DBT, sendo a espessura dos contatos de aluminio de 150 nm.
Cada série de dispositivos € composta por 6 pares de contatos fonte e dreno por
substrato de vidro. As concentragbes escolhidas para cada série de dispositivo
foram de 2, 5,7, 10, 15 e 20 mg/ml.

A deposigdo ocorreu em ambiente ndo controlado e na auséncia de
iluminagdo com ultravioleta. Os dispositivos foram levados para a secagem do
polimero por 30 min a 40 °C em prato quente. Apds este processo de secagem
houve aplicagdo da camada isolante de polimero PMMA de alta densidade, da
Sigma Aldrich© e de polimero CYTOP™ da AG Chemicals, via “spin coating”.

Estes foram depositados com rotagcao de 800 rps por 90 s, resultando numa
cobertura média de 450 nm para o CYTOP™ e de 500 nm para o PMMA. Os
dispositivos foram entdo isolados através de um processo de raspagem entre os
pares de contato.

Os dispositivos recobertos com PMMA foram secos a 100 °C por meia hora

ao passo que os dispositivos recobertos com CYTOP™ foram secos a 100 °C por
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uma hora. Encerrada a secagem do isolante, o dispositivo foi levado para a
evaporadora para a deposi¢ao do contato de aluminio (“gate”), também com 150 nm

de espessura.

3.4.4 Construcao Dos Dispositivos Em Solugdo Aquosa

Os dispositivos para as medidas das solugdes aquosas foram produzidos da
mesma forma que os utilizados na solugéo orgénica. As laminas para dispositivos de
nanoparticulas em solugdo aquosa continham também 6 dispositivos com o0s
contatos de fonte e dreno ja depositados, e foram depositados 100 ul de solugéao de
nanoparticulas de PSiF-DBT por gotejamento, ou “drop cast’, nas proporgdes de
diluicdo em agua de 1:1, 1:2, 1:4, 1.7 e 1:9 em volume. Os substratos foram postos
para secar em placa aquecedora a 40 °C por 30 minutos.

ApoOs a secagem, as bordas dos substratos, no sentido de maior dimenséao,
sdo limpas para que, durante a fixagdo dos fios de cobre o fluxo de corrente seja
exclusivamente através dos fios de cobre para os contatos metalicos e nao através
do polimero.

A camada de dielétrico isolante € depositada sobre o dispositivo por “spin
coating”, utilizando uma rotagdo de 800 rpm por 90 s, que proporciona um
recobrimento uniforme sobre o conjunto semicondutor e contatos metalicos. O
substrato foi levado para a estufa para a secagem do dielétrico a 100 °C por uma
hora, que efetua a evaporacao do solvente utilizado na fabricacdo do dielétrico,
solvente este a base de fluor.

Encerrada a etapa da secagem do dielétrico, a lamina com os dispositivos
recebe os contatos de cobre para facilitar o processo de medidas / x V. Foram
construidos dispositivos com nanoparticulas que sofreram tratamento térmico, ou
“annealing”, a 200 °C por 5 minutos.

Para finalizar, tanto nos dispositivos por sombreamento quanto nos
dispositivos por fotolitografia, fios de cobre foram conectados em cada contato
através de cola prata para facilitar as medidas, que foram realizadas num analisador
de parametros da marca Agilent Technologies® modelo B1500A.

A cola utilizada foi cola prata do tipo epodxi, similar a fornecida pela
Chemtronics™, que em testes elétricos apresentou uma resisténcia 6hmica de 0,4 Q

ap6s secagem de 24 horas. Os dispositivos ficam 24 horas em repouso para o
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endurecimento da cola prata, ficando as medidas para serem realizadas no segundo
dia apds o inicio da construgido dos mesmos.

Na figura 16 € apresentado o resultado final da construgdo de um conjunto de
6 transistores de efeito de campo com canal de 100 pym. Os fios de cobre cumprem a

funcao de facilitar as conexdes para as medidas elétricas.

Figura 16: Dispositivo de 100 um de canal com os fios condutores colados nos terminais de fonte,

dreno e gate. Dispositivo pronto para os testes elétricos.

Do autor, 2017

3.5 POLIMEROS

Além do PSIiF-DBT utilizado para a producdo de nanoparticulas, foram
utilizados neste trabalho outros polimeros com as fung¢des especificas de injetor de
elétrons para as células solares, o PEDOT:PSS, e de isolante em dispositivos de
geometria de transistor de efeito de campo, o CYTOP™ e o PMMA.

Apresentaremos cada um deles e suas principais caracteristicas nas préximas

partes deste capitulo.

3.5.1 Poli (3,4-Etilenodioxitiofeno) (PEDT ou PEDOT)

O polimero PEDOT:PSS foi utilizado nos dispositivos fotovoltaicos organicos
como camada injetora de elétrons, com objetivo de melhorar o desempenho de

conversao de fotons nestes dispositivos. Este polimero € amplamente utilizado para
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esta funcdo, fruto do desenvolvimento de uma camada protetiva para filmes
fotograficos que apresentou resultados muito uteis para a produgédo de dispositivos

fotovoltaicos organicos. Sua estrutura esta representada na figura 17.

Figura 17: Estrutura quimica do PEDOT, ou PEDT.
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Foi desenvolvido durante a segunda metade da década de 1980 por cientistas
dos laboratérios de pesquisa da Bayer AG na Alemanha, que desenvolveram um

novo derivado do politiofeno, o poli (3,4-etilenodioxitiofeno) [1].

Este polimero, por vezes abreviado para PEDT ou PEDOT, foi inicialmente
desenvolvido para ser um polimero condutor em que faltava a presenca dos
indesejados acoplamentos a, B — e B, B — com a cadeia principal. Somada a alta
condutividade (cerca de 300 Siemens/cm), o PEDT também apresentava alguma
transparéncia em filmes finos e oxidados, além de mostrar também uma alta

estabilidade no estado oxidado [2, 3].

Preparado a partir da quimica oxidativa padrao ou métodos de polimerizagao
eletroquimica, o PEDT foi inicialmente encontrado como polimero insoluvel, ja
exibindo algumas propriedades interessantes. O problema da solubilidade foi
contornado subsequentemente pelo uso de polieletrélito soluvel em agua, poli(acido
estirenosulfénico) (PSS), como o dopante balanceador de cargas durante a

polimerizagao para a obtencao do PEDT:PSS, como na figura 18.
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Esta combinacdo resultava num sistema polieletrolito soluvel em agua com
boa propriedade de formacéo de filme, alta condutividade (cerca de 10 S/cm), alta

transmitancia e excelente estabilidade [1].

Figura 18: Estrutura quimica do PEDOT:PSS.
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Retirado de [1].

Embora inicialmente usado como cobertura antiestatica em filmes fotograficos
para a AGFA, varias aplicagdes tem sido implementadas nos ultimos anos, tais como
material para o eletrodo de capacitores, revestimento para placas de circuito
impresso, iniciadores para o revestimento por pulverizagcéo eletrostatica de materiais
plasticos, contatos na camada de substratos ITO (Oxido de Indio e Estanho) para
dispositivos organicos eletroluminescentes, eletrodos transparentes para dispositivos
inorganicos eletroluminescentes (substituindo o ITO), sensores, baterias
recarregaveis, fotodiodos, janelas eletrocrébmicas, protecdo contra corrosao,
membranas para a preparacdo de fontes radioativas 4n beta, dispositivos

fotovoltaicos [4].

Pode ser depositado sobre a superficie de interesse utilizando varios
processos diferentes tais como, por exemplo, centrifugagao por spin casting, doctor
blade, recobrimento slot die, deposicdo spray, impressdo jato de tinta, screen
printing, etc. As cargas positivas sao armazenadas no PEDOT enquanto que as
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cargas negativas se concentram no PSS. O PEDOT:PSS tem uma rugosidade

meédia de 5 nm, dependendo do processo de deposigao.

Um filme de PEDOT:PSS de 100 nm de espessura apresenta transmitancia
de 90 % para o comprimento de onda de 550 nm. A condutividade elétrica do
PEDOT:PSS varia de 102 até 10° S cm™. A funco trabalho do PEDOT:PSS esta
entre 5,0 — 5,2 eV Um filme de PEDOT:PSS de 100 nm apresenta uma resisténcia
de folha de 213 Q sq™'. O PSS & um isolante elétrico [3].

A busca por uma melhor performance do PEDOT:PSS passa pela busca por
um processo que diminua a quantidade de PSS no dispositivo. O PEDOT:PSS é
empregado tradicionalmente como camada injetora de buracos em OLED’s. Pode
ser obtido aumento na eficiéncia quéantica externa (PCE) em camadas de
PEDOT:PSS com o uso de centros espalhadores de luz, como as nanoparticulas de

Fe,03, que podem aumentar em mais de 30 % o PCE [5].

3.5.2 Polimeros Isolantes

Para a producao de dispositivos em geometria de transistores de efeito de
campo (FET) €& necessario um revestimento com alta resistividade e alta rigidez

dielétrica para isolar o eletrodo de “gate” dos outros elementos do dispositivo.

Na eletrbnica inorganica tal papel é desempenhado pelos Oxidos,
notadamente pelo de silicio amorfo, mas na eletrénica organica alguns polimeros
podem desempenhar este papel, dentre os mais utilizados destacam-se o CYTOP™
e o polimetil-metacrilato (PMMA). Ambos apresentam uma boa cobertura com
transparéncia e resistividade elétrica adequada, principalmente quando tratando-se
de dispositivos com necessidade de transparéncia. A estrutura de ambos esta na
figura 19.
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Figura 19: Estrutura do CYTOP™ em a) e a estrutura do PMMA em b). Dados do fabricante AGC

Chemicals.
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Retirado de [3].

Em todo o trabalho, ambos os polimeros foram utilizados para produgéo de
dispositivos, mas devido a melhor transparéncia do CYTOP™ os melhores

resultados apresentados utilizaram este polimero.

CYTOP™ & um fluorpolimero amorfo produzido pela AGC Chemicals. Tem
indice de refracdo de 1,34 e razédo de transmissao de luz visivel de mais de 95%.
Apresenta densidade relativa de 2,03 g/cm® e €& um isolante elétrico com
resistividade elétrica volumétrica o > 10" Ohm-cm, é hidrofébico, quimicamente
resistente e de facil manipulacdo. Tem constante dielétrica relativa € = 2 e
resisténcia dielétrica de 20 kV/mm numa espessura de 2,3 mm, segundo a norma

JIS C2110. As transparéncias e transmitancias dos polimeros estao na figura 20.
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Figura 20: Transmitancia do CYTOP em comparagdo com o PMMA. Dados do fabricante AGC

Chemicals.
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O polimero polimetil-metacrilato (PMMA), utilizado como isolante elétrico entre
o “gate” e o polimero/nanocompdsito semicondutor, também conhecido comumente
como acrilico ou vidro acrilico, € um material termoplastico rigido, incolor, leve e
resistente. E um polimero bastante popular, com aplica¢cdes comerciais, residenciais,
industriais e também na medicina, sendo de reciclagem viavel em termos

econdmicos, estando no mercado desde 1933.

O PMMA utilizado neste trabalho foi adquirido da Sigma-Aldrich — Fluka
Analytical®, 81512,
[CH,C(CH3)(CO,CHs)]n, com densidade relativa de 1,200 g/cm™ e massa molar
média de 7910 g/mol™.

produto  no. standard, com férmula quimica:
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4 RESULTADOS E ANALISE DAS CARACTERIZAGOES
4.1 MICROSCOPIA MEV COM EDS

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das nanoparticulas
apresentam magnificacdo das imagens de 60000 vezes a uma energia de feixe de 5
kV. Em todas as imagens da figura 21, a barra de dimensionalidade tem 1 ym e a
area lateral varrida tem 4,1 uym. As regides que sao apresentadas nestas imagens

foram as regides com o melhor aspecto de deposigao.

Figura 21: Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) em nanoparticulas de PSIF-DBT
em solugdo aquosa. A magnificacdo é de 60000 vezes e a energia de feixe de 5 kV. (a)

nanoparticulas em diluigao de 1:1. (b) nanoparticulas em diluigéo 1:7.
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Do autor.

Na figura 21, em a), podemos observar a diluicdo de 1:1 e a diluicdo de 1:7
em b). As diferenciagdes das imagens mostram a importancia de uma variagéo de
dimensionalidade das nanoparticulas, pois a prevaléncia de uma sé dimensido de
nano particula promoveria uma cobertura com maior rugosidade e menor

preenchimento.
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Cobertura com maior rugosidade pode apresentar uma area de absorgédo de
luz muito maior do que uma cobertura com menor rugosidade, podendo melhorar o
desempenho de um dispositivo fotovoltaico. Para um dispositivo como um transistor
FET, o melhor desempenho ocorre com uma menor rugosidade e com um melhor

empacotamento.

As medidas de MEV foram complementares com as medidas de EDS (Energy
Dispersive X-Ray), que permite identificar os elementos constituintes da amostra que
esta sendo analisada. As imagens de EDS para as nanoparticulas de PSIF-DBT em

solugado aquosa apresentam o aspecto semelhante ao da imagem da figura 22.

As medidas de EDS foram realizadas em uma regiao central das amostras. O
diametro do feixe de elétrons utilizado para a leitura da composi¢cao quimica do filme

polimérico foi inferior a 500 nm.

Figura 22: Medida de EDS da amostra de nanoparticulas de PSiF-DBT em solugéo aquosa 1:1. No

detalhe a imagem de MEV desta amostra.
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Na imagem da figura 22 podemos observar os elementos constituintes da
amostra analisada, a regido de leitura do equipamento foi a regido central da
amostra ja submetida a secagem. Foram realizadas medidas nas regides mais
externas, centrais € na porgcdo média do filme formado sobre o substrato. Os

resultados foram idénticos em composigéao.

A presenca de aluminio (Al) esta relacionada com a etapa de ultrassonicagéo
da emulsdo. Os elementos sodio e oxigénio pertencem ao surfactante Dodecil
Sulfato de Sédio (SDS) e os outros elementos pertencem ao copolimero PSiF-DBT.
A alta intensidade de silicio, relativo ao enxofre e ao nitrogénio, na analise de EDS
esta relacionada ao substrato de vidro utilizado para a deposigdao das

nanoparticulas.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao (TEM) tiveram como
objetivo visualizar as nanoparticulas de forma isolada, medir seu didmetro e
observar como um tratamento térmico a 200 °C por 5 minutos poderia alterar sua
morfologia. O objetivo deste tratamento térmico foi avaliar se é possivel extrair
excedentes de surfactante Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) das nanoparticulas sem a
perda da forma das mesmas. As imagens foram realizadas com a mesma amostra,

mas em duas etapas e em dias distintos.

As imagens obtidas nesta primeira etapa sem tratamento térmico sao
apresentadas a seguir e mostram tanto nanoparticulas isoladas quanto
nanoparticulas aglomeradas formando estruturas semelhantes a cachos de uva em
pequena escala e aglomerados maiores. As estruturas formadas pelas
nanoparticulas concentraram-se ao redor do centro da tela, especificamente nas

grades centrais de onde estas imagens foram extraidas.

Durante o processo de secagem as bordas externas da gota depositada
secaram antes do que o centro da gota, formando o padréo conhecido como anel do
café, ou “coffee ring”, e na regiao de borda do anel houve acumulo de material que

nao gerou nanoparticulas. As nanoparticulas se posicionaram mais proximas ao
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centro da grade e a formacado de aglomerados acompanhou este comportamento,
formando aglomerados em quantidade maior e em dimensdes maiores, como

podemos ver nas imagens da figura 23.

Figura 23: Nanoparticulas obtidas a partir de 100 pl da solugdo 1:9 diluida em 2 ml de agua
deionizada. Em (a) temos uma regido periférica de uma grade da tela, mostrando pequenos

aglomerados de nanoparticulas, e em (b) regido muito proxima do centro da grade.
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Do Autor.

Foi possivel observar nanoparticulas isoladas, cujas dimensbes foram
possiveis de serem avaliadas, utilizando software disponivel no microscépio TEM,
como mostra a figura 24. Na figura 24, em (a), temos uma nano particula com

didmetro de 24 nm, e em (b) temos uma nano particula com dimensao de 65 nm.
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Figura 24: Nanoparticulas isoladas observadas sob magnificacdo de 150kx em microscépio de
transmissao, mostrando em (a) a imagem de uma nanoparticula cuja dimensao foi estimada pelo
software do microscopio TEM em 24 nm. Em (b) temos a imagem de outra nanoparticula cuja

dimenséao foi estimada em 65 nm.

Do Autor.

As imagens obtidas apds o tratamento térmico de 200 °C por 5 minutos nas
nanoparticulas depositadas sobre a tela de TEM tiveram que ser realizadas em
locais diferentes daqueles utilizados nas obtengdes das primeiras imagens. A tela de
TEM é fragil e durante o posicionamento no porta-amostras, ou durante o tratamento

térmico, varias grades se romperam distorcendo a tela que antes era plana.

As medidas foram efetuadas na regidao mais central possivel da tela de modo
a encontrar aglomerados e nanoparticulas com a mesma conformagéo das imagens

obtidas antes do tratamento térmico.

Nesta etapa o objetivo era avaliar a resposta das nanoparticulas ao
tratamento térmico para retirar possiveis excedentes de surfactante SDS, poisa T >
180 °C o surfactante SDS pode entrar em “ponto de fulgor”. O resultado encontrado

foi de que apenas uma pequena quantidade de nanoparticulas foi destruida.

Na figura 25 é possivel observar que o tratamento térmico foi eficiente a ponto de
destruir as nanoparticulas. Algumas nanoparticulas apresentaram a perda de forma,
ou destruicao, e dessas poucas particulas nao foi possivel identificar um padrédo em
relacdo a dimenséo das particulas destruidas, nem mesmo em relagdo a posigao
das mesmas, pois foram encontradas nanoparticulas destruidas em todas as regides
da tela de TEM. Algumas nanoparticulas apresentaram perda total de forma, como
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nas imagens da figura 25, enquanto outras apresentaram desvios na forma

esperada com a presenca de deformagdes aparentes.

Figura 25: Imagens de TEM obtidas com potencia de 100 kV e magnificacao de 25000 vezes das
nanoparticulas submetidas a tratamento térmico de 200 °C por 5 min para avaliar a destrui¢cao das
nanoparticulas pela evaporagao do surfactante SDS. Circundado em amarelo estao as nanoparticulas

destruidas pelo tratamento térmico.
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Figura 26: Nanoparticulas apds tratamento térmico apresentando a perda de forma esférica e

apresentando caracteristicas de pirdlise. Em a) temos a regido periférica e em b) temos o centro da
tela de TEM.
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Na figura 26 apresentamos as imagens de varias nanoparticulas que
permanecem com sua forma esférica, mesmo apds o tratamento térmico. E possivel
observar que algumas particulas isoladas apresentaram caracteristicas de pirdlise,
indicando que o prolongamento do tratamento térmico poderia levar a uma ruptura

de um numero maior de nanoparticulas.

O tratamento térmico foi utilizado como um recurso para a retirada de
excedente de surfactante, caso o processo de dialise ndo atingisse a eficiéncia

desejada.

4.3 AJBSORBANCIA E EMITANCIA DA SOLUCAO DE PSiF-DBT EM SOLVENTE
ORGANICO

A solugdo de PSiF-DBT em solvente organico apresentou o absor¢do e
emissao como apresentado na figura 27. Podemos observar os picos de absorgéo
em 405 nm e 569 nm e os picos de emissao caracteristicos desta amostra. A
emissdo apresentou como principal caracteristica um maximo de emissao em
comprimento de onda de 690 nm, independente do comprimento de onda de

excitacado da amostra, mas com intensidades diferentes.
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Figura 27: Espectros combinados de absor¢éo e emissao da solugdo de PSIF-DBT em solvente

organico. Os maximos de absorgéo foram em 405nm e 569 nm. Os de emissao em 690 nm.
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4.4 ABSORBANCIA E EMITANCIA DAS NANOPARTICULAS DE PSIF-DBT EM
SOLUCAO AQUOSA
4.4.1 Nanoparticulas Sem Tratamento Térmico

Esta amostra de nanoparticulas de PSIF-DBT em solugcédo aquosa apresentou
o comportamento mostrado na figura a seguir, onde os maximos de absorg¢ao foram
em 398 nm e 557 nm.
Os maximos de absor¢ao foram em 398 nm e 557 nm. Os picos de emisséao foram
em 691 nm, 692 nm e 694 nm, como mostrado na figura 28. Os comprimentos de
onda de emissao para esta amostra foram de 694 nm para excitacdo de 557 nm,

693 nm para excitacdo de 560 nm e de 691 nm para a excitacdo de 400 nm.
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Figura 28: Espectros combinados de absor¢édo e emissao das nanoparticulas de PSIF-DBT em

diluigao 1:9 e sem tratamento térmico.
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4.4.2 Absorbancia E Emitadncia Das Nanoparticulas Com Tratamento Térmico A
200°C

A amostra de nanoparticulas de PSiF-DBT em solucdo aquosa que foi
submetida a tratamento térmico, para eliminagcdo do SDS residual, apresentou o
comportamento de emissao e absor¢cdo menos intenso de todas as amostras, como
pode ser observado nas figuras a seguir. Seus maximos de absor¢do ocorreram em
400 nm e em 563 nm.

Para esta amostra os resultados de maximos de intensidade ocorreram em
698 nm para excitagao de 400 nm, em 697 nm para excitacdo de 560 nm e em 695
nm para excitagao de 563 nm.
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Figura 29: Espectros de absor¢éo e de emissao das nanoparticulas de PSIF-DBT em diluigdo 1:9

com tratamento térmico de 200 °C. Os picos de emissao foram em 695 nm, 697 nm e 698 nm.
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Podemos observar na figura 30 que a amostra de nanoparticulas que nao
sofreu tratamento térmico apresentou a maior intensidade de absorcao entre as trés
amostras, com ligeiro deslocamento para os menores comprimentos de onda,
quando comparada com as outras amostras. A amostra de solugdo organica de
PSIF-DBT apresentou a menor intensidade de absorgcao, com ligeiro deslocamento
para os maiores comprimentos de onda. Todas as amostras apresentam os dois

picos caracteristicos de absorcédo do PSiF-DBT.
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Figura 30: Comparativo de absor¢édo das amostras de nanoparticulas de PSiF-DBT em solugéo

aquosa e das amostras de PSiF-DBT em solugao organica.
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Os espectros de emissdo das particulas, na figura 31, mostram que as
respostas de emissdo da amostra em solugdo organica sdo deslocadas para os
menores comprimentos de onda, enquanto que as amostras em solugdo aquosa

deslocam-se para os maiores comprimentos de onda.
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Figura 31: Espectros de emissdo das amostras com excitagdo de 400 nm em a), e com excitagdo de

560 nm em b).
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Os dados destas medidas estdo todos sumarizados na tabela a seguir, onde
estdo acrescentados os limites da banda de absor¢do de cada amostra. Este limite
foi tirado da curva de absorcgao, através de uma operagao de derivagédo. Através do
método de andlise de Tauc [1], (ahv)"xhv, utilizando apenas as transi¢coes diretas
permitidas, com n = 0,5, foram obtidos os valores para a banda proibida das
amostras [2, 3]. Na expressao para a analise de Tauc, o termo a é a absorbancia, h

€ a constante de Planck e v é a frequéncia.

Tabela 1: Resultados das medidas de absorcao e de emissao para as amostras

de nanoparticulas em solugao aquosa e em solugao organica.

PSiF-DBT Nanoparticula  Nanoparticula

Solugao PSiF- DBT PSiF-DBT
organica solucao solugcao aquosa
aquosa trat. térmico 200
°C
Absorgao 405 398 400
(nm) 569 557 563
Emissao (excitagao) 690 694 (557) 698 (400)
(nm) 690 693 (560) 697 (560)
690 691 (400) 695 (563)
Banda Proibida (eV) 1,837 1,829 1,835

Obs.: Os erros para as medidas de emissdo e absorgcao sao de * 0,5 nm, enquanto que os

erros para os calculos de banda proibida sao * 0,002.

Para a realizacdo das medidas de emissao, a regido mais transparente das
amostras de nanoparticulas sem e com tratamento térmico foram utilizadas, mas sua
espessura nao pode ser determinada em virtude da forma de processamento (“drop
cast’) em comparagdo com a amostra em solugdo organica depositada por spin
coater.

De acordo com Cleber et al [4], o polimero PSiF-DBT apresenta picos de
absorgdo em 390 nm e 590 nm, quando na concentragdo de 1,5 mg/ml em

diclorobenzeno e com espessura aproximada de 32 nm. Segundo este autor, o pico
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de absorgao em 390 nm resulta de uma transigcéo entre niveis n—=n*, enquanto que a
absorc&o a 590 nm esta associada a transferéncias internas de cargas (ICT).

Nossas amostras apresentaram resultados compativeis com estes resultados,
sendo a amostra de nanoparticulas sem tratamento térmico mais préxima do pico de
absor¢cao de 390 nm, enquanto que as outras amostras se afastaram deslocando
para o infra vermelho. A amostra de nanoparticulas sem tratamento térmico
apresentou maximos de absor¢cao em 398 e em 557 nm, enquanto que a amostra de
nanoparticulas com tratamento térmico de 200 °C apresentou maximos em 400 e
563 nm, e a amostra de polimero em solugao organica apresentou maximos em 405
e 569 nm.

A partir dos resultados de absorcdo foram escolhidos os comprimentos de
onda de 400 nm e 560 nm para a comparacgao da emissividade das amostras. O pico
de maior absorgcao de cada amostra foi escolhido também para a comparacgao dentro
de cada amostra de seus resultados de emissao. Para a amostra de nanoparticulas
sem tratamento térmico foi escolhido 557 nm, para a amostra de nanoparticulas com
tratamento térmico foi escolhido 563 nm e para a amostra de polimero PSiF-DBT em
solugao organica foi escolhido 569 nm.

O espectro de emissao da amostra S5 apresentou um Unico comprimento de
onda, independente da excitagdo, que foi de 690 nm, com o menor alargamento
para o infravermelho. A outras duas amostras apresentaram espectro de emissao
com um maior alargamento para o vermelho, possivelmente resultado de processos
de relaxacgao através de niveis vibracionais dentro do volume do material.

Os resultados para a intensidade de emissao variaram de acordo com a
proximidade do valor de absor¢cdo. As emissdes mais intensas ocorreram para
amostra de polimero em solugdo organica, sendo que para a amostra de
nanoparticulas sem tratamento térmico foi o valor de 557 nm, que coincide com seu
maior valor de emissao, e para a amostra de nanoparticulas com tratamento térmico
de 200 °C foi de 400 nm, que coincide com um de seus maximos de absorcao.

O tratamento térmico para a eliminagao do surfactante dodecil sulfato de
sodio, ou SDS, das nanoparticulas produziu uma diminuigdo na emissao da amostra
de nanoparticulas com tratamento térmico em comparagdo com a amostra de

nanoparticulas sem tratamento térmico.
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4.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS

A espectroscopia de fotoelétrons, ou XPS (X Ray Spectroscopy), € uma
técnica de estudo de superficie de materiais com o uso de Raios X. A

espectroscopia XPS esta resumidamente exposta na figura 1.

Figura 32: Espectroscopia de Fotoelétrons, XPS. O termos n, refere a camada interna (camada K, L,
M), NV é o Nivel de Vacuo e NF é o Nivel de Fermi. A ejecao de elétrons ocorre pela absorgéo de
Raios X, em (a), e o processo de relaxagdo ocorre com o decaimento de elétron para camada interna,

em (b), e pode ocorrer a emissdo de um elétron Auger, em (c).
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NF NF Y
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Do autor.

A espectroscopia XPS, figura 32, se concentra nos fotoelétrons ejetados do
material em analise. Os elétrons das camadas mais internas K, L ou M absorvem os
fétons de Raios X, adquirem energia para serem ejetados do material como
mostrado na figura 32(a). Este processo pode ocorrer em até 3 etapas, figura 32(a)
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até 32(c), e quando € um processo de trés etapas existe a emissdo de um elétron
Auger, proveniente de processos de relaxagdo dentro do material. Esta emisséo
Auger, assim como o fotoelétron inicial, figura 32(a), sdo caracteristicos de cada

material, servindo como identificadores muito precisos para a composi¢ao quimica

[5].

A espectroscopia de fotoelétrons por Raios X € uma técnica de analise
quimica de superficie de alta sensibilidade, podendo identificar os elementos
constituintes até uma profundidade de penetragdo de 100 angstrons, entretanto por
ser um processo a trés elétrons nao se aplica aos elementos leves hidrogénio (H),
hélio (He) e litio (Li) [6].

As medidas de espalhamento de fotoelétron por Raios X foram realizadas no
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro em amostras da
dispersédo de nanoparticulas diluidas em agua. As dilui¢gdes utilizadas foram 1:1, 1:2,
1:4, 1:7 e 1:9 em volume. O espectro caracteristico desta medida de XPS esta
apresentado na figura 33, onde se pode observar o espectro caracteristico em (a), e

nos detalhes, de (b) a (f), as intensidades de cada elemento individualmente.

Na figura 33 é possivel observar os componentes do polimero conjugado
PSiF-DBT e os componentes do surfactante Dodecil Sulfato de Sdédio, SDS
presentes na amostra. As intensidades dos principais componentes e suas principais
transicdes estdo assinaladas na figura, ha outras intensidades nao assinaladas que
pertecem as espécies presentes na amostra, mas que nao estao assinaladas como,

por exemplo, as transicdes 2p4,, dos tiofenos e 2ps;, do benzotiadiazol [7].
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Figura 33: Espectro de XPS para amostra de nanoparticulas de PSiF-DBT em solu¢do aquosa na

diluicdo 1:9.
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A intensidade do sinal para o componente oxigénio indica a presenca de
processos oxidativos provocados pela exposicdo ao ar. Na figura 34, a maior
intensidade do sinal de Oxigénio esta associada a formagao da espécie SOy, que é
presente na molécula do Dodecil Sulfato de Sdédio, mas também ha sinal
caracteristico de O, indicando processos oxidativos. O pico O1s Satélite esta
relacionado com a ejecao de elétron de carogo por fotoionizagdo. A mudanca efetiva
na carga eletronica devido a perda deste elétron altera a blindagem eletrostatica do
nucleo, induzindo a uma transicdo de um elétron de um orbital ligante para um

orbital antiligante paralelamente a ionizagao de carogo [6].
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Figura 34: Espectro XPS do Oxigénio, apresentando as intensidades das componentes ligagbées do

Oxigénio.
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Na figura 35 sdo apresentadas as intensidades para os sinais do Enxofre em
seus estados ligados, tanto para os Tiofenos e Benzotiadiazol do PSiF-DBT quanto
para o Enxofre no surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS). Pode-se observar as
transi¢cdes 2p1,, dos Tiofenos em 165 eV e 2ps3» do Benzotiadiazol em 164 eV [3]. As
componentes dos sinais que na legenda aparecem com o simbolo * logos apods a
descricao do sinal indicam componentes com percentual proximo a 0%, indicando

que sua presenca dentro do material € quase desprezivel.
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Figura 35: Espectro de XPS de Enxofre presente no PSiF-DBT e no Dodecil Sulfato de Sadio.
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Os elementos Carbono, Nitrogénio e Silicio que aparecem no espectro
caracteristico de XPS estdo na figura 36 abaixo. Para o elemento Silicio, em c), a
componente de sinal que aparece seguida do simbolo * na legenda indica que esta

ligagédo do Silicio apresenta um percentual de ocorréncia proximo a 0%.
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Figura 36: Espectros de XPS para o Nitrogénio, Carbono e Silicio.
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Os resultados das medidas indicam que o polimero PSiF-DBT sofreu
processos oxidativos, mas que as caracteristicas do polimero conjugado se
mantiveram, pois as intensidades dos sinais das ligacbes de Carbono, Nitrogénio,

Enxofre, Oxigénio e Silicio formaram as componentes mais intensas no espectro.

4.6 ESTRUTURAS FINAS POR ABSORCAO DE RAIOS X
4.6.1 NEXAFS (S K-edge)

O espectro das estruturas finas por absorcdo de Raios X, conhecida pelo
acronimo de NEXAFS (“Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure”), foi realizado
com incidéncia de Raios X sobre as amostras de nanoparticulas e os fotoelétrons

ejetados da camada K do elemento Enxofre tiveram sua energia medida.
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A escolha do Enxofre como referencia nédo foi aleatéria, pois espectros
NEXAFS ja foram anteriormente obtidos para amostras em solugdo organica, e
modelos tedricos para o Enxofre ja foram analisados para o polimero PSiF-DBT,
obtendo os picos das transi¢cdes para os elementos Benzotiadiazol e Tiofeno
presentes no meros do polimero [8]. Em nossas medidas a fonte de Raios X
utilizada foi uma das linhas de SAXS de Luz Syncroton do Laboratorio Nacional de
Luz Syncroton (LNLS), localizado em Campinas-SP. Na figura 37 esta representado

o processo de foto ejecao de elétron.

Figura 37: Espectroscopia NEXAFS de foto ejecdo de elétron de carogo da camada K (1s), que

é Fotoelétron

absorve os fotons de Raios X incidentes.
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Os resultados apresentados pela figura 38 mostram um pico intenso e
caracteristico para uma energia em torno de 2473 eV, que estd associado aos
elétrons 1s do elemento Enxofre. Este pico é formado pela soma dos elétrons da
camada K ejetados do Enxofre nas estruturas tiofeno e benzotiadiazol, como

mostrado na figura 39.
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Figura 38: Imagens de NEXAFS para as amostras de nanoparticulas nas diluigdes 1:1, 1:4 e 1:9 em

volume. Medidas realizadas sobre substrato de Silicio (100), com angulos de incidéncia de 20 e 90

graus.
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E possivel observar também da figura 38 que os espectros de NEXAFS
apresentam pouca ou nenhuma variagao da intensidade do espectro com a variagao
angular da incidéncia dos fétons de Raios X, o que demonstra a natureza amorfa da
estrutura formada pela deposicdo das diferentes diluicdes de nanoparticulas.
Perceptivel apenas a variagdo das intensidades do pico caracteristico de

ressonancia em torno de 2480 eV.

Figura 39: Espectro comparativo de NEXAFS para o valor teérico do PSiF-DBT em a), e os espectros

das amostras de nanoparticulas em diluigdo de 1:1 em b), diluicdo 1:4 em c) e diluicdo 1:9 em d).
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A figura 39 apresenta, em a), os resultados teoricos para o espectro de
NEXAFS para o Enxofre no limite da camada K (“K-edge”) ou nivel 1s no PSiF-DBT,

sob incidéncias de fotons de Raios X a 20°, 45° e 90° [8]. A estrutura com alta
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tendéncia de cristalizagdo do PSiF-DBT produz um grande ordenamento das
cadeias e o0 espectro apresenta uma variagdo de intensidade em relacdo a
orientacao do feixe incidente de fétons de Raios X. Os espectros das nanoparticulas,
em b), ¢) e d) ndo apresentam variagao da intensidade, o que ressalta a morfologia

amorfa das deposi¢des das diluicdes.

No detalhe da figura 39 podemos observar as transicbes B1 e B2,
caracteristicas de processos envolvendo o elemento benzotiadiazol, e as transi¢coes

T1 e T2 sao caracteristicas de processos envolvendo o elemento tiofeno.

Os picos B1 estdo associados a transi¢gdes do elétron de caroco do Enxofre
para o LUMO, ou transicdo 1s—1* (S — N), e os picos B2 a estdo associados a
transicdes do elétron de carogo do Enxofre para o LUMO+1, ou transicédo 1s—o™* (S

— N), no elemento benzotiadiazol.

Os picos T1 estdo associados a transicdes elétron de carogco do Enxofre para
o LUMO, ou transigcao 1s—T11*, € 0s picos T2 estdo associados a transi¢cdes elétron

de carogo do Enxofre para o LUMO+1, ou transicdo 1s—ac*, no elemento tiofeno [8].

Os resultados apresentados pelas diluicdes de nanoparticulas de PSiF-DBT
em solugao aquosa, figura 39 b), c), e d), estdo em concordancia com os resultados
tedricos para o polimero, apresentando os picos caracteristicos mas devido a
morfologia amorfa das dilui¢des, a intensidade de sinal ndo apresenta variagcdo em

funcao da orientacao do feixe de fotons de Raios X incidentes.
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5 APLICAGOES EM DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

A fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos organicos € a principal atividade
desenvolvida no Laboratério DINE. Todo o conhecimento para a construgcdo e
analise destes dispositivos ja € bem estabelecida e, desta forma, a produgdo dos

fotovoltaicos foi otimizada.

A utilizagdo de PEDOT:PSS e Cg € muito frequente em fotovoltaicos
organicos e por isso foram construidos dispositivos com e sem o Cg, mas nao foram
construidos dispositivos sem PEDOT:PSS, por que ja esta bem estabelecido que os
fotovoltaicos de PSIF-DBT s6 apresentam desempenho viavel com a presenga do
PEDOT:PSS. Os dispositivos fotovoltaicos resultantes deste trabalho tiveram seu
desempenho comparado a outros dispositivos produzidos com o polimero

semicondutor deste trabalho, mas em solugdo organica.

5.1 DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO ORGANICO

Os dispositivos fotovoltaicos organicos geram corrente elétrica quando sao
submetidos a irradiagao eletromagnética na regido do espectro correspondente ao
intervalo do ultravioleta até o infravermelho, tipicamente de 200 nm até 800 nm.

A resposta destes dispositivos a iluminagdo determina a aplicagdo dos
mesmos, podendo ser divididos em dois grupos especificos: os detectores de luz,
que sao os fotodiodos, fotorresistores e os fototransistores, e os para conversao de
energia elétrica, ou transdutores, como as células solares. As células solares ideais
deveriam apresentar uma sensibilidade correspondente a uma grande amplitude do
espectro visivel de emissao solar.

Uma célula solar organica é um dispositivo composto por, no minimo, trés
camadas distintas: a primeira € um eletrodo transparente, chamado de &nodo, a
segunda camada € o semicondutor organico, responsavel pela absorgédo da luz e
conversao em corrente elétrica, e o terceiro é o eletrodo condutor, chamado de
catodo. Este dispositivo, que também € chamado de célula solar monocamada, esta
representado na figura 40.
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Figura 40: Dispositivo fotovoltaico organico simples composto por 3 camadas empilhadas suportadas

por um substrato de vidro,

Catodo (Al, Au, Ag, Ca)
@ Semicondutor organico {camada fotosensivel)

Anodo ou eletrodo transparente (ITO, FTO, RGO)

Substrato (vidro)

Irradiagdo solar incidente

Retirado e adaptado de [1].

Para o bom funcionamento de uma célula solar o anodo deve ser
transparente a luz, sendo geralmente utilizados os materiais ITO (Oxide de Estanho
e indio) e FTO (Oxido de Estanho dopado com Fluor). O semicondutor organico
deve ser sensivel a luz, utilizando da maior amplitude de luz visivel do espectro
eletromagnético possivel. O catodo metalico utiliza mais comumente aluminio, ouro,
calcio ou prata, tendo a fungao de coletar os elétrons.

Um dispositivo fotovoltaico organico funciona convertendo luz em corrente
elétrica, e o principio de funcionamento do mesmo pode ser simplificado em 5

etapas:

(i) Absor¢ao da luz incidente pelo semicondutor organico, que € utilizada
para promog¢ao de estados excitados (éxcitons), que sédo pares elétron-

buraco ligados por interagédo coulombiana;

(i) Estes éxcitons movem-se até a regido onde havera a dissocia¢ao do par
elétron-buraco, que é a regiao de interface entre o semicondutor e o

catodo;

(iii)  Os éxcitons serao dissociados, criando portadores de cargas livres;
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(iv)  Os portadores de cargas livres sao transportados devido ao campo elétrico
até os respectivos eletrodos, anodo para os buracos e catodo para os

elétrons;

(V) Os portadores de cargas livres sao coletados pelos eletrodos condutores

Para uma eficiente conversdo de energia luminosa em energia elétrica, o
espectro de absor¢cdo do material semicondutor deve sobrepor o maximo possivel
com o espectro de emisséo solar.

Em materiais como os polimeros conjugados e em pequenas moléculas o
coeficiente de absorcdo é alto, > 10° cm™, permitindo que uma espessura de
centenas de nandmetros de polimero possa absorver toda a luz correspondente ao
seu pico de absorgéo.

Seu pico de absorg¢ao é determinado pela diferenga de energia entre o orbital
molecular mais alto ocupado (HOMO) e o orbital molecular mais baixo desocupado
(LUMO). Sao considerados semicondutores os materiais que apresentam banda de
energia proibida de 1 a 3 eV, que corresponde aos comprimentos de onda do visivel.
Sendo a energia de banda proibida bem definida para cada material, somente
naquele comprimento de onda se dara a maxima absorgdo e, consequentemente,
producao de estados excitados, ou éxcitons.

O espectro de emissao solar, mostrado na figura 41, apresenta variacdo da
intensidade em funcdo do comprimento de onda, com a regido dos maiores
comprimentos de onda concentrando aproximadamente 70% da emissédo de energia
pelo sol.

Os maiores comprimentos de onda correspondem a energias menores do que
2 eV. Os outros 30% da energia irradiada pelo sol estdo armazenados nos
comprimentos de onda menores, com energias maiores do que 2 eV.

Na figura 41 temos a intensidade solar sobre a superficie da terra e como é
obtido o padrao de irradiacéo solar terrestre, conhecido como padrao AM 1.5. Este
padrdao quantifica como sendo de 100 mW/cm? a intensidade da luz solar que
atravessa a quantidade de 1,5 massas de ar sobre a superficie da terra que esta

posicionada a 48 ° acima do Zenith solar, onde temos exatamente 1 massa de ar.
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Figura 41: O comprimento de onda da luz visivel para uma incidéncia direta, ou AMO, em a). Em b)

temos como é determinado o valor de referencia AM 1.5.
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Retirado e Adaptado de [2].

5.2 CONVERSAO DE ENERGIA EM DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Para que ocorra a conversao de energia luminosa proveniente da irradiagao
solar em energia elétrica é preciso que a luz absorvida pela camada fotossensivel do
semicondutor promova a separagdo de portadores de cargas dentro do material
semicondutor e que estas cargas possam migrar para os eletrodos e produzam a
corrente elétrica.

A natureza do material semicondutor s6 permitira que sejam absorvidos
fétons da radiagcdo com energia igual ou superior a energia de separagdao do
“HOMOQO” e “LUMOQ’, o que limita a aplicagao do dispositivo a regides bem especificas
do espectro solar.

O processo de absorcao de fétons promove elétrons para estados excitados
no “LUMQ?”, deixando um buraco ou carga positiva no “HOMQO”, entretanto, o elétron
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ndao é promovido a carga livre e se mantém ligado ao buraco por atragdo
coulombiana, e esse par elétron-buraco recebe o nome de par éxciton, ou apenas
éxciton. O éxciton para ser convertido em corrente elétrica precisa ser dissociado, e
este processo ocorre na interface entre o semicondutor organico e o eletrodo
condutor [3], regido onde o gradiente do campo elétrico € mais intenso dentro do
volume do material.

Um éxciton tem energia de ligagdo que pode variar de 0,3 a 1,0 eV [4] e se
nao forem dissociados poderdo recombinar emitindo fluorescéncia ou por
decaimento nao radioativo. A distdncia que os éxcitons percorrem até se
recombinarem € de menos de 20 nm, por isso as camadas semicondutoras devem
ter espessura de algumas dezenas de nanémetros [5].

A corrente elétrica gerada pela absorcdo de luz recebe o nome de
fotocorrente, produzida pela dissociagdo dos éxcitons na regido de dissociagao, que
pode ser um centro de dissociacdo, ser devido a uma impureza com afinidade
eletrébnica maior que a do polimero semicondutor ou a regido de separagao entre o
semicondutor e o eletrodo metalico, onde o campo elétrico € intenso. No modelo de
célula solar mais simples, o campo elétrico de dissociacédo é formado pela diferenca
de potencial da funcdo trabalho do eletrodo e da energia de afinidade eletronica do
semicondutor [6].

Na figura 42 pode-se concluir que a geragao da fotocorrente acontece apos a
dissociagcao do éxciton na interface criada entre o semicondutor e 0 metal, apds o
éxciton ter percorrido a distancia, ou comprimento de difusdo, entre a regido de
geragao do par elétron-buraco gerado por absorgédo do foton incidente e a superficie

de separagao polimero-metal.
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Figura 42: A geracao de fotocorrente
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Retirado de [1].

Na figura 42, @, é a fungao trabalho do eletrodo transparente, ®, é a fungao
trabalho do eletrodo metalico, E; € a energia de banda proibida, ou gap, do
semicondutor. [, € o potencial de ionizagdo do semicondutor e x é a afinidade

eletrébnica do semicondutor.

5.3 CARACTERIZACAO DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

A caracterizagdo de dispositivos fotovoltaicos construidos com
semicondutores e eletrodos diferentes, e sua comparacdo em relacdo ao
desempenho, € realizada através das medidas das seguintes grandezas: densidade
de corrente de curto circuito (Jsc), tensédo de circuito aberto (V), eficiéncia quantica
externa (IPCE), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia de conversdo de poténcia
(n)-

A curva caracteristica que apresenta os resultados de uma medida em uma
célula solar fotovoltaica esta apresentada na figura 43 com as suas principais

grandezas destacadas:
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Figura 43: Curva caracteristica /-V de uma célula solar, mostrando em destaque as regides de fator
de preenchimento (FF), densidade de corrente de curto circuito (Jsc), tenséo de circuito aberto (Voc),
as curvas no escuro € no claro. O ponto em vermelho que compde o vértice de FF sao os valores que

dao a poténcia maxima fornecida pelo dispositivo.
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Retirado e Adaptado de [7].

Na figura 43, a curva identificada como “sob iluminagdo” representa o
resultado da medida da corrente efetuada com a célula solar exposta a iluminacao e
sob variagdo de tensao aplicada entre seus terminais. A iluminacdo ocorre por
ldampada simuladora de radiagao solar e ha a geragao de fotocorrente e temos uma

densidade de corrente chamada de densidade de corrente de curto circuito (Jsc).

O comportamento da curva € um comportamento de uma curva de diodo,
deslocada de Jsc da origem. O ponto de interceptagdo com a abscissa da tensao € o
ponto chamado de tensao de circuito aberto, ou Voc. Para a medida sem iluminagao,
uma tensao é fornecida aos terminais da célula solar e a corrente correspondente é

medida. O comportamento é o de uma curva de diodo sobre a abscissa da tenséo.

5.3.1 Densidade de Corrente de Curto Circuito (Jsc)
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Representa a maior corrente obtida em um dispositivo fotovoltaico quando
iluminado e sem a presenga de uma tensao aplicada (V = 0V). Depende diretamente
da mobilidade dos portadores que sao produzidos a partir dos fétons incidentes
convertidos em éxcitons, e que conseguiram alcancgar a regiao de dissociacdo sem
recombinacdo. Em uma célula solar a fotocorrente é tanto maior quanto menor for a
energia de banda proibida [3], indicando um caminho para o aumento na eficiéncia

de geragao de energia.

5.3.2 Eficiéncia Quantica Externa (Ipce)

A dependéncia direta da fotocorrente com os éxcitons que podem ser
dissociados estabelece uma relagdo de eficiéncia entre os fotons incidentes e os
fétons absorvidos que sao convertidos em portadores livres que alimentam o fluxo
de corrente no circuito. Para uma determinada radiacdo monocromatica, a medida
da razdo entre a luz que chega e o fluxo de corrente que sai recebe o nome de
eficiéncia quantica externa (IPCE).

A densidade de corrente de curto circuito (Jsc) € o produto do numero de
portadores (N¢) pelo quantum de energia associado a ele, que no caso de elétron é

a carga fundamental (e):

Jsc = Nce (8)

A partir daqui podemos obter o numero de portadores de carga gerados pela

fotocorrente:

Ne = 2¢ 9)

e

O numero de fétons que incidem sobre o dispositivo pode ser obtido a partir da
relagao entre a intensidade luminosa da radiagao (/\), a energia associada ao foton,

dada por hc/A, e o numero de fotons incidentes (Ng):

b= Ne g (10)

>3
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Lembrando que h é a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo e A o
comprimento de onda da radiagcdo monocromatica.
A eficiéncia quantica externa pode ser obtida entdo da razao entre os fétons
convertidos em energia pelos fétons incidentes sobre o semicondutor:
IPCE(%) = ~€ = 1240 x =< (12)
Ng IHA
O valor de 1240 resulta do ajuste dos parametros, e o resultado final € uma medida

percentual da eficiéncia de converséo energética.

5.3.3 Tenséao De Circuito Aberto (Vo)

Durante a formacao da superficie de contato entre o terminal metalico e o
semicondutor polimérico, os niveis de energia de cada um dos elementos
constituintes diferem significativamente, como na figura 44. Apds a conclusdo da
formacao da superficie, o equilibrio termodindmico pode ser atingido, e as cargas

distribuem-se de forma a minimizar a energia da nova morfologia.
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Figura 44: Juncao p-n (a) antes do contato, (b) depois do contato, mas sem iluminagéao e (c) apds

iluminagao, mostrando a condigdo de banda plana.
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Retirado e Adaptado de [8].

Os portadores de carga de um material se difundem no outro material
formando uma barreira de potencial elétrico chamada de camada de deplecéo. As
funcdes trabalho e afinidades eletrénicas sofrem alteragdes de intensidade para
minimizar a energia na interface, gerando um nivel de Fermi intrinseco para o

material.

Como podemos observar na figura 44, os materiais apresentam niveis de

energia de Fermi diferentes quando separados, mas quando entram em contato
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permitem a transferéncia de cargas entre si para que se reestabelega o equilibrio,
mas agora com uma energia de Fermi intrinseca da jungdo entre os materiais. As
diferengas nas alturas dos niveis de energia produzem um campo elétrico interno
chamado de campo de “built in”.

Quando o material € iluminado e os éxcitons sao formados, este campo de
“built in” dirige os éxcitons para a regiao de dissociagdo na jungao entre os materiais.
Quando a iluminagéao esta incidindo sobre o material, o potencial quimico do catodo
aumenta e o potencial quimico do anodo diminui. Essa diferenga de potencial é a
responsavel pelo aparecimento da tensao de circuito aberto. Essa tenséo de circuito
aberto é proporcional a diferenca de energia entre o “HOMQO” de um e o “LUMQO” do
outro material, logo, quanto maior a energia de banda proibida, maior a tensao de
circuito aberto em dispositivo monocamada [9].

Para uma célula solar formada somente por um material semicondutor, o Voc
esta ligado a diferenca entre as fungdes trabalho dos eletrodos, mas quando a célula
solar for do tipo heterojungédo, o Voc é dependente da diferenga entre os niveis de
energia do “HOMQO” do doador e do “LUMO” do aceitador, que pode ser
representado pela seguinte expressdo empirica, onde e € a carga elementar e 0,3 é

um fator empirico [10]:

1
Voc = - X (Dyomo — Arumo) — 0,3 (13)

5.3.4 Fator De Preenchimento (FF)

O fator de preenchimento estabelece uma razao entre a poténcia nominal do
dispositivo € a sua poténcia maxima, que é o produto Jmax X Vmax do dispositivo

fotovoltaico:

FF — (]mameax) (14)
]SCVOC

Os pontos Jmax € Vmax podem ser observados na figura 28, curva
caracteristica de um fotovoltaico, compondo dois vértices do retangulo inscrito entre

as curvas de claro e de escuro.
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5.3.5 Eficiéncia De Converséo De Poténcia (/)

A eficiéncia de conversao de poténcia compara a quantidade de poténcia
gerada pela célula com a quantidade de poténcia luminosa incidente, ou seja, € a
razao:

Pmax — ]mameax (15)

n Pin Io

Podemos relacionar a eficiéncia com o fator de preenchimento e, desta forma,

teremos:

T' — FF]SCVOC (16)
Io

5.4 DESEMPENHO DOS DISPOSITIVOS

As medidas fotovoltaicas foram efetuadas no caracterizador de dispositivos
fotovoltaicos com o objetivo de determinar a sensibilidade dos dispositivos
produzidos com nanoparticulas em solucdo aquosa quando submetidos a
iluminacdo. As medidas foram realizadas com iluminagdo simulando a irradiagao
solar, variando a tensao entre os eletrodos dos dispositivos de 0 a 1 V, e sem
iluminacdo sob a mesma variacado de tensdo. As curvas com iluminagao receberam
a definicdo de “curvas no claro”, enquanto que as curvas sem iluminagao receberam
o0 nome de “curvas no escuro”.

As nanoparticulas em solucdo aquosa foram utilizadas para a construgcao de
dispositivos fotovoltaicos organicos em configuragdo planar, como célula solar
monocamada e bicamada.

Uma configuragao planar semelhante a uma célula solar monocamada, que
apresentou resultado caracteristico de dispositivo fotovoltaico, foi construida na
configuracdo FTO/PEDOT:PSS/PSIF-DBT/AI. Este dispositivo, ilustrado na figura
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45, ndo apresentou resultados considerados validos pelo software de caracterizagao

de dispositivos fotovoltaicos.

Figura 45: Dispositivo fotovoltaico construido com FTO/PEDOT:PSS/PSIF-DBT/AI.
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Do autor.

Na confec¢do do dispositivo com geometria planar e com Cgp a estrutura
formada foi FTO/PEDOT:PSS/PSIF-DBT/Ceo/Al, estrutura definida como uma célula
solar bicamada. O substrato utilizado foi o vidro. A temperatura de secagem das
nanoparticulas apos a deposigao foi de 60 °C e por 30 minutos. Os resultados desta

célula solar bicamada estao na figura 46.
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Figura 46: Caracterizacdo das nanoparticulas através da medida | x V na condi¢ao de iluminagéo

(claro) e de auséncia de iluminacgao (escuro). No detalhe superior, a estrutura da célula solar.
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Do autor.

Os resultados obtidos para esta estrutura em bicamada estdo na tabela 2.

Tabela 2: Desempenho da célula solar bicamada medida sem iluminagao e com

iluminacgao.
Voc Jsc FF H
[V] [mA/cm2] [%] [%]
Claro 0,2388 1,71 24,41 0,096

Os dispositivos foram todos construidos em condigdes de exposicao ambiental, sem
as medidas protetivas de construcdo em ambiente de atmosfera controlada. O uso
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de Cego foi necessario para melhorar a condutividade do dispositivo em configuragao
planar, assim como o uso de PEDOT:PSS.

Os resultados para as morfologias utilizadas nas medidas de corrente por
tensdo com iluminagao e sem iluminacao sao analisados a seguir.

Os dispositivos fotovoltaicos na geometria planar, ou células solares, sem Cgo
e com Cgp apresentaram a resposta esperada. A estrutura de dispositivo fotovoltaico
monocamada de nanoparticulas de PSiF-DBT nao funcionou tdo bem quanto a
estrutura em dupla camada PSiF-DBT/C60. Os dispositivos de geometria planar
continham em sua estrutura o PEDOT:PSS como componente injetor de elétrons
entre o eletrodo de FTO e o semicondutor PSiF-DBT.

Nestes dispositivos a radiagao incidente atinge a camada ativa formada pelas
nanoparticulas de PSIF-DBT, promovendo elétrons para estados excitados e
formando os pares éxcitons. Pela acdo do campo elétrico estes éxcitons caminham
para superficies de dissociagao na interface do catodo. Se estes éxcitons sofrerem
recombinacdo antes de serem dissociados, ndo havera fotocorrente. Para auxilar
este processo, o fulereno Cgp fornece ao sistema niveis de energia que favorecem o
processo de dissociagao e a transferéncia de carga para o catodo. Quando ndo ha o
fulereno Cgo, Os niveis de energia estdo mais espagados e a dissociacdo é menos
eficiente [1]. A figura 47 ilustra as diferengas entre as diferentes morfologias
bicamada e monocamada, assim como seus respectivos diagramas de niveis de

energia.
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Figura 47: Diagrama da estrutura de monocamada em (a.1) com o diagrama de niveis de energia
desta configuragéo (a.2). Em (b.1) estrutura em bicamada com o diagrama de niveis de energia desta

configuragéo (b.2).
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Retirado e Adaptado de [1].

O polimero semicondutor PSiB-DBT é um polimero do tipo-p, com dopagem
de buracos, e para melhorar a eficiéncia de transporte de carga neste material é
necessario melhorar o transporte dos elétrons. O polimero condutor PEDOT:PSS
tem como caracteristica facilitar o transporte de portadores negativos e nesta

estrutura de dispositivo fotovoltaico € uma qualidade desejavel [11-14].
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6 APLICAGAO EM GEOMETRIA DE TRANSISTOR

O transistor € um dispositivo eletronico de trés terminais que, em um circuito
eletrdnico, tem a finalidade de amplificar, efetuar o casamento de impedancias ou
efetuar o chaveamento de um sinal elétrico que passa por ele. O transistor é
considerado um elemento ativo no sistema, devido a capacidade de converter

energia fornecida pela fonte em sinal controlado [1].

Os transistores substituiram as valvulas triodo gradativamente a partir da
década de 1950. Estas, as valvulas, estavam em uso desde 1904 e eram grandes,
caras e precisavam ser trocadas sempre que queimadas, o que era muito frequente
devido a temperatura em que trabalhavam. Atualmente, as principais familias de
transistores sdo as duas representadas graficamente na figura 37, e ambas se
diferenciam pela forma com que um dos terminais, o terminal de porta (Gate), esta

disposto no dispositivo [2,3].

Uma familia de transistores € chamada de transistores de jungéo, ou BJT
(Bipolar Junction Transistor), cuja principal caracteristica € a de que o eletrodo de
‘gate” participa integrado ao dispositivo através de um contato 6hmico, e os
transistores de efeito de campo, ou FET (Field Effect Transistor), onde o eletrodo de
“‘gate” é isolado do contato dhmico entre os outros dois eletrodos através de um

dielétrico isolante do tipo 6xido ou polimérico [2,4].

Na familia de transistores FET da figura 48, o eletrodo de “gate” (3) é isolado
dos outros eletrodos por um polimero ou 6xido metalico (5) de alta constante
dielétrica. O semicondutor (4) esta ohmicamente conectado aos eletrodos de fonte
(1) e dreno (2). Num transistor da familia BJT, o eletrodo de fonte (1) se conecta
ohmicamente ao eletrodo de “gate” (3), que por sua vez se conecta ao eletrodo de
dreno (2)

Os transistores da familia FET sdo formados por um grande numero de
representantes tais como MOSFET, MODFET, IGFET, MESFET, MISFET, OFET,
TFT, etc., e cada qual apresentando uma caracteristica que o distingue dos outros

membros da familia [3].
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Figura 48: Representagao simplificada das familias de transistores FET e BJT.

FET BJT

Do autor.

Neste trabalho, abordaremos o transistor de efeito de campo organico, ou
OFET (Organic Field Effect Transistor), que € um transistor de efeito de campo com

semicondutor organico como elemento ativo.

6.1 TRANSISTOR DE EFEITO DE CAMPO

O transistor de efeito de campo ou FET é o dispositivo eletrbnico mais
importante da atualidade, sendo usado em circuitos integrados de alta densidade,
tais como os microprocessadores € memorias semicondutoras [4]. O principio de
funcionamento deste dispositivo de efeito de campo foi proposto inicialmente por
Lilienfeld [5-7], em 1930, que n&o publicou sendo pedidos de patentes nos Estados
Unidos sobre um novo dispositivo para a substituicdo da valvula triodo. Heil
depositou patente na Inglaterra descrevendo o funcionamento de um dispositivo
semelhante ao de Lilienfeld em 1935 [7].

O dispositivo proposto por ambos foi estudado extensamente durante a
década de 1940 por Schockley e Pearson [8], resultando na producdo do primeiro

transistor com potencial comercial no fim da década de 1940.
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O esforgo no periodo da segunda guerra para o desenvolvimento de um
sistema de radar baseado em tecnologia confiavel e de menor consumo de energia
foi o grande impulsionador para o surgimento do FET comercial, pois as valvulas
eram grandes, caras, consumiam muita energia e eram extremamente delicadas. Em
1960, Kahng e Atalla reportaram a estrutura do primeiro transistor do tipo MOSFET
(Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor) [9].

O FET é um dispositivo de 3 canais, chamados de fonte (S), dreno (D) e porta
ou “gate” (G), onde o fluxo de portadores de carga majoritarios no semicondutor
entre os eletrodos de fonte e dreno é controlado pelo campo elétrico formado pelo
capacitor metal-6xido-semicondutor (MOS), ou melhor, pelo capacitor formado pelo

eletrodo de “gate”, dielétrico isolante e semicondutor.

A modulagdo produzida pelo campo elétrico aplicado sobre o eletrodo de
“gate” pode aumentar, diminuir ou cessar o fluxo de portadores majoritarios de carga
na regiao preenchida pelo semicondutor, que € chamada de canal, e este dispositivo
€ considerado unipolar, pois o semicondutor s6 pode apresentar um portador

majoritario, isto €, o semicondutor s6 pode ser tipo p ou tipo n.

Na figura 49, estd ilustrado o perfil esquematico de um FET do tipo p. Na
auséncia de campo elétrico aplicado sobre o eletrodo de gate o FET n&o conduz,
mas quando o campo elétrico é aplicado sobre este eletrodo, os portadores
majoritarios no semicondutor sdo polarizados, alterando a resisténcia do
semicondutor, e formam um canal condutivo permitindo o fluxo de portadores de

carga entre os eletrodos de fonte e dreno [4,1-2].
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Figura 49: FET do tipo “bottom gate” apresentado a configuracdo dos elementos que o constituem,
tais como os eletrodos de porta (gate), fonte (source) e dreno (drain), além do canal semicondutor
gue se conecta aos eletrodos source e drain, mas esta isolado do eletrodo de “gate” através de um

dielétrico com alta rigidez dielétrica

fonte dreno

isolante

|
N
tl
'
o

Retirado e adaptado de [10].

O canal formado pelo semicondutor tem dimensdes variaveis e € possivel
atualmente produzir canais com dimensées manométricas, utilizando a fotolitografia
e técnicas envolvendo implantagao i6nica. O comprimento do canal segue a
necessidade constante de minimizar os componentes eletrénicos para uma maior

eficiéncia energética, performance e reducéo de custos.

Os FET podem ser classificados de varias maneiras, mas as duas principais
formas de classifica-los sao: através do tipo de semicondutor que preenche o canal,
se é do tipo p ou do tipo n; e através do modo de operagcdo do FET, se é

amplificacdo ou se é deplecao.

Um FET que apresenta um canal semicondutor do tipo p, que é formado por
portadores majoritarios de cargas positivas (buracos), sera muito mais condutivo se
uma polarizagao negativa for aplicada sobre o eletrodo de “gate”, ao passo que se o

semicondutor do canal for do tipo n, onde os portadores maijoritarios sao elétrons, a
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condutividade maior ocorrera quando uma polarizagao positiva for aplicada sobre o

eletrodo de “gate”.

Quando o FET é do tipo acumulagéo, figura 42, o canal semicondutor &
normalmente ndo condutor quando a tens&o de polarizagao elétrica do gate € nula, e
somente com a aplicacdo de tensédo sobre o eletrodo de gate se obtém fluxo de

portadores de cargas.

Se o FET é do tipo deplecgao, figura 50, o canal semicondutor pode apresentar
conducédo de portadores de carga mesmo que nao haja polarizagédo sobre o eletrodo
de gate, e € preciso a aplicacdo de campo elétrico sobre o eletrodo de gate para
cessar o fluxo de portadores de cargas entre os eletrodos de fonte e dreno [4, 1-2].
Os tipos mais caracteristicos de FET de acordo com o exposto acima estado

colocados na tabela da figura 50.
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Figura 50: Tipo, perfil, caracteristicas de saida e curva de transferéncia para os principais tipos de
FET,
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Adaptada da referéncia [4].

6.2 CARACTERIZACAO DO TRANSISTOR DE EFEITO DE CAMPO

A caracterizagdo elétrica de um FET é realizada através de medidas de
corrente por tensdo (IbsxVps). Uma tenséo € fixada sobre o eletrodo de “gate” (Vg),
uma diferenga de potencial (Vps) variavel é aplicada entre os eletrodos de fonte (S) e

dreno (D), e a corrente (Ips) entre estes dois ultimos € medida.

A medida da corrente apresenta um comportamento inicialmente linear,
caracteristico de condugao 6hmica, uma regiao nao linear e por ultimo uma regiao
de corrente constante, ou de saturacao, independente da tensao Vps aplicada. A

curva caracteristica de um FET ideal € mostrada na figura abaixo.
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Figura 51: Curva caracteristica de um FET idealizado. A corrente permanece constante quando a Vp

€ maior que a tensdo de saturagéo (Vsay).
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Retirada e adaptada da referencia [1].

As propriedades elétricas de um FET sdo diretamente dependentes do

comportamento do canal semicondutor; este forma com o eletrodo de “gate” um
dispositivo capacitivo, no qual os niveis de energia do semicondutor sdo alterados

pela presenca do dielétrico isolante e pela polarizacdo do sistema formado pelo
eletrodo de “gate”, dielétrico isolante e semicondutor, ou mais claramente, capacitor

MOS.

6.3 TRANSISTOR DE EFEITO DE CAMPO ORGANICO (OFET)

Os primeiros trabalhos com FET’s organicos foram apresentados na década

de 70 e, desde entdo, tém atraido o interesse para as aplicagcbes em eletrdnica de
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largas areas, etiquetas de identificagdo de radiofrequéncia (RFID), matriz ativa para

displays flexiveis, dentre muitas aplicagoes.

Este interesse nos dispositivos de OFET’s advém da facilidade de producéao
dos mesmos, utilizando solu¢gdes e formas mais ageis de deposicdo como a
deposigao por centrifugagdo, ou “spin coater’, o que representa uma vantagem
enorme sobre dispositivos feitos sobre silicio, que podem levar dias para serem
feitos, pois passam por varios processos até a conclusdo do processo de

manufatura.

Os OFETs podem ser construidos tanto nas configuracbes de “top gate
quanto de “bottom gate” como mostra a figura 52. Num transistor de efeito de campo
organico o contato de “gate” € separado do semicondutor do canal através de uma
fina camada de material dielétrico isolante. O eletrodo de “gate” controla o fluxo de
portadores no semicondutor do canal através de um acoplamento capacitivo pela

fina camada de dielétrico isolante [11].

Para compreender o funcionamento do OFET precisamos compreender o que
ocorre no capacitor formado pelo “gate”-dielétrico-semicondutor ou capacitor MOS
(metal-6xido-semicondutor), de MOSFET, que é o modelo que usaremos para

demonstrar o que acontece no capacitor formado no OFET.
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Figura 52: As configuragdes mais comuns utilizadas em transistores do tipo FET, “top gate” e “bottom
gate”. Para o dispositivo “fop gate” se faz necessario o uso de substrato enquanto que no “bottom

gate” o proprio “gate” serve como substrato.

porta
isolante fonte semicondutor dreno
fonte semicondutor dreno isolante
substrato porta
Top gate Bottom gate

Do autor.

Nos transistores de efeito de campo orgéanicos, a camada semicondutora que
preenche o canal entre a fonte e o dreno é o elemento determinante para a
performance do dispositivo. Em semicondutores organicos, a mobilidade dos
portadores de carga € muito inferior a dos semicondutores inorganicos em varias
ordens de grandeza. A mobilidade é a razdo entre a velocidade de deriva dos
portadores em fungao do campo elétrico aplicado:

()

v
H=z

Para os inorgéanicos, que possuem uma densidade de portadores (de 10" cm
2 a 10" cm™®) quando comparados com os organicos (de 10*' cm™® a 102 cm™)

apresentam uma mobilidade 10% cm?V's™ a 10° em?V's™ [12, 13] muito maior que a

dos organicos 10° cm?v's™ a 10° cm?v's™ [14].
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A busca por uma melhor mobilidade de portadores nos OFET é uma area em
grande desenvolvimento, e esforgos tem sido feitos para melhorar a arquitetura
destes semicondutores organicos e compreender melhor como o transporte

eletrénico ocorre nestes materiais [15].

6.4 MOBILIDADE DOS PORTADORES DE CARGA

A mobilidade dos portadores de carga majoritarios pode ser determinada
usando as curvas caracteristicas do transistor, como a da figura 53, que s&o as

curvas da corrente Ips pela tensao Vps.

Figura 53: representagéo da curva tipica de um FET, identificando as regides de comportamento

linear e de saturacdo para a corrente entre fonte e dreno, em fungéo da voltagem entre fonte e dreno.

A

Regido de Saturacao

ID‘S

Vps

Adaptada de [16].
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As curvas de saida podem ser diferenciadas em duas regides bem distintas: a
regido linear e a regido de saturagéo [10]. A regido linear da curva pode ser definida

como:

W v
Ips =T uCs((Vgs — V) — %)VDS (6)

Onde W e L sédo a largura e o comprimento do canal de condugéo; u € a
mobilidade de carga, Cs a capacitancia por area para a camada isolante e V1 é a
voltagem limiar (“threshold”). A inclinagéo da curva caracteristica, que € uma curva
de Ips por Vss a Vps constante, pode ser utilizada para determinar a mobilidade dos

portadores de carga usando a seguinte equacgéo.

dlps W

aves — 1 MCsVbs (7)

Entretanto, a equacado acima pode ser utilizada apenas quando Vps< (Vs —

V7). A regido de saturacao (Vps> Vgs — Vr) da curva é definida como
W 2
Ips = 57 MCs(Vgs — V)™ (8)

Para a regido de saturagao, a inclinagdo da curva caracteristica (Iéé2 por Vs
com Vps constante) pode ser utilizada para calcular a mobilidade do portador de

carga [10].
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6.5 DESEMPENHO DOS DISPOSITIVOS

Os resultados a seguir foram obtidos dos dispositivos preparados com as
concentragdes de 2, 5 e 10 mg/ml. Os dispositivos com concentragdes de 7, 15 e 20

mg/ml ndo apresentaram esperada.

O processo de obtencao das curvas caracteristicas de FET foi realizado com
tensdes de “gate” variando de 0 a -0,5 V com passo de -0,125V,de 0 a—- 1V com
passo de -0,250 V, e de 0 a -1,5 V com passo de -0,375 V. As medidas das curvas
de carga foram efetuadas com tensao de “gate” fixa em 1 V. As medidas de
capacitancia foram efetuadas com configuragdo pré-determinada, presente no

equipamento Analisador de Parametros Semicondutores Agilent B1500A.

6.5.1 Concentracdo de 2 mg/ml

As medidas para a concentragdo de 2 mg/ml se restringiram as variagdes de
tensdo de “gate” variando de 0 a -0,5 V e de 0 a -1 V. As curvas caracteristicas IxV
e JxV destes dispositivos, assim como sua curva de carga e capacitancia seguem

nas figuras 54 e 55:
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Figura 54: Curvas IxV e JxV para os dispositivos com densidade de 2 mg/ml.
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Do autor.
Figura 55: Curva de capacitancia em a) e curva de carga em b) para o dispositivo de 2 mg/ml.
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Do autor.
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A capacitancia do dispositivo com 2 mg/ml foi determinada como sendo 333
pF, a razdo on-off medida entre os valores maximos € minimos da corrente para o
maximo de tensdo na fonte foi de 2,4. E possivel observar uma caracteristica
comum que ocorreu durante todas as etapas de medidas de curva caracteristica de
transistor, a corrente de fuga deslocada de dreno. As curvas para | com tenséo de 0

V nao se iniciam em / = 0, mas deslocadas para valores negativos de /.

6.5.2 Concentragdo de 5 mg/ml

As medidas para a concentragao de 5 mg/ml ocorreram para a de tensado de gate
variando de 0 a -0,5V, de 0 a -1V e de 0 a 1,5 V. As curvas caracteristicas IxV
destes dispositivos, assim como sua curva de carga e capacitancia estdo na figuras
56 e 57:
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Figura 56: Curvas IxV para um dispositivo na concentragdo de 5 mg/ml.
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Figura 57: Curvas de capacitancia a esquerda e de carga, a direita.
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Do autor.
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A capacitancia do dispositivo com 5 mg/ml foi determinada como sendo 190
pF, a razdo on-off medida entre os valores maximos e minimos da corrente para o
maximo de tensdo na fonte foi de 2,4. Estes dispositivos apresentaram correntes
deslocadas de dreno menores do que aquelas encontradas para a concentragao de

2 mg/ml.

6.5.3 Concentracéo DE 10 mg/ml

As medidas para a concentracdo de 10 mg/ml ocorreram para a de tensao de
gate variandode 0 a-0,5V,de0Oa-1Vede0a1,5V. As curvas caracteristicas IxV
e JXE destes dispositivos, assim como sua curva de carga e capacitancia estao na
figuras 58 e 59:

Figura 58: Curvas I x V e J x E para um dispositivo na concentragdo de 10 mg/ml.

10 mg/mi 16.-

40+ oV

. -0.125V /

0 325 650
E_ (Vicm)

Do autor.

A capacitancia do dispositivo com 10 mg/ml foi determinada como sendo 226
pF, a razdo on-off medida entre os valores maximos e minimos da corrente para o
maximo de tensdo na fonte foi de 1,5. Esta concentragdo apresentou o menor
deslocamento para a corrente deslocada de dreno em comparagdo com as outras

medidas.
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Figura 59: Curva de capacitancia a esquerda e curva de carga a direita para dispositivo de 10 mg/ml.
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Do autor.

Os resultados comparativos entre as concentragdes estdo resumidos em uma

tabela e nos graficos a seguir. Os dados estdo limitados aos dispositivos que
apresentaram o melhor desempenho:

Tabela 3: Valores obtidos para os dispositivos em cada concentragao, que

foram submetidos a variagao de tensao de “gate” de 0 a -0.5 V, exceto para a

capacitancia realizada com a tensao de “gate” fixaem 1 V.

Concentragoes Espessuras Capacitancias Razao On-Off
(mg/ml) (nm) (bF)
2 60 333 2,4
5 140 190 2,4
10 150 226 1,5
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Figura 60: Grafico comparativo entre as capacitancias dos dispositivos. Comparativa das curvas de

carga dos dispositivos. As linhas horizontais coloridas marcam a posigéo vertical do primeiro ponto na

leitura.
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Figura 61: Grafico das capacitancias e espessuras em fungéo da concentragéo para os dispositivos
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Os resultados esperados nao foram alcancados, tais como razdo on-off da
ordem de 10* e tensdo operacional de -60V, entretanto os transistores de efeito de
campo organico mais amplamente utilizados, e com vasta bibliografia, séo
transistores de polimeros com alto grau de cristalizagao, principalmente o P3HT [21-
24], enquanto que o fluorpolimero PSiF-DBT n&o apresenta bibliografia sobre
transistores de efeito de campo organicos para efeito de comparagdo. A alta
resistividade do polimero PSIiF-DBT pode nao ter permitido a obtencdo da
mobilidade, e nao foi possivel a obtengdo de curvas caracteristicas com as regides

linear e de saturacao caracteristicas.
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6.6 TRANSISTORES DE POLIMERO EM SOLUCAO ORGANICA

Os resultados apresentados por nossos dispositivos apresentam as
caracteristicas tipicas de um transistor de efeito de campo organico (OFET) do tipo-
p, que pode operar nos regimes de deplecédo e inversdo. Um dispositivo opera em
condicdo de deplecdo quando a corrente de corte (“cut-off’) apresenta um valor

diferente de zero, e o dispositivo € considerado na condigdo ON em V = QV.

A condigdo de deplegdao ocorre devido a presenca de um semicondutor
dopado, neste caso um polimero tipo p, onde ha excedente de portadores
majoritarios positivos. O processo de deplegdo no semicondutor ocorre quando no
canal os portadores majoritarios sdo polarizados, e sdo atraidos para a regiao de
separagao semicondutor-isolante pela agdo de um campo elétrico formado no
capacitor MOS [18-20].

Se o eletrodo de “gate” é polarizado positivamente, tende a formar um canal
formado por portadores de carga negativos, mas se o eletrodo é polarizado
negativamente induzird a formagdo de um canal positivo no canal semicondutor. A
formacao do canal sera facilitada se o eletrodo de “gate” for polarizado com campo
elétrico de sinal contrario aos dos portadores de carga majoritarios do polimero.
Quando a polarizagdo tem o mesmo sinal dos portadores majoritarios, ocorre o
regime de inversdo, onde cargas opostas as dos portadores majoritarios se
acumulam na superficie entre o isolante e o semicondutor na regido do canal,

formando um canal de portadores minoritarios [19].

As curvas IxV apresentadas por todas as concentracbes de polimeros
semicondutores sao curvas caracteristicas de transistores do tipo FET, pois sao
todas semelhantes a figura a seguir, entretanto apresentam uma caracteristica em
comum, e que nao permite o calculo de mobilidade para este polimero, que é a

auséncia da regido de corrente de saturagéao.

A regidao da corrente de saturagdao ocorre quando apesar do aumento da
tensdo entre os terminais de fonte e de dreno a corrente permanece invariavel. A
invaridncia da corrente ocorre devido a um fenbmeno chamado “pinch-off’, que é
uma redugao na espessura do canal de conducado. O “pinch-off’, figura 56, ocorre

uando a tensao fonte-dreno iguala o valor Vgate — Vinreshold, OU de uma forma mais
[¢]
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compacta: Vps = Vy - V. A partir deste valor de tensdo, independente do aumento

de tensao, o valor para a corrente é invariavel. [18, 19].

Figura 62: O efeito pinch-off em transistores OFET. Em a) temos a regi&o linear, em b) o efeito pinch

off e em c) a regido de saturagéo. O efeito pinch-off aparece em (b) onde Vd=Vg-Vt

Vi=0 V<< (Vg-V1)

Var (Vig-v1)

N

Retirado e adaptado de [18].
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Figura 63: Resultados obtidos para as concentragdes de 2, 5 e 10 quando comparadas com a curva
ideal de um FET do tipo p, em a). Em b) a concentragao de 2 mg/ml, a concentracdo de 5 mg/ml em

c) e a concentragdo de 10 mg/ml em d).

a)

s I T R R - T B -

j -0.500 V
0,00 0,25 0,50 0,00 025 0,50

Do autor.

A separacao entre cada uma das linhas de corrente em cada grafico &
pequena, o que também é uma caracteristica de FET com canal estreito. A
separacgao de linhas é mais pronunciada quando o canal é formado pelos portadores
majoritarios e menos pronunciada quando o canal é formado por portadores

minoritarios.

As separacdes foram maiores para as concentracbes de 5 e de 2 mg/ml,
respectivamente e menor para a concentragéo de 10 mg/ml, figura 63. As curvas de
carga apresentam o comportamento tipico para um transistor do tipo FET. As curvas
caracteristicas / x V para as concentragbes de 2 e 5 mg/ml apresentaram também
uma corrente para Vg = 0 V deslocada em relagdo a origem, como €& possivel

observar na figura 64.
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Figura 64: Comparativo das correntes deslocadas de dreno entre as concentragdes de 2, 5, ¢ 10
mg/ml de solug¢do orgénica de PSiF-DBT. As setas indicam o local de origem de cada curva para

V=0 V.

10 mg/ml

40,

<
2 704
0,00 0,25 0,50
V., (V)
Do autor.

As razdes on-off, como esta exemplificado na figura 64, sdo obtidas através
da comparacdo entre a maior corrente obtida e a menor corrente obtida para um
dispositivo. As razdes on-off, que sao determinantes para a aplicabilidade do
dispositivo, foram pequenas mas estao dentro do intervalo comum aos FETs

organicos.
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Figura 65: Método de obtengéo da razdo ON-OFF através do grafico da corrente pela tensao.

100- oV 5 mg/ml

. -0125V Maior Valor

-0.250 VvV M/"_(_,-«-«--"-* < paraa Corrente

Menor Valor

—

para a Corrente

'50 T T T ]
0,00 0,25 0,50

\Y

DS{

Maior Valor para a Corrente

Razao On-Off =
Menor Valor para a Corrente

Do autor.

O aumento na tensdo de “gate” mostrou que € possivel encontrar valores
maiores do que os obtidos, mas nao sem danificar esta configuracdo de dispositivo.
A impossibilidade de determinagcdo da mobilidade na configuragdo de transistor,
como esta apresentado na figura 65, ocorreu porque nossos dispositivos néo
apresentaram o comportamento caracteristico das regides de condutividade linear e
de saturacdo, como o grafico da figura 53. A metodologia de fabricacao utilizada nao
permitiu maior controle da superposi¢ao do canal e o eletrodo de porta, permitindo a
possibilidade de fuga de corrente entre os eletrodos metalicos. Uma diminuicdo da
espessura da camada isolante e a utilizagdo de um isolante com maior rigidez
dielétrica poderiam melhor o desempenho destes dispositivos. Nossos polimeros
isolantes sdo depositados em solugéo organica e € possivel que durante o processo
de secagem dos polimeros isolantes os solventes ndo sejam totalmente retirados,

permitindo a formacdo de bolhas que, durante o processo de deposi¢ao dos
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eletrodos metalicos, permitam pontos de “curto circuito” entre o eletrodo de porta e 0

semicondutor ou entre o eletrodo de porta e os eletrodos metalicos.

Figura 66: Comparativo entre os resultados para as concentragdes com a curva tipica de um FET.

a) Solucao Organica 2 mg/ml b) Solucao Organica 5 mg/ml
e 100+
40] © oV i - ov
-0.125V P 0125V
-0.250 V o o -0.250 V e
204 - -0375V M - 0375V,
0.500 V .««":%
.‘"‘_ﬂw
-60-F
T 1 ‘50 T 1
0,00 VO,2% 0,50 0,00 0,25 0,50
os (V) Vos (V)
c) Solucao Organica 10 mg/ml
40+ oV -
0125V _,«f"‘:i.»f
-0.250 V P
-0.375V e e
-0.500 V s
20 ﬂx:f;:«”’
—_ o
3 s
-0 fﬁw
#
7
(¢
-20 T .
0,00 0,25 0,50
Vos (V)

Do autor.

Na figura 67 é apresentado o comportamento de um transistor em solugao de
diclorobenzeno com concentragdo de 5 mg/ml. As medidas foram realizadas
variando a tensdo de “gate” positivamente polarizada (inversdo) e negativamente

polarizada (deplegéo), ilustrando ambos os comportamentos dos portadores em

relagao a polarizagdo. Como o transporte € realizado através do canal no

semicondutor, temos um canal negativo quando o eletrodo de “gate” € positivamente

polarizado e temos um canal positivo quando o eletrodo de “gate” é negativamente

polarizado. Por ser um polimero do tipo p, € esperado que apresente

comportamento caracteristico de transistor quando o “gate” for negativamente
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polarizado, mas se o “gate” for positivamente polarizado induzindo o aparecimento
de um canal negativo no polimero, as curvas deixam de ter o aspecto caracteristico
de FET deplecdo e apresentam um aspecto de FET operando em regime de

inversao, como mostra a figura 61.

Pode-se observar da figura 67, em a), o comportamento quando o eletrodo de
“‘gate” é polarizado negativamente (diretamente), representado pelo diagrama de
capacitor MOS com “gate” negativo. Em b) temos os dados para a obtencédo da

Razao on-off no dispositivo com “gate” positivamente (indiretamente) polarizado.

Em um regime de inversdo, os portadores minoritarios determinam o
comportamento elétrico do dispositivo, as curvas caracteristicas apresentam uma
menor resolugao entre as correntes, resultando numa menor razao on-off. A corrente

no dispositivo sofre um deslocamento e ja ndo mais se inicia préximo de Iy = 0 pA.

Os dispositivos comportaram-se como transistores de efeito de campo
apresentando as respostas caracteristicas de um FET quando o gate foi polarizado
negativamente. Notamos que a condutividade do PSiF-DBT em solugado organica
tem orientacdo dependente da polarizagao elétrica do eletrodo de gate, o que
concorda bastante bem com as caracteristicas deste tipo de dispositivo e com a

figura 40 que nos apresenta o comportamento de um transistor FET.
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Figura 67: Curvas caracteristicas de um FET de PSIF-DBT em solugao organica na proporgéo de 5

mg/ml operando com “gate” polarizado diretamente, em a), e inversamente b).

300 _//——‘ . oV
= -0,373V
M e
sl T ~ -1,125V
«—-15V
0
B Tt - _._31.5.34
"él CAPACITOR MOS atid
a - o r Gate & EE———R R--.WEF ha
) -300 ] Isolante g B ey OhCr
T 'Semi:ondutor - A I —
L P <7308
-600 045 0% 00 0%
: Vos (V)
0,00 0,25 0,50
Voo (V)
— 0V
- 0,375V
3007 . o7s0v
1,125V
0 M
_— ver w274 SUE-12
< —
& _I__._,--"‘Ron_m:zﬁﬁ
b} D'BOD" z
— ¥ CARACITOR MOS - . .
g 100 T e 1D3THEA2
b 'y Gate e
i I + ’Imlunbe r
-600 - _' ’ . T
Vee (V)
0,0 0,5 1,0
VDS (V)

Do autor.
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Embora ndo apresente uma regido de saturacédo de corrente para determinar
a mobilidade, as caracteristicas das curvas concordam bastante bem com o fato de

o semicondutor ser um polimero do tipo p.

As curvas de corrente apresentam uma inclinagdo mais suave quando o
“‘gate” € negativamente polarizado, indicando uma resisténcia menor em

comparagao com as curvas onde ha polarizacao positiva.

6.7 TRANSISTORES DE NANOPARTICULAS EM SOLUGCAO AQUOSA

Os transistores em solugdo aquosa foram construidos em diferentes
concentracbes e com diferentes espessuras de canal, mas nao foi possivel obter

resultados sen&o os apresentados a seguir.

As amostras que apresentaram resultados viaveis para transistores de
nanoparticulas em solugdo aquosa ocorreram para as diluicdes de 1:7 com canal de
75 um, 1:4 com canal de 7 um, e 1:1 com canal de 7 um. A corrente deslocada de

dreno também esta presente nestes dispositivos FET.

As correntes maximas para as diluicées de 1:7 e 1:4 foram da ordem de pico
Amperes. A diluicdo de 1:1 apresentou correntes da ordem de nano Ampeéres. A
baixa resolugao entre as curvas de corrente resultou em razoes on-off da ordem da
unidade. A mobilidade dos portadores também nao foi possivel de obter, pois nio

obtivemos corrente de saturacao para estes dispositivos.

Para estes dispositivos FET produzidos com nanoparticulas em solucéo
aquosa, a espessura ndo pode ser controlada e houve o aparecimento de regides

com maior quantidade de solugéo.

A espessura da camada de semicondutor ndo pdde ser controlada, podendo
exceder em muito a espessura dos eletrodos de aluminio, sendo possivel que a

corrente deslocada de dreno tenha sido causada pela espessura do canal.

A comparacao dos melhores resultados obtidos com nanoparticulas e solugao

organica ficam evidentes quando observamos a figura 68, onde a ordem de
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grandeza da corrente no dispositivo de nanoparticulas € maior do que a do

dispositivo em solug¢do organica.

Os dispositivos foram construidos com largura de canal de 7 um e 100 nm
para a altura do contato de aluminio. Tanto o dispositivo de 5 mg/ml e o de diluigdo

1:1 ndo sofreram tratamento térmico.



133

Figura 68: Dispositivo com solu¢édo organica de PSIF-DBT com concentragdo de 5 mg/ml, em a), e o

dispositivo com nanoparticulas em solugédo aquosa na diluicdo de 1:1, em b).
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Do autor.
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A principal diferenga ocorreu pelo funcionamento dos transistores apenas em
regime de inversdo, onde o canal € formado pelos portadores minoritarios. Neste

regime, nao é foi possivel obter as curvas de carga e as capacitancias.

A partir dos dados de corrente e tensdo dos dispositivos apresentados na
figura 68, foi possivel estabelecer a condutividade do PSIiF-DBT nas duas

geometrias, os resultados estdo apresentados na tabela 4:

Tabela 4: Dados de resisténcia, resistividade e condutividade dos dispositivos
construidos em geometria de FET para comparagdo de desempenho sob

aplicacao de tensao.

Nanoparticulas de PSiF-DBT em
PSilF-DBT Solugao Organica
Resisténcia do Canal 3x10°8 9x10°
(Q)
Resistividade 8,6x10° 2,6x10°
(Q/m)
Condutividade 1,1x107 3,8x10™
(S/cm)

Os resultados para a resisténcia do canal foram obtidos através da curva de
IxV de cada dispositivo sem aplicagdo de campo sobre o eletrodo de “gate”. E a
resistividade foi obtida utilizando os valores para a altura e o comprimento do canal

formado pelo semicondutor.

A resistividade foi obtida através da expressao:

A
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A condutividade foi obtida através da relagdo o = p".

Estes resultados apresentados na tabela 4 permitem classificar ambas as
configuragbes de camada ativa como semicondutores, pois seus valores para a

condutividade situam-se entre 10 e 10% S/cm.
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7 CONCLUSOES

Este trabalho alcangou o objetivo de produzir, caracterizar e apresentar
aplicagbes para uma tinta de nanoparticulas de semicondutor organico PSiF-DBT
em base aquosa a partir de um polimero semicondutor e hidrofébico. Os resultados
obtidos da caracterizacdo demonstraram tal realizagao e as aplicagbes mostraram a

eficiéncia dos processos empregados para a produ¢gao dos mesmos.

A etapa fundamental da mini emulsdo produziu as nanoparticulas com as
dimensdes desejadas e com a estabilidade, formando uma suspensao estavel, que é
uma das caracteristicas principais deste processo. Foram produzidas as
nanoparticulas com as dimensdes de 20 a 150 nm, como verificamos nas imagens
de MEV e TEM. As imagens mostram estruturas estaveis que n&o coalescem, e que

foram capazes de suportar tratamento térmico.

O tratamento térmico aplicado sobre as nanoparticulas produziu a destruigao
das nanoparticulas, ndo apresentando melhora nas propriedades dos filmes finos

depositados sobre os substratos.

As nanoparticulas foram utilizadas para fabricagao de filmes finos de camada
ativa em dispositivos fotovoltaicos do tipo células solares, com um rendimento da
ordem de 0,1%, com o uso de uma camada aceitadora de elétrons, como é o caso
do fulereno C60.

Os dispositivos fotovoltaicos em geometria de transistor de efeito de campo
nao lograram éxito, a dimensdo do canal aliada a resisténcia do mesmo n&o
permitiram que os fotoelétrons dos pares éxciton fossem dissociados e aproveitados

na corrente elétrica.

Foi possivel observar nos graficos de transistores, figuras que VDS = 0, com
corrente diferente de zero, ID # 0 nA. Este comportamento denominado “corrente

deslocada de dreno” pode ter como causa:

» A espessura do semicondutor no canal, ou seja, quanto maior a espessura do

semicondutor maior & a corrente,

» O grau de dopagem do semicondutor, ou seja, maior o grau de dopagem

maior a condutancia do filme polimérico,
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» A fuga de corrente pelo dielétrico devido a condutividade do mesmo,

» A superposigéo do eletrodo de “gate” sobre os eletrodos de fonte e dreno que,
associado a condutividade do polimero dielétrico pode facilitar a fuga de

corrente através do dielétrico.

Nos dispositivos que produzimos a partir da dissolucdo de polimero em
solvente organico, a espessura do semicondutor nao foi excedente a espessura dos
eletrodos de fonte e dreno, o que nos permite descartar a espessura do

semicondutor no canal como causa provavel da corrente deslocada de dreno.

A corrente deslocada de dreno deve estar associada a sobreposicdo do
eletrodo de “gate” sobre os eletrodos de fonte e dreno, permitindo o transporte de

cargas via “gate”.

As nanoparticulas foram utilizadas como camada ativa em dispositivos com
geometria de transistores de efeito de campo e foi possivel obter correntes de
dezenas de nano Amperes para tensao aplicada de 1 V, apresentando uma razao
on-off préximo de 5 unidades. Apresentaram também um desempenho melhor do
que os dispositivos desta geometria que foram produzidos com solu¢ao orgéanica de
PSiF-DBT, que forneceram correntes da ordem de centenas de pico Ampéres para
uma tensao de 1 V, utilizando as mesmas dimensdes do dispositivo como células
solares. As nanoparticulas utilizadas na fabricagdo dos dispositivos com geometria
de FET apresentaram uma resistividade duas ordens de grandeza menor do que o

polimero em solugio organica.

Como resultado final, produzimos uma tinta de nanoparticulas de
semicondutor organico, em base aquosa, capaz de ser utilizada como camada ativa
em dispositivos fotovoltaicos, e em dispositivos com geometria de transistores de

efeito de campo.

7.1 TRABALHOS FUTUROS

Para os trabalhos futuros, propomos utilizar mais amplamente a tinta de
nanoparticulas de polimero semicondutor em base aquosa em aplicagcbes em

substratos flexiveis. Sumarizando, os trabalhos futuros podem ser assim elencados:
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Aperfeicoar a qualidade de deposicao por drop cast, para melhorar a
qualidade dos dispositivos construidos, em busca de uma cobertura, ou
formagao de filme, mais homogénea;

Producdo de LEDs, sensores oticos e sensores quimicos com as
nanoparticulas;

Producdo dos dispositivos com as tecnologias de impressdo em
substrato  flexivel, como a  serigrafia, rolo-para-rolo e
flexografia.Produgao dos dispositivos com as tecnologias de impresséo

em substrato flexivel, como a serigrafia, rolo-para-rolo e flexografia.
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