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Resumo

Avila, Harold Jose Camargo; Cremona, Marco (orientador). Estudo da
mobilidade de portadores de carga em filmes de poli(3-hexiltiofeno)
modificados fisica e quimicamente, utilizando diferentes técnicas
experimentais. Rio de Janeiro, 2016. 160p. Tese de Doutorado -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Este trabalho apresenta o estudo da mobilidade de portadores de carga em
filmes finos de poli(3-hexiltiofeno) rrfP3HT modificados: (a) fisicamente, através
da mistura do rrP3HT com o polimetilmetacrilato, PMMA, com diferentes
solventes e concentracBes; e (b) quimicamente, através da sinteses de novos
polimeros baseados de politiofenos com poliselenofeno rrP3HTCoSe com 5 e
10% de Se. Todos os filmes fabricados foram caracterizados através de medidas
de absorcdo UV-Vis, fotoluminescéncia e absorcdo no infravermelho. Para as
blendas rrfP3HT:PMMA, a partir destes espectros e usando o modelo de Spano,
foram determinados os valores de acoplamento exciténico W e as semilarguras da
distribuicdo gaussiana de estados o mostrando que o comprimento de conjugacéo,
a ordem e a cristalinidade foram aprimoradas nas blendas rrP3HT:PMMA.
Medidas J-V e CELIV mostraram que simples diodos baseados nas blendas
rrP3HT:PMMA 70:30 exibem valores de mobilidade de portadores maiores
(1.0x10™ até 5.5x10™cm?/Vs), com um aumento de até 450% quando comparados
com o valor da mobilidade do rrP3HT puro. Células fotovoltaicas foram
fabricadas para avaliar o desempenho da blenda 70:30 apresentando um valor de
eficiéncia 6 vezes maior em relacdo aos dispositivos baseados em rrP3HT puro.
Por outro lado, o estudo da modificacdo quimica mostrou altos valores de
acoplamento excitbnico para os polimeros rrP3HTCoSe de 5 e 10%, o0 que
significa menores comprimentos de conjugacdo, ordem e cristalinidade. Os
valores de mobilidade encontrados nos polimeros rrP3HTCoSe 5 e 10% foram
inferiores com relagdo ao rrfP3HT puro, encontrando uma relacdo direta entre a
energia do gap, o comprimento de conjugacdo e mobilidade de portadores de

carga.

Palavras-chave
Dispositivos organicos; P3HT; CELIV; OFET; mobilidade e filmes finos.
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Abstract

Avila, Harold Jose Camargo; Cremona, Marco (Advisor). Investigation of
the charge carriers mobility in poly(3-hexylthiophene) thin films
physically and chemically modified wusing different experimental
techniques. Rio de Janeiro, 2016. 160p. PhD. Thesis — Departamento de
Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

This work presents the study of charge carrier mobility in thin films of
poly(3-hexylthiphene) rrP3HT modified: (a) physically, through the mixing the
rrfP3HT with polymethylmethacrylate PMMA with different solvents and
concentrations and (b) chemically, through the syntheses of new polymers based
on polythiophene and polyselenophene rrfP3HTCoSe 5 and 10% of Se. All the
films produced were characterized by UV-Vis absorption, photoluminescence and
infrared absorption measurements. For the rfP3HT:PMMA blends, from these
spectra and using the Spano model were determined excitonic bandwidth values
W(eV) and half width of the Gaussian distribution of site-energy disorder c(eV)
showing that the conjugation length, order and crystallinity were improved in
rrfP3HT:PMMA blends. J-V and CELIV measurements showed that the simples
diodes based in rrP3HT:PMMA 70:30 with different solvents showed the highest
mobility (1.00x10* to 5.55x10* cm?Vs), with an increase of up to 450%
compared with the value of mobility of rrP3HT pure. Photovoltaic cells were
fabricated to evaluated the performance of the blend 70:30 presenting a value
conversion efficiency 6 times higher compared to devices based rrP3HT pure.
On the other hand, the study of chemical modification showed high values of
excitonic bandwidth for the rrP3HTCoSe polymers 5 and 10%, which means
smaller conjugation lengths, order and crystallinity. The mobility values found in
rrfP3HTCoSe polymers 5 and 10% were lower with respect to rrP3HT pure,
finding a direct relationship between Eg, the conjugation length and mobility of

charge carriers.

Keywords
Organic Devices; P3HT; CELIV; OFET; mobility; thin films.
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1.  INTRODUCAO

A eletrbnica organica compreende o0s dispositivos eletrbnicos e
optoeletronicos baseados em semicondutores organicos (SO), dentre eles se
destacam: os dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs organic light
emitting diodes), dispositivos fotovoltaicos (OPVs organic photovoltaics), e
transistores de efeito de campo (OFETs organic field effect transistor)
(LOGOTHETIDIS, 2008). Nos ultimos anos, esta tecnologia vem mostrando um
notével desenvolvimento, pois tem aberto novas aplicagdes e novos mercados na
area da eletronica. Pesquisas de mercado apontam uma previsdo de mais de $79
bilhGes em movimentacGes financeiras ligadas a producdo de dispositivos
organicos até 2020 (ALLIED M., 2013). A maior parte desta comercializacdo esta
ligada com a fabricacdo de displays ou telas flexiveis a base de OLEDs, seguidos
pela producdo de células fotovoltaicas (CRAWFORD, 2005).

Atualmente, as células fotovoltaicas comerciais tem como material ativo o
silicio amorfo ou cristalino, cujas eficiéncias de conversdo esta entre 13 e 25%,
respectivamente (BATTAGLIA; CUEVAS; DE WOLF, 2016). Para aumentar
ainda mais estas eficiéncias as células baseadas de silicio estdo sendo substituidas
por uma juncdo Unica de arsenieto de galio (GaAs) obtendo eficiéncias de
conversdo cerca do 29% (GREEN et al., 2016). Ainda assim, esta tecnologia nao é
economicamente viavel por seu elevado custo de producdo, além do grande
prejuizo a nivel mundial devido a poluicdo causada pelos materiais inorganicos.
Sendo que o arsénio € um material prejudicial para os seres humanos, que pode
ocasionar a morte ou deformacBes para quem esteve em contato direto com ele
(KING et al., 2007). A busca de tecnologias que sejam baratas e ndo poluentes
abriu-se o caminho para os dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs) (SAITO
et al., 2015), (JANNAT; RAHMAN; HOSSAIN, 2013) e (SEKINE et al., 2014).

Os OPVs bhaseados de materiais organicos possuem caracteristicas ideais para
serem utilizados no campo da geracdo de energia renovavel. Além disso, eles
apresentam uma solucdo ecologicamente viavel, j& que, sendo mais eficientes,

podem competir com combustiveis ndo renovaveis por serem parcialmente
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reciclaveis, e ainda, por serem mais finos, podem diminuir o volume de lixo

produzido.

°\

-
_ -
Figura 1-1 — Dispositivo fotovoltaico fabricado pela equipe Heliatek P&D.

Apesar das vantagens que as OPVs oferecem em relacdo aos dispositivos
baseados em materiais inorganicos, sua utilizacdo ainda é limitada pelos baixos
valores de eficiéncia de conversdo de energia. Recentemente, a equipe Heliatek P
& D atingiu uma eficiéncia de conversao recorde de 13,2 % para uma célula OPV
(Figura 1-1), estabelecendo um novo recorde mundial para a conversao direta da
luz solar em eletricidade, e ainda, uma eficiéncia de 16 a 17% quando o
dispositivo era submetido tanto a luz solar como a altas temperaturas
(HELIATEK, 2016). Estas eficiéncias estdo relacionadas diretamente com a
dissociacdo de éxcitons e com a mobilidade p de portadores de carga (JANSSEN;
NELSON, 2013), sendo esta Gltima um assunto de intensa pesquisa nos Ultimos
anos para se compreender os processos fisicos envolvidos no funcionamento dos

dispositivos baseados em polimeros conjugados.

Em geral, semicondutores organicos sdo formados pela alternancia de
ligacGes simples e duplas ao longo de sua cadeia, sendo que a deslocalizag¢do dos
elétrons ao longo de m € responsavel pelo transporte de carga. Contudo, devido a
natureza anisotropica destes no momento da deposicdo de filmes finos, as
propriedades Opticas e de transporte de carga sdo fortemente dependentes: da
forca de interagdo intercadeia, da presenca de defeitos intracadeias, da

cristalinidade, do comprimento de conjugacdo, do peso molecular (PM) e da
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interagéo entre o semicondutor e o solvente no caso dos filmes obtidos a partir de
solugdo (WANG et al., 2003).

Ligagdo Simples * ngagao Dupla

(a) AM\/\W Q \

(b) © O /
%@ O

Figura 1-2 — Estrutura quimica de algumas moléculas organicas (a) poliacetileno, (b)
pentaceno, (c) politiofeno, (d) poli-p-fenilenovinileno e (¢) polianilina.

McGehee e Neher investigaram a dependéncia proporcional entre o peso
molecular (PM) e a mobilidade p de portadores de carga. Duas possiveis razdes
foram expostas: McGehee atribuiu 0 aumento da mobilidade para o polimero com
o alto valor de PM & existéncia de uma melhor interconectividade da cadeia
polimérica. Entretanto, Neher, sugeriu que a ligacdo entre mobilidade e PM esta
relacionada com a conformacédo estrutural. Neher mostrou evidencias que para
baixos valores de PM no polimero P3HT as cadeias se torcem, reduzindo o
comprimento de conjugacgéo, fazendo com que aumente o processo de transporte
por hopping (KLINE et al., 2003) e (ZEN et al., 2004).

Neste mesmo sentido, Ming-Chung Wu e colaboradores fabricaram
dispositivos OPVs baseados em blendas nano-estruturadas de poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) / polimetilmetacrilato (PMMA) com nano-bastdes de Oxido de titanio
TiO,. Foi observado que incorporando PMMA no polimero conjugado os valores
de densidade de curto circuito, voltagem de circuito aberto, fill factor e a
eficiéncia aumentavam em determinada concentragdo PMMA. Como conclusdo, a

inclusdo de PMMA ajudou a suavizar a superficie do filme fino (WU et al., 2013).

Trabalho similar foi desenvolvido por Dalsu Choi e colaboradores que

conseguiram controlar o grau de desordem do P3HT criando estruturas cristalinas
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no polimero, alem de aumentar de maneira sistematica 0 comprimento de
conjugacdo de nano a microescala. Isto permitiu um aumentado na mobilidade,
chegando a 0.103 cm?Vs (CHOI; CHANG; REICHMANIS, 2015). Mincheol
Chang estudou ensambles anisotropicos fotoinduzidos em blendas de polimeros
conjugados e polimeros isolantes. Baixas doses de radiacdo ultravioleta em
solugdes de blendas (P3HT) - poliestireno (PS) ou poliisobutileno (P1B) permitem
a formacédo de nanofibras altamente ordenada em filmes finos de P3HT, o que
possibilitou aprimorar suas caracteristicas de transporte de carga (CHANG et al.,
2015).

De fato, o entendimento dos mecanismos de transporte exerce um papel
fundamental na fabricacdo de dispositivos com alto desempenho, necessitando
portanto, de uma investigacdo sistematica com o objetivo de fomentar a pesquisa
e o desenvolvimento tecnol6gico em torno da eletrdnica orgénica, principalmente

de sistemas micro e nano estruturados.

No caso do transporte de carga, a mobilidade u € um pardmetro de extrema
importancia a ser determinado. Este pode ser definido como a facilidade com que
elétrons e buracos movimentam-se através do material sob a acdo do campo
externo. Nos polimeros conjugados, geralmente p possui valores baixos, entre 1 a
10° cm?/Vs, sendo que os semicondutores inorganicos utilizados na inddstria
apresentam valores de p entre 1 a 10° cm?/V/s. Existem compostos organicos como
pentaceno (semicondutor tipo-p) e fulereno (semicondutor tipo-n) com p em torno
de ~ 1cm?/Vs, valor comparavel ao do silicio amorfo (a-Si:H) usado na eletrdnica
convencional. Na Figura 1-3, é apresentado um resumo dos valores de mobilidade

obtidos em semicondutores organicos.

Esta tese possui como objetivo fundamental o estudo da mobilidade de
portadores de carga no polimero conjugado rrP3HT modificado fisica e
quimicamente, visando a obten¢do do valor de p e permitindo melhorar as
propriedades, como a diminui¢do da rugosidade e da densidade de defeitos, o
aumento do comprimento de conjugacdo, da ordem e da cristalinidade obtendo
assim, uma melhora da conectividade das cadeias do polimero que facilitem o

mecanismo de hopping dos portadores de carga entre estados localizados.
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Figura 1-3 - Mobilidade de elétrons e buracos de alguns polimeros em comparagdo com
a mobilidade de silicio amorfo (AIST, 2004).

1.1 Justificativa

Os semicondutores organicos tem ganhado muito destaque nas ultimas
décadas por serem os primeiros candidatos para substituir a eletronica
convencional, a base de silicio. Estes sistemas eletrénicos organicos oferecem as
vantagens de serem leves e flexiveis, além de cobrirem grandes superficies com
um custo reduzido (CRAWFORD, 2005). Contudo, 0s semicondutores organicos
apresentam diversos problemas, como a degradacdo quando sdo expostos ao
0xigénio e sua baixa mobilidade u, que afetam diretamente o desempenho dos

dispositivos eletronicos.

Existem diferentes abordagens centralizadas na melhoria das propriedades de
transporte de carga; das quais se destacam a sinteses de novas estruturas e 0
controle dos processamentos da solucdo na deposicdo dos filmes (CHOI;
CHANG; REICHMANIS, 2015) e (CHANG et al., 2015). Estes esforcos estéo
focalizados no aumento da ordem das cadeias, no incremento do comprimento de
conjugacdo e na cristalizacdo dos materiais orgénicos de forma a permitir o
aumento do valor da mobilidade u (CHOI; CHANG; REICHMANIS, 2015).

Portanto, no intuito de dar continuidade ao desenvolvimento da eletrbnica

organica, serdo controlados os parametros anteriormente citados em poli(3-
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hexiltiofeno) rrP3HT através da sinteses de novas estruturas baseados de
poliselenofeno e o controle da solucéo antes da deposicdo que consiste na mistura
do rrP3HT com um material isolante com o objetivo entender e aprimorar a

mobilidade p.
1.2 OBJETIVO

O principal objetivo desta tese € o estudo da mobilidade de portadores de
carga em poli(3-hexiltifeno) (rrP3HT) a partir de diferentes técnicas experimentais
como densidade de corrente — tenséo (J-V), extracdo de carga por incremento
linear da tensdo (CELIV) e transistores organicos de efeito de campo (OFET). O
material sera modificado: a) fisicamente, através da mistura de um polimero
conjugado  poli(3-hexiltiofeno) rrP3HT com polimero isolante como
polimetilmetacrilato (PMMA) e b) quimicamente, novos polimeros conjugados
serdo sintetizados baseados de poli(3-hexiltiofeno) cobalto poliselenofeno
(rrP3HTCoSe) com diferentes dopagem 5 e 10%.

Objetivos Especificos

rrP3HT e Blendas rrP3HT:PMMA

» Preparacdo das blendas rfP3HT:PMMA com diferentes concentragdes e
diferentes solventes.

» Deposicao dos filmes finos do rrP3HT e das blendas rrP3HT:PMMA sobre
diferentes substratos de quartzo, vidro e silicio utilizando a técnica de spin
coating.

» Caracterizacdo dos filmes finos do rrP3HT e das blendas rrP3HT:PMMA
por meio de absorcdo UV-Vis, fotoluminescéncia (FL), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), difragdo de Raios X rasante (GIXRD),
espectroscopia XPS, microscopia de forca atdbmica (AFM), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e perfilometria.

» Fabricacdo dos dispositivos, tais como, diodos e transistores organicos
(OFET), para a determinacdo da mobilidade de portadores de carga em
rrP3HT e blendas rrP3HT:PMMA.

» Estudar a mobilidade de portadores de carga de rrP3HT e das blendas

rrP3HT:PMMA a partir das seguintes técnicas: medida J-V, transistor
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organico de efeito de campo (OFET) e extragdo de carga por incremento
linear de voltagem (CELIV).

» Fabricacdo e caracterizacdo de dispositivos de células fotovoltaicas
organicas OPVs, baseados de rrP3HT e blendas rrP3HT:PMMA.

rrP3HT e rrP3HTCo0Se 5 e 10%

» Deposicdo dos filmes finos do polimero rrP3HT e rrP3HTCoSe 5 e 10%
sobre diferentes substratos de quartzo, vidro e silicio utilizando a técnica

de spin coating.

» Caracterizacdo dos filmes finos dos polimeros de poliselenofeno por meio
de absorcéo UV-Vis.

» Fabricacdo dos dispositivos, tais como diodos e transistores organicos
(OFET), para a determinacdo da mobilidade de portadores de carga em

polimeros baseados de polimero de poliselenofeno.

» Estudar a mobilidade de portadores de carga de polimeros de
poliselenofeno a partir das seguintes técnicas: medida J-V, transistor
organico de efeito de campo (OFET) e extracdo de carga por incremento
linear de voltagem (CELIV).

1.3 Descricao do trabalho

Esta tese tem como finalidade estudar os polimeros conjugados rrP3HT
modificados fisica e quimicamente com o objetivo de obter a mobilidade de
portadores de carga u. Para cumprir tal propdsito esta tese foi dividida em 6

capitulos:

O Capitulo 1 apresenta a introducdo, justificativa, objetivos gerais e

objetivos especificos.

No Capitulo 2 passaremos a abordar os fundamentos tedricos necessarios
para 0 desenvolvimento da tese. Primeiramente é apresentada uma discussdo
detalhada sobre os polimeros conjugados, assim como o transporte de carga.

Também s8o apresentados conceitos importantes como fabricacdo e
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funcionamento dos OLEDs, OFETs e OPVSs. Finalizando com as medidas de

mobilidade em semicondutores organicos J-V, CELIV e OFETs.

O Capitulo 3 contém os materiais e equipamentos utilizados para a deposi¢édo
de filmes finos organicos e fabricacdo de diodos e transistores. Além disso, as
técnicas de caracterizagdo de filmes finos utilizadas s&o apresentadas de forma
sucinta, bem como as técnicas para a medida da mobilidade em polimeros e

blendas.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdo dos polimeros

modificados fisicamente, rrP3HT e blendas.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discussdo dos polimeros
modificados quimicamente, polimeros novos baseados de politiofenos com

selenofeno.

Por fim, o Capitulo 6 mostra as conclusdes e perspectivas futuras do
trabalho.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo sdo apresentados 0s conceitos tedricos referentes aos
polimeros conjugados, ao transporte de carga em semicondutores organicos e ao
funcionamento dos dispositivos organicos como OLED, OFET e OPV. Também
se discutem as técnicas utilizadas para a determinacdo da mobilidade em
semicondutores organicos (J-V, CELIV e OFET).

2.1.  Polimeros Conjugados

Os materiais organicos podem ser classificados em duas categorias: (a)
oligbmeros e (b) polimeros. Os primeiros consistem em cadeias cortas de
monomeros, que em geral sdo cadeias conjugadas com ligagdes do tipo m e 0S
segundos consistem de cadeias longas formadas pela repeticdo de uma unidade
fundamental, denominado “mero”, com uma alternancia de ligagdes simples e
duplas entre 4&tomos consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia (Figura
2-1b). Desde o comeco, estes materiais eram considerados isolantes, até meados
dos anos 70 quando Shirakawa, Heeger e Mac Diarmind (SHIRAKAWA et al.,
1977) descobriram que o poliacetileno dopado com iodo, passa a conduzir
eletricidade em condic¢des similares as dos semicondutores inorganicos. O estudo
mostrou o0 aumento da magnitude da condutividade elétrica que resultou com a

premiacdo do Nobel de Quimica no ano 2000.

A estrutura molecular dos polimeros € composta de um elemento
fundamental, como o carbono. Este elemento possui 6 elétrons com a seguinte
distribuico eletronica 1s22s°2p?, ou seja, apresenta quatro elétrons em seu Ultima
camada. Os orbitais da Ultima camada hibridizam como consequéncia da
excitacdo eletrénica de um ou mais elétrons 2s com o orbital 2p levando a trés
diferentes estados de hibridizagdo sp, sp> ou sp°, resultando em elétrons
desemparelhados e deslocalizados ao longo da cadeia polimérica. Este fato da
origem a uma distribuicdo aproximadamente continua de estados energéticos que

constituem bandas de energia.

Em polimeros conjugados a configuracdo eletrénica de menor energia €

aquela onde os 4&tomos de carbono possuem trés orbitais hibridos sp® e um orbital
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p, perpendicular ao plano que contém os trés orbitais sp? (Figura 2-1a). Estas
cadeias de carbonos sp? sdo construidas por dois dos trés sp? orbitais formando
ligagao do tipo “sigma” (o) com os carbonos vizinhos enquanto a terceira ligagao
¢ feita com o hidrogénio ou radical. O orbital p, pode se superpor aos outros
orbitais p, da vizinhanga ao longo da cadeia por meio de ligagdo m (Figura 2-1a).
O elétron presente no orbital p, esta delocalizado ao longo de toda a extensdo da
molécula por meio da ligacdo m e esta deslocalizacdo que da origem as

propriedades de conducgdo aos semicondutores organicos.

Ligacéo Simples * nga(;ao Dupla

(b) ANV

o L

(d) S

Figura 2-1 — (a) composto organico etileno, (b) poliacetileno, (c) pentaceno e (d)
politiofeno. Pode-se observar a alternancia entre ligagdes simples e duplas.

As propriedades Opticas e elétricas dos polimeros conjugados sao
provenientes principalmente das ligacdes simples da cadeia principal. Devido a
estrutura que apresentam, estes polimeros ndo sdo mais isolantes, mas sim
semicondutores, podendo alguns dos elétrons das ligacbes m, serem excitados
originando uma pequena condutividade. A descoberta de que o poliacetileno
poderia aumentar drasticamente a sua condutividade, passando de isolante para
condutor mediante um processo de oxidacao-redugdo de elétrons despertou muita
atencdo nos pesquisadores neste campo. Pesquisas posteriores mostraram que
outros polimeros conjugados, além do poliacetileno, apresentavam
comportamento semelhante (CHIANG et al., 1977).

Em uma cadeia polimérica infinita, a interacdo entre os orbitais p, faz com

que o elétron fique totalmente deslocalizado, ou seja, ele pode estar em qualquer
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ponto da cadeia. A interacdo entre os orbitais ligantes = (ocupados) produzird o
orbital molecular de maior energia ocupado HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) e a interacdo entre os orbitais antiligantes =~ (desocupados) produzira o
orbital molecular de menor energia desocupado LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). A diferenca de energia entre HOMO e LUMO é o valor da
banda de energia proibida do material, também chamada de energia de gap (EQ).

Os niveis HOMO e LUMO nos polimeros condutores se revelam como duas
regides distintas na distribuicdo de energia, sendo mais conveniente representa-los
por uma distribuicdo gaussiana em torno dos niveis de energia do semicondutor
organico. Conforme o proposto por Campbell (CAMPBELL; BRADLEY;
LIDZEY, 1997) o HOMO e LUMO formam duas distribui¢fes gaussianas ao lado
da energia Eg (Figura 2-2).

Sitios de Transporte do LUMO

2.5

Armadilhas
do LUMO

Armadilhas
K devidas a

Defeitos

Quimicos ou| Tp~Ag)gei40

1.5

% 1 Estruturais
m
0.5 Armadilhas
do HOMO
0 Nnomo
Sitios de Transporte do HOMO
-0.5
L | v T T T T T T |
0 510'® 110'°
D(E)

Figura 2-2- Niveis HOMO e LUMO na distribuicdo gaussiana dos niveis de energia,
mostrando a regido de banda proibida (CAMPBELL; BRADLEY; LIDZEY, 1997).

A Figura 2-2 mostra 0 modelo para uma distribuicdo gaussiana de niveis de
energia, onde D(E) representa a densidade de estados (CAMPBELL; BRADLEY;
LIDZEY, 1997). Os sitios em vermelho da figura acima agem como armadilhas

dentro da banda proibida assumindo valores continuos numa distribuicéo
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pseudoexponencial. Outros tipos de armadilhas com valores discretos também sdo
considerados neste modelo, representando as armadilhas devidas a defeitos

quimicos ou estruturais.

Os defeitos em polimeros conjugados sdo um fator chave nas propriedades de
transporte de carga. Eles formam niveis de energia entre 0 HOMO e LUMO do
material, podendo atuar como armadilhas de carga. Estes defeitos podem derivar
de inimeros fatores, como a insercdo de impurezas durante a sintese do polimero
ou por processo de oxidacdo-reducdo que levam a interrupcdo das ligacOes
conjugadas (CAMPBELL; BRADLEY; LIDZEY, 1997) e (FATIMA JULIANA,
2014).

Uma maneira de ilustrar a presenca de armadilhas devido a defeitos
estruturais €, por exemplo, utilizar a cadeia do poliacetileno. Esta cadeia esta
composta pela alternéncia entre ligagbes simples e duplas de carbono (Figura
2-1b). Neste polimero existem duas geometrias conformacionais: (a) trans e (b)
cis. No trans-poliacetileno a geometria é degenerada e aparecem duas distintas
regibes, identificadas como A e B, com a mesma energia fundamental. O cis-
poliacetileno possui também duas regiBes, chamadas: quindide e aromatica, estas
ndo sdo degeneradas, onde a conformacdo aromética tem energia do estado
fundamental menor comparada a conformacéo quinodide. A maioria dos polimeros
conjugados apresenta geometria cis. A Figura 2-3 mostra as estruturas para o

trans-poliacetileno e cis-poliacetileno (CHIANG et al., 1977).

E E

aNVAN /NN

A B Aromatica Quinoide

Figura 2-3 — Energia do estado fundamental para as geometrias do poliacetileno
(BREDAS; STREET, 1985).
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Quando duas cadeias de transpoliacetileno, com regibes (A e B), séo
colocadas em contato, ocorre uma alteragdo no padrdo de conjugacédo da cadeia
polimérica, caracterizado pelo defeito introduzido nas ligacGes alternadas. Este
defeito da origem a uma quase particula chamada de soliton neutro, que pode se
mover ao longo da cadeia em ambas as dire¢fes. Os solitons criam um estado
localizado de energia no meio da banda proibida E; que pode ser ocupado por
zero (soliton neutro), um (séliton positivo) ou dois elétrons (séliton negativo). A
Figura 2-4 mostra os diferentes tipos de solitons em funcdo do nimero de elétrons
localizados, mostrando os valores de carga (q) e spin (S) para cada configuragao
(FATIMA JULIANA, 2014).

VAAAY  NABAY A oA
LUMO

S= 112 s=0 S=0 ¢$_

q= 0 4 gq=e q=-e
HOMO

Figura 2-4 — Diagramas de bandas de energia no trans-poliacetileno, sélitons
eletricamente neutros (esquerda), carregado positivamente (central) e carregado
negativamente (direita) (BREDAS; STREET, 1985).

Para que os defeitos estruturais sejam estaveis, faz-se necessario a criacao de
um duplo defeito de ligacdo, denominado de poélarons. Um po6laron é uma quase
particula formada pela unido de um soliton carregado e um soéliton neutro, que
formam estados localizados dentro da banda proibida Eg. Isso acontece, por
exemplo, quando um processo de oxidacdo ocorre no polimero conjugado, onde
um elétron é removido da cadeia polimeérica e ao redor desta carga removida se
formara uma distorcao local ou, pdlaron. Esses defeitos possuem carga e spin %2
associado com a distorcdo estrutural da cadeia polimérica (ROTH; CARROLL,
2005).
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Quando um segundo elétron for removido da cadeia polimérica, sera criado
um bipdlaron, definido como dois elétrons acoplados mediante as vibracfes da
cadeia (fénons). Para que se crie um bipolaron, requer-se que a energia de
interacdo com a cadeia seja maior que a repulsdo coulombiana entre duas cargas
do mesmo sinal, confinadas no mesmo local. Na Figura 2-5 sdo mostrados 0s
niveis de energia de uma cadeia polimérica contendo os diferentes tipos de
polarons e bipolaron (BREDAS, et al., 1985).

a. - o s b- = o s
/S\ i < i o) @Wz@/

LUMO

o wm
[
@D =

~
N
o wm
I

HOMO

Figura 2-5 — Niveis de energia dos pélarons (a. positivos e c. negativos) e bipélarons (b.
positivos e d. negativos) (BREDAS; STREET, 1985).

2.2.  Transporte de carga em semicondutores organicos

Todos os dispositivos optoeletrénicos requerem um adequado controle do
transporte de cargas para que o dispositivo possua um bom desempenho. O
conhecimento dos processos que determinam o transporte de cargas em
semicondutores organicos € de extrema importancia para o desenvolvimento de
novos materiais com propriedades elétricas melhoradas. Uma das propriedades
que merecem destaque ¢ a mobilidade (u), definida como a razéo entre a

velocidade (v) dos portadores de carga e 0 campo elétrico (E).
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v Equacéo 2-1
E

u=

A mobilidade pu nos semicondutores organicos ¢ muito inferior quando
comparada aos semicondutores inorganicos. Isso se deve a propria natureza
desordenada desses materiais, constituida de regides amorfas e cristalinas,
empacotamento molecular, desordem energética, morfologia, temperatura, campo
elétrico, densidade de carga e também a presenca de defeitos ou impurezas que
atuam como “armadilhas” (traps) de elétrons (COROPCEANU et al., 2007).
Atualmente, existem muitos modelos que tentam descrever p em semicondutores

organicos. Nesta tese serdo discutidos dois modelos principais: o modelo

polarénico e 0 modelo de desordem.
Modelo polardnico

No modelo baseado na formacdo de pdlarons, os portadores de carga
interagem fortemente com a vibracdo da cadeia molecular dos sitios vizinhos da
molécula, o que significa que a relaxacdo da estrutura molecular ocorre ao redor
da carga. Entdo, o transporte dos pélarons envolve o movimento em estados
deslocalizados dentro de um segmento conjugado, seguido pelo hopping intra ou
intercadeias, em que a carga propaga-se através de reacfes oxidacdo—reducao lado
a lado.

Pl

LUMO ”~ RN

Polarons

4

/
/
L’

HOMO

Figura 2-6 — llustragdo do transporte no modelo polardnico.

Para um pdlaron pular para outro estado localizado, a quantidade de energia
de ativacdo requerida deve superar a energia relacionada a distorcdo da cadeia.
Este modelo prediz que a mobilidade p € produto da probabilidade de Boltzmann
e da probabilidade que um portador de carga pule entre sitios adjacentes por
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ativacdo térmica, uma vez que ocorre a degenerescéncia da energia (SHINAR,
2004).

E/
U « sinh (E/?) Equacéo 2-2
0

Modelo de desordem

A Figura 2-7 mostra como as cargas se movimentam em sistemas
desordenados. Este transporte de carga é caracterizado por estados eletronicos
localizado nas moléculas individuais e pela desordem na posicdo de seus niveis de
energia. Estes estados podem ser descritos por meio de uma distribuicdo gaussiana
de densidade de estados (DOS) (Density of States), onde a carga pode se mover.
Como resultado, o transporte de cargas em sistemas desordenados se da por meio
de ‘saltos’, conhecido como hopping, de um estado eletrdnico para outro, desta
forma, as cargas propagam-se na estrutura através de reacfes de oxidagdo-reducao

“lado a lado” e pela combinacdo de tunelamento por ativacao térmica.

N

Energia (eV)

v

Densidade de Estados (cm-3)

Figura 2-7 — llustragdo do transporte de carga por saltos em uma distribui¢do gaussiana.

Os modelos de Rudolph Marcus e Miller & Abrahams, descrevem a razao de
saltos entre estados localizados assistidos pela acdo de um campo elétrico
(MARCUS, 1956) e (MILLER; ABRAHAMS, 1960). Neste contexto, a
transferéncia de um portador de carga de uma molécula i para uma molécula j €

descrita como:
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_EiTéE ] ] Equacéo 2-3
>
9;; = 9oexp(—2yR;;) exp( kT ) A ,
1 &j <¢g

onde 9jj € a razdo de saltos entre os sitios i € j com energia g; e g , 3 € a taxa
maxima de saltos, y € o inverso do raio de localizagdo, Rj; € a distancia entre os
sitios i e J, k é a constante de Boltzman e T é a temperatura. A Equacdo 2-3
descreve o salto de portadores de cargas ativados termicamente para quando gj>¢i.
Quando ¢gj<ei, ocorre apenas tunelamento para niveis de menor energia. A
primeira exponencial da Equagdo 2-3 descreve a contribui¢éo de tunelamento pela
sobreposicdo das funcGes de onda eletrénica, e a segunda exponencial

corresponde a dependéncia da temperatura na densidade de fénons.

A dependéncia da temperatura e do campo elétrico da mobilidade p em
polimeros conjugados tem sido analisada através do modelo de Gill (GILL, 1972)

de acordo com a expressdo:

A—ﬁpFEl/z)] Equacéo 2-4

KT, E) = pgexp |~ (222

onde Tess = T-To, T[K] é a temperatura, Ty é a temperatura de Arrhneius, A [eV] é

Y21 ¢ o coeficiente de Poole-

a energia de ativagdo a campo zero, Bpr [eV(Vem™)
Frenkel e po € a mobilidade a To. O modelo prediz a dependéncia da raiz
quadrada da mobilidade com campo elétrico, atribuido a reducdo da barreira de
energia de ativagdo para que o portador de carga salte BpeE-2. Este modelo néo
leva em conta varias propriedades de polimeros conjugados, como a desordem
energética dos sitios de transporte de carga ou a relaxacéo estrutural de portadores

de carga (efeito polaron) (GILL, 1972).

Heinz Béssler e colaboradores propuseram uma equacdo da mobilidade de
carga para sistemas desordenados. Foi assumido inicialmente que a densidade de
carga era do tipo gaussiana, normalmente chamado de desordem gaussiana
(GDM). Na Equagdo 2-5 se vé a dependéncia da temperatura e do campo elétrico

com a mobilidade em materiais organicos desordenados:

2 2 2 Equacdo 2-5
u(T,E) = poexp [—5(%) ]exp {C [(I;LT) _ 22] El/Z}’ quag
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onde o ¢ a largura da distribui¢do de gaussiana de estados, X é uma parametro que
caracteriza a desordem posicional, po € mobilidade em um sistema livre de
desordem, E é o campo elétrico e C é um pardmetro de ajuste. Este modelo
postula que a principal contribuicdo a energia de ativacdo em semicondutores
organicos desordenados é devido as flutuagOes dos sitios energéticos e aos efeitos
polarénicos. Simulacdes de Monte Carlo foram realizadas mostrando que a
geracdo de portadores de carga com energia aleatoria tende a relaxar nos estados
de base da DOS (B. MOVAGHAR, M. GRUNEWALD, B RIES,
1986),(HARTENSTEIN; BASSLER, 1995) e (IM et al., 2000).

Na Equacdo 2-5 & medida que aumenta o campo elétrico a mobilidade
também aumenta, a tendéncia torna-se negativa quando o/kT<d. Neste tltimo
caso, a dependéncia negativa do campo com a mobilidade é devido a grande
desordem posicional equivalente a grandes flutuagdes do acoplamento exciténico
entre os sitios do transporte de carga. Grandes desordens posicionais criam rotas
mais rapidas, bem como becos sem saida para os portadores de carga. Quando
altos valores de campo elétrico sdo aplicados, desvios de rotas ao redor dos becos
sem saidas sdo gradualmente diminuidos resultando em uma dependéncia negativa

do campo elétrico com a mobilidade.

Em medidas de mobilidade de cargas no poli(fenilenovinileno) (PPV),
utilizando a técnica TOF (Time of Flight), se observou que a velocidade do
hopping decresce com o tempo, uma vez que as cargas formadas relaxam
termicamente, indicando a presenca de desordem no sistema. Essas medidas de
TOF corroboram a proposta do mecanismo de desordem. A natureza dispersiva do
transporte no PPV foi atribuida ao aprisionamento (trapping) de cargas em
defeitos, impurezas e contorno de grdos (ANTONIADIS; ABKOWITZ; HSIEH,
1994) e (MEYER et al., 1995).

2.3.  Dispositivos baseados em semicondutores organicos

2.3.1. OLEDs

Os OLEDs sao dispositivos organicos emissores de luz compostos por

camadas semicondutoras organicas entre dois eletrodos. Em funcéo do nimero de
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camadas depositadas entre os eletrodos, podem ser denominadas diferentes
arquiteturas para o dispositivo: monocamada, bicamadas, tricamadas e

multicamadas.

Catodo
/l Catodo CTE
CTEe CE
CTB CTB
Anodo CBB
CE Anodo

o——Substrato CIB

‘ LUz ’LUZ

a. b.

o—— Substrato

Figura 2-8 - Estruturas bésicas de OLEDs a. Bicamada e b. Multicamada.

A Figura 2-8a apresenta uma estrutura basica de um OLED bicamada: um
anodo injetor buracos (6xido de indio dopado com estanho ITO), uma camada
transportadora de buracos (CTB), uma camada de material emissor (CE) que
possui também propriedades de conducdo eletrdnica, e por fim, a camada metélica

do catodo injetor de elétrons, por exemplo, o aluminio (Al).

A Figura 2-8b mostra um OLED multicamada no qual foram inseridas as
camadas injetoras de cargas (CIE camada injetora de elétrons, ou CIB camada
injetora de buracos), usadas para aumentar a injecdo de portadores no dispositivo.
Outras camadas podem ser inseridas com a funcdo de bloquear portadores, isto é,
evitar que certo tipo de cargas seja transportada através dela. Estas camadas séo
conhecidas como Camadas Blogueadoras de Elétrons (CBE) ou de Buracos
(CBB).

Nos OLEDs a emissdo de luz é obtida por excitacdo elétrica dos portadores
injetados pelos eletrodos. Para entender esse processo faz-se um resumo
esquematico das principais etapas, enumerando-as de 1-4 e acompanhando-as

através da (Figura 2-9):
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(1) e (1) Injecdo de elétrons e de buracos: quando uma diferenca de potencial
se aplica entre os eletrodos (anodo e catodo), os elétrons sdo injetados através do

catodo e os buracos sao injetados através do anodo.

(2°) e (2) Transporte de elétrons e de buracos: os elétrons sdo transportados
através da camada CTE e os buracos sdo transportados através da camada CTB.
Para os buracos o transporte se da através dos orbitais de maior energia ocupados
HOMO e para os elétrons o transporte se da atraves dos orbitais desocupados de
menor energia LUMO. A medida que se movimentam através das camadas CTE e
CTB formam-se estados excitados chamados poélarons. Estes poélarons sdo
transportados pelo mecanismo de hopping nos niveis HOMO e LUMO.

(3) Recombinacdo de carga: os portadores de cargas (elétrons e buracos)
movem-se através das camadas chegando a uma regido de recombinacdo de carga

CE (camada emissora), onde se origina uma quase particula, chamada de éxciton.

(4) e (4") Emissdo: a energia de excitacdo proveniente dos éxcitons pode ser
transferida para os estados moleculares excitados de singleto e de tripleto do
composto molecular. Estes éxcitons sdo denominados éxcitons de singleto e
éxcitons de tripleto, respectivamente. A luz é produzida na maioria dos compostos
organicos pelo répido decaimento dos estados moleculares excitados de singleto
do composto, e a cor emitida depende da diferenca de energia entre estes estados e

o0 estado fundamental do composto.

Figura 2-9 - Processo de eletroluminescéncia nos OLEDs.
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2.3.1.1. Mecanismos de injecdo de carga

Quando um metal é colocado em contato direto com um semicondutor ocorre
uma passagem de cargas de um filme para o outro, criando-se uma barreira de
potencial chamada barreira de Schottky. A Figura 2-10 mostra dois processos de
injecdo: tipo Fowler-Nordheim (F-N) (tunelamento) e a do tipo Richardson-
Schottky (termidnica), normalmente utilizados em semicondutores inorganicos.
Estes processos sdo dominados por uma barreira formada na interface entre as
camadas organica e o metal, definida como a separacdo de energia do nivel de

Fermi Er do eletrodo e do HOMO, ou do LUMO, da camada orgéanica.

Emissado
_ ermidnica
© A Transmissdo por tunelamento
ANNNNNNY - T
Banda de conducgdo
METAL \%
SO0\ —
Banda de valéncia
METAL

Figura 2-10 - Representacdo da injecdo por tunelamento tipo Fowler-Nordheim e a
injecdo termibnica, em uma estrutura metal/semicondutor-intrinseco/metal, onde ¢
corresponde a altura da barreira de potencial na interface metal/semicondutor e V ao

potencial elétrico aplicado entre os eletrodos.

No modelo de Fowler e Nordheim (F-N) os elétrons em um metal obedecem a
estatistica de Fermi-Dirac, através da qual a probabilidade de transmissdo por
tunelamento quéntico dos elétrons decorre de um potencial triangular, derivado da
existéncia do campo elétrico na superficie do metal (ARKHIPOV et al., 1998). O
mecanismo de injecdo Fowler-Nordheim, é descrito por:

_ q3V2m0 _ 4(2m*)0-5(p1-5 3
J = (8nh(pm*) exp ( 3hqV )7 Equacéo 2-6
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onde my é a massa do elétron livre, m” é a massa efetiva, h é a constante de
Planck, V ¢ a intensidade do campo elétrico e ¢ aaltura da barreira de potencial na
interface. Na Equacdo 2-6 pode-se observar que a densidade de corrente no caso
da emissdo de campo ndo depende da temperatura e sim do campo elétrico
aplicado.

Diferentemente do processo de F-N, o processo de inje¢do termidnica ocorre
quando elétrons do eletrodo possuem energia térmica suficiente para superar a
barreira do potencial estabelecida na interface metal/semicondutor (SO, 2009),
como € ilustrado na Figura 2-10. Neste caso, a densidade de corrente é descrita

por:

__Amqmk .o _qae vy e

J = — T exp( kT) [exp (kT) 1], Equacéo 2-7
onde m é massa efetiva de elétrons (buracos), k € constante Boltzman e T é a
temperatura. Da Equacgdo 2-7 é possivel obter a dependéncia da corrente com a

temperatura e o campo elétrico aplicado.

2.3.1.2.  Mecanismos de transporte de carga J-V

Na Figura 2-11, é possivel observar o comportamento elétrico de um
dispositivo eletrodo/material organico/eletrodo, onde se apresentam trés regimes

diferentes de transporte de carga.

O primeiro regime, 6hmico, acontece para baixos valores de campos em
dispositivos que satisfazem as seguintes condi¢des: i) os eletrodos sejam iguais, ii)
o material semicondutor seja intrinseco (sem impurezas) e iii) auséncia de
armadilhas de portadores de carga (traps). Neste regime, o transporte é realizado
pelos portadores de carga intrinsecos do material e espera-se que a densidade de

corrente varie linearmente com a tenséo aplicada Equacéo 2-8.

Jj = quny g, Equacéo 2-8

onde g é a carga do portador, u é a mobilidade, d é a espessura do material
organico, np € a carga livre gerada termicamente e V é a voltagem aplicada ao

dispositivo.
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Figura 2-11 - Densidade de corrente de um diodo orgéanico em funcdo do campo elétrico

aplicado (BURROWS et al., 1996).

No segundo regime, corrente limitada por carga espacial (space charge
limited current SCLC), quando a tensdo aplicada é suficientemente alta, que
implica em elevada injecdo de portadores, carga em excesso se acumulard nas
proximidades do eletrodo injetor. Como a densidade de portadores se torna alta
nessa regido, sua carga diminui o campo elétrico local. Considerando-se que a
velocidade dos portadores € proporcional ao campo elétrico, eles tendem a
movimentar-se mais lentamente nas proximidades do eletrodo injetor. Diz-se
entdo que existe uma carga espacial proxima ao eletrodo injetor cujo campo
elétrico limita o transporte dos portadores naquele local e com isso limita também
a corrente elétrica do dispositivo. Neste caso, a expressao para a densidade de

corrente é dada pela Equacéo 2-9.

: _ 2 SV_Z Equacéo 2-9
J =gl

Na equacdo anterior, € ¢ a permissividade da camada organica, os outros
termos foram descritos na Equagdo 2-8. Esta expressdo é geralmente usada para

calcular o valor de mobilidade, como sera discutido mais adiante.

No terceiro regime, corrente limitada por cargas aprisionadas (traps charge

limited TCL), com o incremento da tensdo aplicada no dispositivo o Ef do
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semicondutor organico move-se em direcdo ao orbital molecular mais baixo
desocupado LUMO. Gragas ao aumento da densidade de portadores injetados as
armadilhas que estdo abaixo da Er s@o preenchidas, reduzindo a quantidade de
armadilhas vazias e aumentando a mobilidade dos portadores de carga. Neste
regime, a densidade de corrente é regida por uma lei de poténcia, como pode ser
visto na Equagéo 2-10:

e \™/2m+1 E 30 2-10
. 1— quacio
J = Nuomort @ (Nm+1> ( m+1 ) dzm+T

onde N_umo € a densidade de estados no LUMO, E; € a energia caracteristicas das
armadilhas e m= TJT, T, € a temperatura caracteristica da distribui¢éo

exponencial de armadilhas, dada por T=E/k.
2.3.2. Transistores organicos de efeito de campo (OFETS)

Um transistor € um dispositivo de trés eletrodos amplamente utilizado na
eletronica para amplificacdo e chaveamento (REZENDE, 2004). Desde a sua
descoberta, o transistor foi definido como um elemento de transcondutancia

variavel: transformacao de tensdo em corrente (Figura 2-12).

Figura 2-12 — Esquema das partes fundamentais de um OFETs

Existem duas classes de transistores: o controlado por uma corrente
(transistores bipolares) e o controlado por uma tenséo (transistores de efeito de

campo FET). Os FETs baseados em semicondutores orgénicos sdo denominados
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de transistores organicos de efeito de campo, OFETs e sdo frequentemente

utilizados como elementos ativos em circuitos eletronicos organicos.

O principio de funcionamento dos OFETS € o controle da corrente que passa
através do semicondutor organico no canal do transistor. O canal é a regido entre
os contatos metalicos dreno (D) e fonte (S), separados por uma largura L e tendo
um comprimento W (Figura 2-12).

Existem vérias geometrias que sdo possiveis para construcdo de um OFET.
Elas sdo caracterizadas pela posi¢cdo do contato da porta (G) em relacdo ao
substrato. No primeiro tipo, denominado de Top-Gate Bottom Contact (TGBC), 0s
contatos dreno (D) e fonte (S) séo depositados sobre o substrato (Figura 2-13a).
No segundo tipo, Top-Gate Top Contact (TGTC), os contatos dreno (D) e fonte
(S) sdo depositados sobre a camada de SO (Figura 2-13b). Nestes dois tipos o
contato porta (G) é depositado sobre a camada isolante e, tanto o isolante quanto o
eletrodo de porta, oferecem protecdo parcial como se encapsulassem o

semicondutor organico.

a. Top-Gate b. Top - Gate c. Bottom - Gate d. Bottom - Gate
Bottom-contact Top - Contact Bottom - Contact Top - Contact

Porta (G) Porta (G)
Isolante

SO

SO
Isolante Isolante

Isolante

Figura 2-13 - Seccdo transversal das quatro possiveis arquiteturas de OFET. Porta (G) de
PMMA, semicondutor organico e eletrodos de cromo/ouro e aluminio como fonte (S) e
dreno (D).

No terceiro tipo, Bottom-Gate Bottom Contact (BGBC), os contatos dreno (D)
e fonte (S) séo depositado sobre a camada isolante (Figura 2-13c). No quarto e
ultimo tipo, Bottom-Gate Top-Contact (BGTC), os contatos dreno (D) e fonte (S)
sdo depositados sobre a camada de SO (Figura 2-13d.). Nestes dois ultimos tipos
de arquitetura de transistores o contato porta (G) é depositado sobre o substrato. A
vantagem € ndo ser necessaria a deposicdo do material isolante sobre a camada

semicondutora, normalmente mais sensivel a degradacao.
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Nesta tese a estrutura escolhida para a fabricacdo de OFETs foi Top-Gate
Bottom-Contact (Figura 2-13a), os semicondutores utilizados foram rrP3HT, as
blendas rrP3HT:PMMA e o rrfP3HTCoSe 5 e 10% e por fim, o isolante utilizado
foi o PMMA. Esta estrutura é a que menos danifica as camadas semicondutoras
organicas, j& que os contatos cromo/ouro sdo depositados diretamente sobre os
substratos de vidro, e, com relacdo a deposi¢cdo da camada isolante sobre o
semicondutor, 0 PMMA é dissolvido em metil-etila-cetona (MEK) para néo afetar

0 semicondutor organico.

A caracterizagdo elétrica dos OFETs é realizada atraveés do controle da
corrente Ips entre os contatos dreno (D) e fonte (S), que estdo sob um potencial
Vps diferente de zero. A corrente Ips, medida no contato dreno (D), depende do
campo elétrico no canal, produzido pelo potencial da porta (G) Vg, e serd,

portanto, funcdo de Vps e Vg (Figura 2-14).

SO

Isolante

Vidro

Figura 2-14 - Esquema da medida elétrica de um OFET.

Os OFETs operam em regime de acumulacdo, ou seja, ao aplicar uma tensédo
entre fonte e porta, 0 campo elétrico induz o acumulo de portadores majoritarios
do semicondutor orgénico na interface semicondutor-isolante, formando um canal
de conducdo entre a fonte e o dreno. Portanto, a porta é o eletrodo responsavel por
controlar a densidade de portadores de cargas no canal e a tenséo aplicada entre
fonte e dreno € responsavel por drenar esses portadores de cargas do canal

condutor.
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Figura 2-15 - (a) Curva | vs V caracteristica de um transistor organico tipico para

diferentes tensdes na porta; (b) Curva de transferéncia de um transistor organico para

diferentes tensbes do dreno. Neste grafico a corrente | refere-se a corrente Ips. Figura
retirada da referéncia (NEWMAN et al., 2004).

Com isso, é possivel caracterizar eletricamente o0 OFET por duas medidas: a)

curvas de saida e b) curvas de transferéncia (Figura 2-15a e b). As curvas de saida

sdo obtidas atraves da medida Ips — Vps para diferentes valores de tensbes

aplicadas na porta V. As curvas de saida possuem duas regides: a) linear e b)

saturacdo. A regido onde Vps < (Vg- V), pode ser considerada linear e é descrita

por:

w
Ins =1 Coxttrer(Vg — Vr)Vps,

Equacéo 2-11
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onde W é a largura do canal, L o comprimento do canal, Cox a capacitancia do
isolante, upgr € a mobilidade e Vr é o potencial limiar (do inglés threshold
voltage) definido como a tensdo minima que deve ser aplicada ao sistema para que
comece a haver acimulo de carga no canal (Figura 2-15b.).

O regime linear ocorre quando Vps < (Ve —V7), sendo que a densidade de
portadores livres induzidos no semicondutor é proporcional a (Vs — V7), quando
uma variagdo AVps é aplicada no dispositivo, a corrente apresentara uma variacao

linear proporcional a esta tenséo aplicada Equacao 2-11.

No regime de saturacdo, onde Vps > (Vg - V1), quando uma variagdo AVps €
aplicada na amostra, esta ndo conseguira drenar mais portadores de cargas do que
estdo sendo injetados, gerando assim uma saturacdo na corrente. Desta forma,
nesta regiao, a corrente Ips fica independente de Vps como mostra a Equacédo 2-12

e a Figura 2-15a.

w x
Ips =57C oxtrer(Ve — Vr)? Equagdo 2-12

As curvas de transferéncia sdo obtidas através das medidas de Ips — Vg para
diferentes valores de Vps (Figura 2-15b.). Da figura observa-se a dependéncia da
corrente Ips com o0 aumento da tensdo Vg, sendo este comportamento uma
manifestacdo da dependéncia da mobilidade de efeito de campo com o potencial
da porta V.

2.3.3. Células Fotovoltaicas (OPVs)

Um dispositivo orgénico fotovoltaico consiste em uma ou véarias camadas
organicas colocadas entre dois eletrodos, que gera corrente elétrica sob
iluminacdo. Para converter a energia solar em energia elétrica o dispositivo
fotovoltaico deve gerar cargas negativas e positivas e possuir uma diferenca de
potencial para direcionar as cargas a um circuito elétrico externo. O processo de
geracdo de foto-corrente pode ser resumido em 6 passos: 1) absor¢do de luz; 2)
criacdo do éxciton; 3) difusdo do éxciton; 4) separacdo das cargas; 5) transporte de

cargas; e 6) coleta nos eletrodos.
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O processo de geracdo de cargas em materiais organicos € mais complexo que
em células solares inorganicas (como uma juncdo p-n de silicio), pois a absorcdo
de um foton cria um estado excitado (o0 éxciton, como ja vimos anteriormente) ao
invés de cargas livres, como é no caso de células inorganicas. Para que a geracao
de foto-corrente seja eficiente os éxcitons devem ser dissociados antes que
processos de recombinacdo de cargas ocorram. A recombinagdo das cargas foto-
geradas pode ocorrer devido ao aparecimento de estados de menor energia, dentro
do gap de energia Eg, causados por defeitos ou outros fendmenos que ocorrem na
estrutura do semicondutor organico. Além disso, a recombinagdo pode ocorrer de
maneira radiativa, ou seja, através de processos de fotoluminescéncia. Em geral, a
dissociacdo dos éxcitons ocorre na interface entre o polimero e o metal.

A determinacdo da eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico depende de
algumas caracteristicas importantes como eficiéncia quantica externa (IPCE),
tensdo de circuito aberto (Voc), corrente de curto circuito (Jsc), fator de
preenchimento (FF) e eficiéncia de conversao de poténcia () (STEIM; KOGLER;
BRABEC, 2010).

2.3.3.1. Eficiéncia quantica externa (IPCE)

A resposta espectral, ou espectro dindmico, é a medida da densidade de foto-
corrente de curto circuito (Jsc) em funcdo do comprimento de onda incidente e é
obtido pela medida da resposta elétrica do dispositivo sob iluminacdo
monocromatica em varios comprimentos de onda, sem tensdo aplicada. A
eficiéncia quantica externa (IPCE) pode ser definida pela razdo entre a foto-
corrente medida e a intensidade de luz monocromatica incidente, sem considerar
os fotons refletidos pelo substrato. O IPCE €, portanto, uma medida percentual de
eficiéncia (SCHARBER; SARICIFTCI, 2013).

2.3.3.2. Densidade de corrente vs tensdao em OPVs

Ao colocar os eletrodos em contato com o semicondutor organico ocorre um
balanceamento de cargas até atingir o equilibrio devido a diferenca entre suas
fungdes trabalho, Figura 2-16a. Desta forma, ha a criagdo de um campo elétrico

intrinseco gerado pelo nivelamento do Er. Quando sob iluminagdo, apds a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1122073/CA

Fundamentos Tedricos 51

dissociacdo dos éxcitons, as cargas sdo transportadas aos eletrodos seguindo o
campo elétrico intrinseco criando uma diferenga de potencial, definida como a
tensdo de circuito aberto (Voc), Figura 2-16b. A densidade de corrente de curto
circuito, Jsc, resulta do campo interno criado pelos eletrodos e das propriedades
de transporte do material. Ela pode ser calculada através do méximo valor de
corrente elétrica que atravessa o dispositivo sob ilumina¢do quando nenhuma

tensdo externa € aplicada, dividido pela area do dispositivo.

@
>0V

[ )
Seo+
<0 +

V<

Figura 2-16 - Diagrama esquematico de um dispositivo fotovoltaico dois eletrodos no
escuro com o alinhamento dos Er (a) a tensdo de circuito aberto. ¢: funcéo trabalho dos
eletrodos; V: tensdo aplicada; Voc: tensdo de circuito aberto, (b) condicdo de circuito
aberto, (c) V<0V e (d) V>0V (COUTINHO, 2015).

No modo reverso, a barreira de injecao dos elétrons a partir do ITO (6xido de
estanho dopado com indio) é da ordem da Ey do semicondutor, por tanto, a
probabilidade de injecdo é muito pequena. O mesmo acontece para a injecdo de
buracos através do Al. No modo direto, a barreira de inje¢do de buracos pelo ITO
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é pequena, injetando carga no interior do semicondutor, de maneira andloga os
elétrons sdo injetados no semicondutor atraves do Al (COUTINHO, 2015).

O fator de preenchimento (FF) é uma medida da qualidade dos dispositivos
fotovoltaicos e nos informa a quantidade de energia elétrica que pode ser extraida
de uma célula fotovoltaica. Ele pode ser obtido a partir da resposta elétrica de
cada dispositivo, através de sua curva caracteristica de densidade de corrente
versus tensdo aplicada (J x V). A Figura 2-17 apresenta uma curva caracteristica
hipotética para um dispositivo no escuro e sob iluminacéo, em que a Voc € a Jsc
estdo identificadas na curva sob iluminagéo.

Um dispositivo fotovoltaico no escuro possui a resposta de um diodo
retificador, ou seja, possui corrente elétrica apenas para tensao direta. Quando sob
iluminacdo, a curva é deslocada para baixo pela corrente de curto circuito. Define-
se 0 FF como a razdo entre a poténcia méxima fornecida pelo dispositivo,
(IXV)max, € sua poténcia nominal, Jsc X Voc. Ja a eficiéncia de conversdo de
poténcia (1) relaciona a poténcia elétrica maxima gerada pela célula, (IXV)max,

com a poténcia de luz incidente.

A

J

Escuro

Sob lluminacéao

Figura 2-17 - Curva caracteristica J X V para um dispositivo fotovoltaico.

Em um dispositivo ideal, ou seja, sem perdas por recombinacédo e dissipacéao

de energia por efeito Joule nos contatos e/ou no interior da camada ativa, a
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poténcia maxima extraida do dispositivo coincide com o produto de Jsc por Voc, €
desta forma o FF iguala-se a unidade, ou 100%. J& num dispositivo real, o
aumento das resisténcias de contato e da resisténcia interna (aumento da espessura
da camada ativa) levam a um aumento da resisténcia em série do dispositivo,
reduzindo o valor de FF e de sua eficiéncia de conversdo de poténcia (CALIL,
2014).

2.4.  Medidas de mobilidade em semicondutores organicos

Na literatura existem diversas técnicas e metodologias para medir a
mobilidade de portadores em SO, cada uma com suas vantagens e desvantagens
(KOKIL; YANG; KUMAR, 2012). Entre estas temos: a) medida da densidade de
corrente em funcédo da tensdo (J-V) (CAMPBELL; BRADLEY; LIDZEY, 1997),
b) medidas utilizando transistor de efeito de campo (FET) (REZENDE, 2004), c)
extracdo de carga por incremento linear de voltagem (CELIV) (JUSKA et al.,
2000), d) tempo de vbo (TOF) (KEPLER, 1960), e) efeito Hall (SENANAYAK et
al.,, 2015), f) espectroscopia de impedancia (ZHANG; NAKANOTANI,
ADACHI, 2013).

No caso desta tese, as técnicas selecionadas para o estudo da mobilidade de
portadores de carga em filmes finos de semicondutores orgéanicos foram: a) J-V,
b) CELIV e ¢) OFET. As medidas J-V fornecem valores de mobilidade de forma
indireta através da identificacdo do regime de corrente limitada por carga espacial
(SCLC). A técnica CELIV fornece medidas diretas de mobilidade que serdo
comparadas com as técnicas anteriores. Finalmente, o transistor OFET é usado
para determinar a mobilidade de portadores de carga a partir da corrente linear e
saturacdo na interface entre o material isolante e 0 SO. Em seguida analisaremos

de maneira sucinta todas as técnicas propostas.
2.4.1. Medidas J-V

Quando os contatos elétricos entre os eletrodos e o semicondutor organico
forem 6hmicos, mesmos para altos campos e altas densidades de corrente, 0 Unico
limitante da corrente € a carga espacial formada dentro do semicondutor por causa

da mobilidade de portadores. Neste caso estaremos no regime chamado de
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corrente limitada por carga espacial SCLC. O eletrodo de injecdo dos portadores
majoritarios deve ser considerado uma fonte infinita de carga, ou seja, ndo pode
haver barreira de potencial entre o eletrodo e a banda do portador majoritario.
Nestas condicdes, para estimar o valor da mobilidade, constroi-se um gréafico da
medida de J x V2 ou log (J) x log (V). Se a dependéncia for quadratica a
mobilidade pode ser calculada utilizando a j=(9/8)enV?/d®, uma vez que os outros

parametros sdo conhecidos.
2.4.2. Medidas CELIV

A técnica CELIV consiste na extracdo de portadores de cargas por uma
tensdo que cresce linearmente, € uma poderosa ferramenta que nos permite
determinar a mobilidade de portadores de carga de uma amostra semicondutora. A
técnica CELIV é uma variante da técnica TOF (KEPLER, 1960) e diferencia-se
dela pelo fato de que o TOF néo se aplica a amostras condutoras ou muito finas
(MOZER et al., 2005). Esta técnica foi inicialmente desenvolvida por Juska et.al.
para medir a mobilidade de carga do silicio microcristalino (JUSKA et al., 2000).
Logo no ano 2002, Genevicius, K. et al. aplicaram a técnica CELIV em polimeros
conjugados como o poli(3-octiltiofeno) (GENEVICIUS et al., 2002). E no ano
2003, 0 mesmo Genevicius, K. et al. desenvolveram a técnica photo-CELIV, onde
além da aplicacdo de uma tensdo, utiliza uma excitacdo oOptica por laser
(GENEVICIUS et al., 2003). Nesta tese a técnica CELIV foi utilizada para o
estudo da mobilidade em blendas rrP3HT:PMMA, apresentado no capitulo 4 e a
técnica photo-CELIV para a medida de mobilidade de carga em rrP3HTCoSe 5 e

10% de selenofeno, apresentada no capitulo 5.

Na medida CELIV, uma rampa de tenséo é aplicada ao dispositivo, a taxa de
aumento da tenséo A (Vpp/trampa) € dada pela razéo entre a tensdo maxima aplicada
Vp € 0 tempo de duragéo da rampa trampa, 0 qual € 0 responsavel por extrair os

portadores de carga do dispositivo.

Na Figura 2-18 ¢ ilustrado o principio de funcionamento da técnica photo-
CELIV, neste caso, 0 uso de um pulso laser aumenta 0 numero de portadores de
carga, facilitando sua extracdo pela voltagem que cresce linearmente. Para que

seja possivel realizar a medida de mobilidade com esta técnica € necessario que o
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material em exame possua um tempo de relaxacdo do dielétrico® t,, maior que o
tempo de transito ty, definido como aquele necessario para um portador gerado
préximo a interface iluminada ser extraido pelo eletrodo da interface oposta. Esta
condicdo limita o nimero de semicondutores organicos cuja mobilidade pode ser

medida com esta técnica.

V (V)

Figura 2-18- llustragdo da técnica Photo-CELIV, a. Rela¢do temporal entre o pulso
laser e a rampa de tensdo. No grafico encontra-se inserido a arquitetura do dispositivo e
b. Esquema da resposta da corrente do dispositivo ap6s da aplicacdo do pulso laser e da

rampa de tensdo.

O valor Aj da Figura 2-18, corresponde a extracdo dos portadores fotogerados
pelo bombardeamento do laser e j(0) corresponde a resposta capacitiva do
dispositivo, dada como j(0) = C(Vpp - Vofiset)/trampa, ONde C € a capacitancia.
Durante a extracdo dos portadores de carga, 0 campo elétrico ndo é constante, o
que afeta a estimativa do mesmo. No entanto, a principal extracdo ocorre no
intervalo t; <t < tns quando o campo elétrico é mais intenso. Os valores de
mobilidade p sdo determinados pela seguinte equacao:

_ 2d? Equacéo 2-13
H= 34t2,,,(1+0.364j/j(0))’

! Define-se tempo de relaxagdo dielétrico como a resposta dielétrica de um meio a um
campo elétrico externo.
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onde d é a espessura do dispositivo, A é rampa de tensdo [V/s], tmax € 0 tempo
maximo de extracdo de portadores de carga (Figura 2-18) e u é a mobilidade.

As Figura 2-19a. e b. apresentam duas medidas realizadas em nosso
laboratdrio usando as técnicas CELIV e Photo-CELIV. O polimero utilizado foi o
Poli(3-hexil-tiofeno) P3HT, e o dispositivo fabricado tem a seguinte estrutura:
ITO/ rrP3HT/ Al

30+

1 Offset (mV)
0
—-200
-400
— =—-600

20

tmé\x

10

Densidade de corrente (mA/cm?)

Tempo (us)
Figura 2-19 - Medidas de (a) CELIV e (b) Photo-CELIV de um dispositivo baseado em
rrP3HT.

No caso da medida de Photo-CELIV (Figura 2-19b) o sinal de corrente
aumenta quando comparado com o do CELIV (Figura 2-19a) devido a aplicacéo
do pulso laser, que aumenta o nimero de portadores de carga a serem extraidos do

dispositivo.
2.4.3. Medidas em OFETs

Conforme visto na secc¢do 2.3.2 utilizando as equacles (2-11) e (2-12),
conhecendo os diversos parametros estruturais Cox, W € L, e obtendo o valor de
V1 através do grafico (Figura 2-15b) € possivel determinar os valores de
mobilidade de efeito de campo prer para o semicondutor organico nas regides

linear e de saturacéo.

No regime linear, a prer € calculada através da transconductancia do canal

dada pela seguinte expressdo gm = dlps/ IVe.
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_ (GIDS) L Equacédo 2-14
Hin =\ Vg / WCor Vs
No regime de saturagéo, a prer € calculada usando a inclinagdo da curva de
VIps X Vg, como pode ser visto na seguinte expressao.

2 3 -
~ 9 \/E L Equacéo 2-15
l’l’sat - aVG WCOX

Nesta tese, foi escolhido o valor de mobilidade no regime linear, ja que no
regime de saturacdo, os altos valores campo elétrico no canal condutivo do OFET
geram uma distribuicdo heterogénea de portadores de carga afetando a mobilidade
dos portadores (HELMUT SITTER, CLAUDIA DRAXL, 2013).
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3. MATERIAIS E METODO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados nesta tese, além da
preparacéo e limpeza dos substratos, dos equipamentos de deposi¢do usados para
a fabricacdo dos dispositivos e das técnicas utilizadas para a caracterizagdo tanto

dos diferentes filmes finos como dos dispositivos.
3.1. Materiais utilizados

Nesta tese foram usadas trés familias distintas de polimeros conjugados a
saber: politiofenos, polifluorenos e polifenilenovinilenos. Além disso, foram
usados outros semicondutores organicos e isolantes, como o PSiF-DBT e
polimetilmetacrilato (PMMA). Os politiofenos sdo uma das familias mais
estudadas de polimeros conjugados, devido a suas propriedades elétricas e opticas.
No caso das propriedades elétricas a alta condutividade é resultado da
deslocalizacdo de elétrons ao longo da cadeia polimérica, dai vem sua
classificacdo de metais sintéticos. Embora, ndo seja a Unica propriedade
interessante devido a deslocalizacdo dos elétrons. As propriedades 6pticas como,
por exemplo, as mudancas da cor dependem fortemente do tipo de solvente,
temperatura, unides com outras moléculas, entre outras. Estas mudancas da cor e
condutividade sdo induzidas pelos mecanismos de torcdo do anel e rompimento
das ligacbes simples e duplas, fazendo-os receptores quimicos e originando uma
ampla gama de respostas elétricas e Opticas (TREMEL; LUDWIGS, 2014).

Outra familia de polimeros conjugados utilizados em diversas aplicagdes,
como OFETs, OLEDs e OPVs, sdo os polifluorenos, nomeados assim por sua alta
fluorescéncia na regido do visivel. Este tipo de polimero possui alta estabilidade
térmica, fotofisica, apresentam um grande espectro de cores desde a regido do
azul até o verde e alto rendimento quéantico (LEVESQUE et al., 2001).
Finalmente, os polifenilenovinilenos, cuja emissao é verde amarelada possui baixa
solubilidade devido a sua estrutura linear. Para resolver este Gltimo problema o
polifenilenovinileno foi modificado com ramificacbes alcoxi que permitiu a
sintese dos polimeros MEH-PPV e MDMO-PPV (SUZUKI; HASHIMOTO;
TAJIMA, 2007).
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Para a realizacdo desta tese uma parte dos polimeros foi comprado da Sigma
Aldrich e Lumtec e outra parte foi fornecida pela prof. Lucimara Stolz Roman do
Departamento de Fisica da Universidade de Parana e pelo Prof. Fernando
Henrique Cristovan do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Universidade Federal
de S&o Paulo (UNIFESP).

3.1.1. Politiofenos

Os politiofenos utilizados nesta tese foram: os polimeros rrP3HT poli(3-
hexiltiofeno-2-5-diil) regioregular e P3HTCoSe poli(3-hexiltiofeno) de cobalto e
selenofeno. O rrP3HT esta baseado em uma unidade fundamental, que € o tiofeno.
Este é constituido por quatro atomos de hidrogénio e um de enxofre ligado a
quatro atomos de carbono formando um pentagono regular. Este polimero é
considerado um composto heterociclico devido a sua estrutura anelar e devido ao
fato de possuir no anel um elemento diferente do carbono, o enxofre. O polimero
utilizado nesta tese foi comprado na Lumtec com peso molecular de My= 45-
80KDa e 95% de regioregularidade (TREMEL; LUDWIGS, 2014).

Foi sintetizado um novo polimero rrfP3HTCoSe com diferentes porcentagens
de poliselenofeno 0, 5 e 10%. O anel de poliselenofeno tem uma estrutura similar
ao tiofeno, mas no lugar de um atomo de enxofre, é colocado um &tomo de selénio
Figura 3-1b. Nesta tese sera analisado um copolimero de tiofeno e selenofeno, que
sera comparado com seu derivado analogo rrP3HT. Os materiais estudados foram
sintetizados na Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP), sob a
coordenagdo do Prof. Dr. Fernando Henrique Cristovan.

CHz(CH2)4CH3 O\\ /O

/ \
S co

a b n n

Figura 3-1 — Estrutura quimica a. rrP3HT e b. rrP3HTCoSe.
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3.1.2. Polifluorenos

Os polifluorenos utilizados nesta tese foram o F8T2 (poli[9,9-dioctil-
fluoreno-cotiofeno]) e o F8BT poli  (9,9-dioctilfluoreno-2,7-diil-co-
benzotiadiazol), cuja estrutura molecular é composta por unidades fundamentais
de fluoreno ligadas a duas unidades de tiofeno ou a benzotiadiazol. Os poli-
fluorenos apresentam estabilidade quimica e térmica, sdo sollveis em varios
solventes organicos e sdo materiais transportadores de cargas positivas. O
polimero F8T2 foi fornecido pela prof. Dr. Lucimara Stolz Roman e comprado na
Sigma Aldrich com PM = 20KDa. O F8BT foi comprado na Lumtec com PM =
20KDa (CHUA et al., 2005).

) CaHir” “CaH
CHy(CHa)sCHp CHa(CHa)sCHs s e NG N
a. b.

O —

CgHi7~ CgHy7 N. N
; d. S

Figura 3-2 — Estruturas quimicas (a) F8T2, (b) F8BT, (c) Fluoreno e (d) Benzotiadiazol.

3.1.3. Polifenilenovinileno

O PPV nomeado de (poli — fenileno vinileno) é um polimero semicondutor
luminescente de grande interesse na eletrbnica organica por possuir alta
absortividade no espectro visivel e transportar cargas positivas (BLOM;
VISSENBERG, 2000). O PPV consiste de uma estrutura de cadeias de anéis
benzénicos e grupos vinis repetidas alternadamente, no que se tém oito elétrons

em cada unidade de repeti¢do e a banda m se desdobra em oito sub-bandas
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separadas por um intervalo de energia proibida. Um derivado do PPV e o poli[2-
metoxi-5-(2”-etilhexoxi)- p-fenileno vinileno] (MEH-PPV), um grupo alcoxico
(OC6 H3 ) ¢ introduzido lateralmente fazendo com que o “gap” diminua, levando
a emissdes na regido do laranja ao vermelho. Este polimero foi adquirido na
Lumtec com PM = 100KDa (BLOM; VISSENBERG, 2000).

OCHj
Vi
RO ]
R= */\L/\/\CH3
CHa

Figura 3-3 — Estrutura quimica do MEH-PPV.

3.1.4. PSiF-DBT

O polimero conjugado poly[2,7-(9,9-bis(2- ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7
bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole tem como base o silafluoreno com
silicio (Si) unido a dois anéis de tiofenos e um benzotiadiazol. E normalmente
utilizado na fabricagdo de células fotovoltaicas com alto desempenho e
transistores com alto valor de mobilidade. Este polimero foi fornecido pela prof.
Lucimara e comprado na Sigma Aldrich com valor de PM = 10-80KDa (WANG
et al., 2008).

/N
CgHﬁ' C8H17

Figura 3-4 — Estrutura quimica do PSiF-DBT.
3.1.5. PMMA

O polimetilmetacrilato é um polimero isolante e um termoplastico
transparente utilizado na fabricacdo de OFETSs. Este € um polimero de adicdo
formado pela unido sucessiva de muitas unidades de moléculas de metacrilato de

metila. Além disso, possui constante dielétrica de ~3.0 a 1.0MHz e resistividade
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de ~1.0X10"Qm. Nesta tese 0 PMMA foi comprado da Sigma Aldrich com pesos
moleculares de PM = 2, 300 e 1000KDa (GUHA; KNOTTS; UKAH, 2014).

CHg

o o[>

CHs;
— -n
Figura 3-5 - Estrutura quimica do PMMA.
3.2. Meétodos experimentais
3.2.1. Preparacao e limpeza de substratos

Inicialmente, realizou-se um processo de limpeza nos substratos para ter um
maior controle da reprodutividade nas medidas tanto Opticas, morfoldgicas e
elétricas, e assim evitar possiveis impurezas e curtos circuitos entre os dois
eletrodos. Para a caracterizacdo dos filmes finos foram utilizados vidros
comprados na sigma aldrich (BK7) e para a fabricacdo dos dispositivos foram
utilizados substratos de vidro/ITO comerciais da marca Luminescence Technology
Corp. (Lumtec).

Todos os substratos sdo esfregados com lencos de papel e éter de petréleo
com a finalidade de remover materiais gordurosos da superficie deles. Logo
depois, os substratos sdo colocados em um béquer com solucdo de 9:1 (v/v) de
agua destilada e detergente detertec de faixa neutra com pH de 6.5 a 7.5. Essa
solucdo é aquecida até ebulicdo e os substratos mantidos nesta condicdo por 10
minutos. Em seguida, os substratos sdo transferidos para outro béquer com agua
destilada e sdo novamente aquecidos até a ebulicdo, em um processo de enxague
que se repete duas vezes, para garantir que ndo haja resquicios de detergente. No
ultimo enxague, 0s substratos sdo levados ao ultrassom por 10 minutos.
Terminada essa etapa, 0s substratos sdo transferidos para um béquer com acetona,
onde sdo submetidos ao ultrassom por 15 minutos, entdo séo colocados em outro
béquer com alcool isopropilico e levados ao ultra-som por mais 15 minutos.

Depois de todo esse processo, 0s substratos permanecem imersos no alcool até o
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momento de serem utilizados, quando sdo retirados do solvente e secados com
jatos de nitrogénio (QUIRINO, 2007).

3.2.2. Deposicao dos filmes finos

O Laboratério de Optoeletronica Molecular (LOEM) tem em suas instalagdes
diferentes técnicas de deposicdo de filmes finos: i) evaporacdo térmica resistiva
PVD, ii) feixe de elétrons (Eléctron Beam) e iii) spin coating. A seguir,

apresentam-se de maneira sucinta as técnicas utilizadas neste trabalho.
3.2.2.1. Evaporacao térmica resistiva

Um dos métodos mais usados para depositar filmes finos é a técnica de
evaporagdo térmica resistiva (OHRING M., 2002), onde se controla a
transferéncia dos atomos da fonte até o substrato. Estes &tomos sdo removidos da
fonte através do aquecimento por efeito Joule, sob alto vacuo. Para a deposicéao
dos filmes finos o laboratério conta com uma camara de alto vicuo da marca
LEYBOLD, modelo Univex 300, inserido em uma Glove Box marca MBraun que
controla o nivel de oxigénio O, e Agua H,O menores que 0.1ppm (particulas por

milhdo).

\ Sistema de
" Controle de
" deposigéo
Medidor de
pessura

I\/Iedlcklt%res de

Vacug@

Figura 3-6 - Foto do equipamento de deposi¢do Univex 300.
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O sistema consta dos seguintes aparelhos: i) camara de alto vacuo, ii) sistema
de vacuo (Bomba mecanica e turbo molecular), iii) medidor de pressédo Inficon
Cygnus, iv) duas fontes de corrente 1 e 2, v) multimetro e um vi) medidor de

espessura in situ (Figura 3-6).

No equipamento de deposi¢do o sistema de vacuo conta com dois tipos de
bombas. A primeira corresponde a uma bomba mecénica rotativa a palheta
(FRANK C. SPANO AND CARLOS SILVA, 2014), que permite a realizacdo de
um pré-vacuo de 10°torr na camara de deposic&o. A segunda bomba, que entra
em funcionamento depois de atingir o pré-vacuo, é do tipo turbo molecular
(LEYBOLD) e chega a um vacuo final da ordem 10 torr. Dentro da camara
existem dois sensores de vacuo, um do tipo Pirani (vacuo até 10°mbar) e outro do
tipo Penning (alto vacuo), que permitem o controle das condi¢cbes internas. A
determinacdo da espessura in situ foi realizada através de um sensor ligado a um
modelo Inficon Cygnus, com resolugdo de 0,001A/s. O sistema também possui
duas fontes de tensdo estabilizadas Modelo-300Tr-1A, as quais fornecem a

corrente aos cadinhos para que o material evapore.

Figura 3-7 - Diagrama esquematico das partes da camara de alto vacuo, nas posicdes 1
até 5 encontram-se os cadinhos de deposicéo, 6 e 7 cristais de quartzo, 8 a 10 pecas para

fixacdo dos substratos.

A Figura 3-7 mostra o esquema simplificado do sistema de deposi¢do térmico
resistivo de filmes finos, onde as posi¢des 1 até 5 localizam-se os cadinhos que

contém o material a ser depositado (fonte), nas posicdes 6 e 7 encontram-se dois
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cristais de quartzo do controlador Inficon, e nas posi¢des 8 a 10 encontra-se o
sistema constituido de trés pecas para fixacdo dos substratos. O sistema também
conta com um obturador na posicao 8, um porta mascaras na posicao 9 os suportes
para substratos nas posicdes 10 e 11. Finalmente, o sistema possui um eixo central

para a rotacdo da porta-amostra controlado eletronicamente.
3.2.2.2. Deposicao por feixe de elétrons

Os filmes finos de ouro (Au), cromo (Cr) e prata (Ag) foram depositados no
sistema de alto vacuo da LEYBOLD, modelo UNIVEX 450 mostrado na Figura

3-8. Este sistema consta basicamente de:

I.  Uma camara de alto vacuo.
Il.  Um sistema de bombeio: bomba mecanica e turbo molecular.
1. Um alvo, onde sdo colocadas as amostras.
IV. Um sistema de producdo e focalizacdo de feixe de elétrons para o
aquecimento do material e filamento de tungsténio.
V.  Um medidor de espessura para o controle de diversos parametros.

VI.  Uma fonte de excitacao.

O sistema de vécuo é formado por dois tipos de bombas de vacuo: uma
bomba mecanica, que permite chegar a um vacuo primério da ordem de 107 torr
na camara de deposi¢cdo e uma bomba turbo molecular, ligada apenas quando ja ha
um vacuo primario na camara, chegando a uma pressdo final de 10°torr. Dentro
da camara ha dois medidores de pressdo, um do tipo Pirani (que mede a pressdo
até o limite minimo de 10°torr) e outro do tipo Penning, os quais permitem o
controle das condicdes internas. A taxa de deposi¢do dos filmes é monitorada
através de um sensor de quartzo da LEYBOLD, modelo XTC-Inficom, sendo
totalmente automatizado. De fato, ocorre um controle automatizado por este
dispositivo uma vez inserido os parametros fisicos relativos ao material que se
deseja depositar, tais como: taxa de deposicao, poténcia do feixe de elétrons que
incide sobre o0 material a ser evaporado e densidade, entre outros. Na Figura 3-8 é

apresentada uma foto do equipamento utilizado.
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Camarade

¢ Fonte do Feix
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Figura 3-8 - Foto do equipamento de deposicdo Univex 450.

3.2.2.3. Deposicao de filmes finos por spin coating

O spin coating € uma técnica de deposicdo que permite o crescimento de
filmes finos de materiais organicos por via Umida. O principio de funcionamento
estd baseado na aplicacdo de uma solucdo sobre um disco rotante posicionado
horizontalmente, o efeito da rotacdo elimina o excesso da solu¢do na superficie o

que resulta na formacéo de um filme fino solido e homogéneo.

Na Figura 3-9 séo apresentadas as etapas para a deposi¢do de filmes finos por
spin coating. Inicialmente, é preparada uma solugdo do material (a) e o substrato
é fixado sobre uma plataforma giratéria (b). Ele esta preso a um o-ring pela
sucgdo de uma bomba mecénica ligada ao eixo central sobre a plataforma giratoria
(c). A dita plataforma é controlada através de um dispositivo eletrénico que

permite variar a sua aceleracdo, velocidade angular e o tempo de rotagéo.
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Uma vez depositada a solucdo sobre toda a superficie do substrato (d), a
aceleracdo da plataforma é incrementada com uma velocidade angular e intervalo
de tempo determinado. A forca de adesdo da interface substrato/solucdo, assim
como a forca centripeta atuando sobre a solugdo que esta sendo rodado resultam
em um fluxo radial, por meio do qual a maioria da solucéo é rapidamente ejetada
do substrato. Este processo, combinado com a evaporagdo do solvente, faz com
que filme fino se torne homogéneo (e). Em alguns casos € necessario o tratamento
térmico posterior para eliminar os residuos de solvente da solucdo. No gréafico (f)
ilustra-se o sistema spin-coating utilizado nesta tese da marca Headway Research

Inc.

e

Figura 3-9 - Etapas que ilustram a preparacéo de amostras de filmes finos.

Com esta técnica foram preparadas as solugdes de rrP3HT e PMMA com
concentracdo de 20mg/mL utilizando diferentes solventes como clorobenzeno
(CsHsCI), tolueno (C;Hg) e cloroformio (CHCI3). A amostra de PMMA foi
preparada com um dia de antecedéncia para assegurar que o polimero estivesse
dissolvido totalmente. Entretanto, a amostra de rrP3HT foi preparada no mesmo
dia de sua utilizacdo e aquecida por 10 minutos a 90°C. Em seguida foi deixada
esfriar por 15 minutos e finalmente as duas solucdes rrP3HT e PMMA foram
misturadas. Foram fabricados filmes finos de 100 até 200nm de espessura com

velocidade de rotacdo de 1000rpm a 60s.
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3.2.3. Fabricacéo dos dispositivos
3.2.3.1. Diodos

Para realizar medi¢cdes da mobilidade com o método J-V e a técnica CELIV é
necessario fabricar dispositivos organicos tipo diodos, que consistem basicamente
de uma camada organica disposta entre dois eletrodos (Figura 3-10). As
deposicdes dos filmes finos orgénicos e dos eletrodos metélicos foram realizadas
pela técnica de spin coating e evaporacgdo térmica resistiva, respectivamente. Para
a obtencdo dos filmes finos dos polimeros conjugados: rrP3HT, blendas
rrfP3HT:PMMA e rrP3HTCoSe utilizou-se uma velocidade de rotacdo de 1000rpm
durante 60s. As espessuras medidas no perfilometro foram aproximadamente de
100+5 até 2005 nm. A deposicdo do metal (aluminio Al) é realizada com a
técnica de evaporacdo térmica resistiva com uma taxa de 1A/s e espessura final de
10045 nm.

Vidro

Figura 3-10 - Estrutura de um diodo organico usado nas diversas medidas de

mobilidade

3.2.3.2. Dispositivo OFET

Nesta tese foram fabricados dispositivos OFET do tipo (Bottom Contact —
Top Gate) como na Fig. 2.6 a. Inicialmente, sdo depositados os eletrodos (fonte e
dreno) com ajuda de uma maéascara metalica, Figura 3-1la. A principal
caracteristica que possui a mascara € que no mesmo substrato podem ser
fabricados cinco dispositivos com diferentes comprimentos de canal (30, 40, 50 e
60um). Em seguida, foram depositadas por spin coating as camadas organicas de
rrP3HT, blendas rrP3HT:PMMA e rrP3HTCoSe 5 e 10% com velocidade de

rotacdo de 1000rpm em 60s e com concentragdo de 20mg/mL, obtendo espessuras


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1122073/CA

Materiais e método experimental 69

de 100+5 até 200+5 nm. Para a camada isolante a velocidade e o tempo foram
iguais & deposicdo da camada organica, e a concentragdo foi de 64mg/mL para se
obter espessuras de 7005 nm. Para finalizar o dispositivo foi depositado o
aluminio que atua como eletrodo de porta (G) utilizando uma méascara da marca
Ossila (OSSILA, 2016).
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Figura 3-11- a. Mascaras utilizadas para a deposicdo dos contatos (Fonte e Dreno).
Inserido b. Estrutura de um OFET (Bottom Gate e Top Contact).

3.2.4. Caracterizacdo dos dispositivos

3.24.1.  Setup experimental para a medida J-V

Para a obtencdo das curvas J-V dos dispositivos fabricados foi utilizada uma
fonte de tensdo programavel da marca Keithley, modelo 2240 e um software
desenvolvido no nosso grupo, sob a plataforma Labview, que permite a aquisicéo
de dados. O software controla a varredura de tensdo de forma simulténea a leitura
da corrente do dispositivo e ao armazenamento de dados (Figura 3-12).
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Porta
Amostra,

Figura 3-12 - Diagrama utilizado para a realizagdo das medidas J-V.

3.24.2.  Setup experimental para a medida CELIV

Para a técnica CELIV, o sistema utilizado consiste de dois equipamentos: um
gerador de fungdes arbitrarias Tektronix — AFG3102C de 100MHz com dois
canais e um osciloscépio Tektronix DPO 4102B de 1GHz. A Figura 3-13
apresenta a montagem experimental da técnica CELIV. Para realizar estas
medidas o dispositivo organico (Figura 3-10) é colocado num porta amostra
especial (2). Em seguida, um sinal de onda quadrado de 20Hz e 4Vpp do canal 2
sai do gerador de fungbes (1) para ativar o trigger do gerador de fungdes
arbitrarias (1) com uma rampa de tensdo que é aplicada ao dispositivo (2).
Finalmente, o sinal de saida do dispositivo é capturado no osciloscopio (3) e os
dados sdo coletados no computador (4) (MOZER et al., 2005). Nesta tese a
técnica CELIV foi utilizada para medir a mobilidade p em rrP3HT e blendas
rrP3HT:PMMA.
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o
H

Figura 3-13 - Montagem experimental da técnica CELIV.

Uma variante da técnica CELIV é photo-CELIV utilizada em amostras com
baixa condutividade elétrica (GENEVICIUS et al., 2003), nesta tese a técnica
photo-CELIV foi empregada em rrP3HTCoSe 5 e 10%. A Figura 3-14 apresenta
detalhadamente a montagem da técnica photo-CELIV. Inicialmente, o gerador de
funcBes arbitrarias tektronix (4) ativa o laser (1) usado como fonte de excitacao do
semicondutor organico com comprimento de onda 532nm. O sinal de trigger de
saida do laser é utilizado para iniciar a rampa de tensdo, que por sua vez, €
desenhada num gerador de funcbes de ondas arbitrarias (4) (Figura 3-14). O
gerador possibilita construir as duas rampas necessarias para a técnica e pode ser
programado para gerar uma rampa de tensao de até 0 a 10Vpp com uma duragéo

variavel entre 1us e 100s.
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Figura 3-14 - Montagem sistematica da técnica photo-CELIV.

Trigger IN Laser

.0 gerador de onda arbitraria € programado no modo “burst”, ou seja, uma

vez recebido o “trigger” de saida do laser, apenas um pulso contendo a rampa sera

by

enviado a amostra (3). No momento em que essas duas rampas de tensao

comecam a ser aplicadas na amostra um pulso quadrado de sincronismo com
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duracdo igual & das duas rampas é gerado pela fonte e utilizado de referéncia para
a entrada do “trigger” do osciloscopio (5). Desta forma o osciloscopio faz a
aquisicdo do sinal vindo da amostra somente enquanto a rampa de tensdo esta
sendo aplicada. O osciloscopio é utilizado para registrar o transiente de corrente

gerado e todo o sistema é controlado por um computador.
3.2.4.3.  Setup experimental para a medida dos OFETSs

Para a obtencdo das curvas de saida e de transferéncia dos OFETs sao
utilizadas duas fontes Keithley (Fonte 1 e Fonte 2) e um software desenvolvido
pelo nosso grupo, sob a plataforma Labview, que permite a aquisi¢cdo de dados. A
fonte 1 é usada para aplicar a tensdo no eletrodo fonte e dreno (Vps) e medir
simultaneamente a corrente entre eles (Ips). A fonte 2 é utilizada para aplicar um
potencial na porta (V). O software controla os potenciais Vps e Vg, medindo

simultaneamente a corrente do dispositivo Ips (NEWMAN et al., 2004).

Figura 3-15 - Diagrama utilizado para a realizacdo das medidas OFET.

Na Figura 3-16a se observam as curvas de saida para dispositivos OFETs
fabricados com 60nm de rrP3HT e 700nm de PMMA utilizado como dielétrico de
porta (G). A Figura 3-16b mostra a curva de transferéncia (curva em preto) com

tensdo de Vps = -60V. A partir destes dados, podemos concluir que o dispositivo
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sO transporta majoritariamente buracos, ja que para tensdes positivas na porta (G)
ndo ha corrente no canal Ips = 0 e, para o caso de tensdes negativas aplicadas na
porta (G), cargas positivas sdo criadas na interface isolante semicondutor criado
uma corrente Ips # 0 . Este grafico semi-log (curva em preto) permite calcular a
razdo lon/lorr = 123 para 0s OFETs com W/L = 23.
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Figura 3-16 - Curvas caracteristicas de um OFET baseado de rrP3HT com W/L = 23, (a)
Curvas de saida com diferentes tensdes aplicadas na porta Vs e (b) Curva de transferéncia
com tensdo Vps= - 60V


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1122073/CA

Resultados e Discussdo: rrP3HT e Blendas 75

4. RESULTADOS E DISCUSSAO: rrP3HT e Blendas

Neste capitulo séo apresentados e discutidos os resultados para o polimero
conjugado (rrP3HT) e para as blendas de polimero conjugado/isolante
(rrfP3HT:PMMA) com diferentes concentracfes de PMMA. Todos estes sistemas
foram caracterizados atraves de medidas Opticas, morfologicas e elétricas, dentre
as quais temos: espectroscopia de absorcdo UV-Vis, espectroscopia de
fotoluminescéncia (FL), espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR),
microscopia de forga atdmica (AFM), microscopia eletronica de varredura
(MEV), medidas de corrente vs. tensdo (JxXV), extracdo de corrente por
incremento linear da tensdo (CELIV) e transistores organicos de efeito de campo
(OFETSs). No transcorrer das secdes veremos como as propriedades morfolégicas

e elétricas foram aprimoradas com a utilizacdo das blendas.

4.1. Medidas opticas dos filmes finos

As medidas de absorcdo UV-Vis e fotoluminescéncia (FL) foram realizadas
em filmes finos dos sistemas poliméricos rrfP3HT e blendas rrP3HT:PMMA com
diferentes dopagem do material isolante (30, 50 e 70% em volume). Inicialmente,
foram preparadas as solu¢bes de rrP3HT e PMMA com concentracdo de
20mg/mL utilizando diferentes solventes como clorobenzeno (CgHsCl), tolueno
(C7Hs) e cloroférmio (CHCI3). A amostra de PMMA foi preparada com um dia de
antecedéncia para assegurar que o polimero estivesse dissolvido totalmente.
Entretanto, a amostra de rrP3HT foi preparada no mesmo dia de sua utilizacdo e
aquecida por 10 minutos a 90°C. Em seguida foi deixada esfriar por 15 minutos e

finalmente as duas solugdes rrP3HT e PMMA foram misturadas.

Tabela 4-1 - Porcentagem em volume utilizada para preparar as blendas

Dispositivo rrP3HT (¥2pl) | PMMA (#2pnL) Blendas (%0)
1 120 0 100:0
2 84 36 70:30
3 60 60 50:50
4 36 84 30:70
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Figura 4-1 — rrP3HT e rrfP3HT:PMMA (70:30) com PMMASs de diferentes pesos

moleculares.
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Na Tabela 4-1, sdo apresentadas as porcentagem utilizadas para preparar as
amostras. As solugBes foram depositadas pela técnica de spin coating com
velocidade de rotacdo constante 1000rpm e tempo de 60s. Finalmente, todos os
filmes finos foram tratados termicamente no ambiente a 90°C a 5 minutos.

Um aspecto fundamental que se deve ter em conta na mistura de dois ou mais
polimeros em solugdo é a fase de separacdo quando estes se solidificam. Este é
um fendmeno complexo que depende de alguns parametros como miscibilidade
(capacidade de uma mistura formar uma unica fase), concentracdo da solugéo e
solvente utilizado na mistura (LEE; PARK, 2014). Quando o solvente evapora
neste tipo de mistura podem acontecer duas coisas: a formacéo de uma Unica fase
ou podem-se formar duas fases separadas.

A miscibilidade, é uma propriedade importante do polimero, normalmente é
determinada considerando-se o pardmetro de interac¢do Flory- Huggins (x). Um
valor alto de y significa uma alta forca motriz que permite a separacao de fases.
Além disso, outras propriedades também merecem destaque, como a composicao,
0 peso molecular, a evaporacdo do solvente e a solubilidade (quantidade méaxima
que uma substancia pode dissolver-se em um liquido).

Se as solubilidades de dois polimeros sdo diferentes, o polimero com a
menor solubilidade solidifica primeiro. Assim, a solubilidade é um parametro
importante que determina a estrutura de separacdo de fase vertical (LEE; PARK,
2014).

Nesta tese, foram preparadas blendas de polimero conjugado/isolante
(rrP3HT:PMMA) com diferentes concentracGes e solventes, com o objetivo de
obter uma Unica fase na preparacdo do filme fino.

Inicialmente, foram compradas da Sigma Aldrich trés tipos diferentes de
PMMA com pesos moleculares de 2, 300 e 1000 KDa. Nas fotos da Figura 4-1,
foram denominados de “alto” a solucdo corresponde ao PMMA de 1000KDa,
“médio” 300KDa e “baixo” de 2KDa. O objetivo principal de realizar este estudo
era observar qual seria 0 melhor PMMA para produzir um filme fino homogéneo
e de uma unica fase.

Para cumprir esse objetivo quatro solucbes rrP3HT:PMMA (70:30) (Alto,
Médio e Baixo) e rrP3HT puro foram preparadas como citado na se¢do anterior.
Para t = 1 minuto todas as solugbes de rrP3HT:PMMA (70:30) e rrP3HT sé&o
similares. J&, no caso de t = 3 minutos, a solugdo rfP3HT:PMMA (70:30) (Alto)
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comega a escurecer indicando uma formacdo de aglomerados na solucédo. Isto €
consequéncia da solubilidade do PMMA, que comeca a absorver o solvente da
solucdo (TREMEL; LUDWIGS, 2014). Com o passar do tempo a formacdo de
agregados aumenta.

Tal fato sugere que o tempo necessario para formar um filme fino com
solugdes de alto peso molecular de PMMA, sem que aconte¢a a formacéo de
aglomerados, é inferior aos 3 minutos. Tornando que o uso do PMMA com alto
peso molecular inviavel devido ao pouco tempo em que fica estavel em solucéo.
No caso das solugbes realizadas com peso molecular médio e baixo, onde a
miscibilidade e solubilidade é similar para o rrP3HT, a formacéo de aglomerados
durou aproximadamente 24 horas, dando tempo suficiente para a realizacdo dos
filmes finos com uma Unica fase.

Nesta tese foi utilizado o PMMA de médio peso molecular, devido a suas
propriedades (miscibilidade, solubilidade e peso molecular) serem similares ao
rrfP3HT. Outra razdo que motivou a utilizacdo de este polimero foi a formacédo de
uma Unica fase no filme fino. O apéndice Il mostra as imagens de MEV
transversalmente nas blendas onde é possivel observar a formacdo de uma Unica

fase no filme.

4.1.1. Absorcdo UV-Vis

Para as medidas de absorcdo (UV-Vis) foram depositados filmes finos sobre
substratos de vidro. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente e
0s espectros de absorcdo foram obtidos em um espectrofotdmetro HP 8452A.

A Figura 4-2 apresenta os espectros de absor¢do UV-Vis na regido de 300 a
800nm do rrP3HT e das blendas rrP3HT:PMMA, utilizando como solvente o
clorobenzeno. Para o caso do rrP3HT e blendas rrP3HT:PMMA se observam os
picos caracteristicos correspondentes as transi¢des n-w, centrada em 520nm, e
picos vibracionais que estdo em 550 e 600nm. Cabe resaltar que, para o caso das
blendas rrP3HT:PMMA, 0s picos sdo mais pronunciados e intensos (em torno de
550nm e 600nm), notando-se uma dependéncia da quantidade de PMMA no
rrfP3HT. Uma consequéncia disso € na cristalinidade do filme e, por tanto, uma
maior organizacao das cadeias do rrP3HT (BAEK et al., 2010) e (BROWN et al.,
2003).
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Figura 4-2 - Espectros de absorbéancia normalizados UV-Vis do filme fino de rrP3HT e

blendas rrP3HT:PMMA utilizando como solvente o clorobenzeno.

Tem-se comprovado que esta reordenacdo das cadeias das blendas aumenta
significativamente a absorcdo de fdtons incidentes (GUO et al., 2008),
aumentando a geracdo de éxcitons e melhorando a mobilidade de buracos no
rrfP3HT, diminuindo assim recombinaces ndo desejadas (VANLAEKE et al.,
2006) e (POZO et al., 2012), permitindo que dispositivos OPV, por exemplo,
tenham melhores eficiéncias na geracao de eletricidade.

Para observar a influéncia do solvente nos polimero rrP3HT e blendas
rrfP3HT:PMMA foram repetidas as medidas de absor¢cdo UV-Vis utilizando como
solvente o tolueno e o cloroférmio. Todos os espectros de absor¢do UV-Vis
normalizados sdo apresentados na Figura 4-3. E possivel observar que para o caso
do clorobenzeno e tolueno praticamente ndo existe mudanca no espectro de
absorcdo UV-Vis, quando sdo comparados individualmente. Este fato é devido a
que tanto o clorobenzeno como o tolueno possuem uma estrutura isomérica plana
e um alto ponto de ebulicdo fazendo com que o filme fino se organize de forma
perpendicular a superficie do substrato (BRINKMANN, 2011) e (TREMEL;
LUDWIGS, 2014). Enquanto que o cloroférmio, por possuir uma estrutura
isomerica triangular e baixo ponto de ebulicdo, faz com que o filme fino se

organize de maneira paralela a superficie do substrato (BRINKMANN, 2011).
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Figura 4-3 - Comparacdo de espectros de absor¢do UV-Vis para o (a) rrP3HT, (b)
rrfP3HT:PMMA (70:30), (c) rrfP3HT:PMMA (50:50) e (d) rrP3HT:PMMA (30:70).

Utilizando o modelo proposto por Spano (CLARK et al., 2007) foram
determinados os valores de acoplamento exciténico W (excitonic coupling) em
eV, e semilargura da distribuicdo gaussiana dos sitios energeticamente
desordenados o(eV) nos filmes finos destes materiais. Estes valores estdo
relacionados com o comprimento de conjugacgéo e grau de desordem do filme. O
acoplamento exciténico W define-se como a interacdo eletronica ressonante entre
as cadeias do polimero durante a excitacdo eletronica (ROEHLING; ARSLAN;
MOULE, 2012). Se o valor de W é positivo teremos agregados denominados H
(entre cadeias), 0 que corresponde no espectro de absor¢cdo UV-Vis a uma
mudanca para o0 azul. Se ao contrario, o valor de W é negativo teremos agregados

do tipo J (ha mesma cadeia), correspondente a um desvio do espectro para o
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vermelho. No nosso caso, o rrP3HT e blendas rrP3HT:PMMA apresentam
agregados, tipo H (TREMEL; LUDWIGS, 2014) e (FRANK C. SPANO AND
CARLOS SILVA, 2014).

O valor do parametro W diminui a medida que as cadeias do polimero
tornam-se mais conjugadas (por conseguinte, mais planas) e o grau de ordem
intracadeia aumenta. Quando as cadeias tornam-se mais planas o éxciton (par
elétron — buraco) pode-se deslocalizar mais facilmente através de uma Unica
cadeia (CHANG et al., 2006) e isso deveria ter consequéncias na mobilidade p.

Usando o modelo de Spano, o grau de acoplamento excitdnico W, pode ser
calculado quantitativamente a partir da razéo dos picos de transicdo Ag.o (~2.07
eV) e a Ap.1 (~2.25 eV) do espectro de absor¢do do polimero. O W pode entdo ser

estimado a partir da seguinte expressao:

Ep(1—/Ao-0/40-1)

"~ 0.24+0.073/A9_0/A0-1'

Equacéo 4-1

onde Ag.o e Ag1 representam as intensidades das transicdes do rrP3HT e E, € a
energia vibracional intermolecular da cadeia polimérica. Para o rrP3HT o valor de

Ep € 0.18eV.
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Figura 4-4 - Ajuste do espectro absor¢cdo UV-Vis do filme fino rrP3HT no solvente

—— rP3HT em Cloroférmio

Regido Amorfa

Absorbancia Normalizada (u. a.)

cloroférmio. No espectro sdo mostradas as transi¢fes de agregados e a regido amorfa.

Na Figura 4-4 foi realizada uma deconvolugdo no espectro de absorcdo do

filme fino de rrP3HT usando como solvente o cloroformio. O espectro foi
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ajustado através de duas gaussianas para determinar os valores das intensidades
Aoo € Ao e da energia E,, O valor de W, no caso do solvente cloroférmio, foi de
~0.17eV. Em todos os espectros de absorcdo UV-Vis do rrP3HT e blendas
rrfP3HT:PMMA foram realizados seus respectivos ajustes determinando os valores
de W.

A Tabela 4-2 mostra o comportamento do W e da razdo Ag-o/Ag-1 em funcédo
da porcentagem de rrP3HT (%). Como ¢é possivel ver, as blendas rrP3HT:PMMA
apresentaram o maior valor do comprimento de conjugacdo e consequentemente

uma reducédo de W.

Tabela 4-2 - Valores de W(meV) e razéo de Ag.o/Ao-1(%).

Clorobenzeno Tolueno Cloroformio
Blendas
W(meV) Ag.o/Agg W(meV) AgolAga W(meV) Ag.o/Agy

(%) (%) (%)
100:0 154 55 134 60 166 52
70:30 107 67 107 67 88 72
50:50 97 71 97 71 42 85

30:70

O diagrama de bandas continuas para polimeros conjugados somente ocorre
no caso de uma cadeia unidimensional, infinita e isolada. Na pratica ndo existem
tais cadeias. Materiais poliméricos apresentam uma distribuicdo de cadeias com
diferentes tamanhos, diferentes comprimentos de conjugagdo, aléem de uma
morfologia bastante desorganizada. O agrupamento de segmentos conjugados
pode levar a uma interag¢do dos elétrons do orbital © ligante em diferentes regides
da cadeia causando uma alteracdo dos niveis de energia. Quanto maior o
comprimento de conjugagdo, menor € a energia do gap (Eg), devido a maior
proximidade dos niveis (CANESTRARO, 2010). Por outro lado, quanto menor o
comprimento de conjugacgdo, maior seré o valor de Eg, devido a maior localizagéo
dos niveis (HARWOOD; CLARIDGE, 1997).

Um aumento no comprimento de conjugacdo e na ordem produzird um

aumento da razdo Ao-o/Ao-1 € uma reducdo de W. No grafico abaixo (Figura 4-5)
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apresenta-se 0s valores de W e Ag.o/Ap-1 em funcdo da porcentagem de rrP3HT e
PMMA. Atraves desta informagdo é possivel afirmar que todas as blendas
apresentaram um aumento do comprimento de conjugacdo na cadeia (MERLO;
FRISBIE, 2004) e (KLINE et al., 2003).

Na Figura 4-5 foram desenhadas duas linhas tracejadas perpendicularmente a
Seus eixos que se interceptam proximo a propor¢do 80:20 da blenda
rrfP3HT:PMMA, indicando que € possivel obter as mesmas propriedades em todas

as blendas utilizando diferentes solventes para sua preparacao.

Percentagem de PMMA (%)
80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

180 100

160
140
120

100

W (meV)

80

&
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40__ /— Clorobenzeno 420
20 4 A —4—Tolueno ' T

1 —A— Cloroférmio
0 T I I I T T T — T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Percentagem de rrP3HT (%)

Figura 4-5 - Comportamento da porcentagem de rrP3HT em funcdo de W e razdo Aq
o/ Ao 1.

Com a utilizacdo dos espectros de absor¢cdo UV-Vis foi possivel determinar o
valor de Eq para cada amostra. Na Figura 4-6 séo apresentados estes valores em
funcdo da porcentagem de rrP3HT para os diferentes solventes usados. Pode-se
observar que para os casos do clorobenzeno e do tolueno o comportamento de Egq
¢ 0 mesmo. Entretanto, para o cloroférmio existe uma mudanca significativa de
Eg. Isto pode ser explicado através da estrutura lamelar das cadeias poliméricas do
rrfP3HT, que estdo sendo orientadas de maneira diferentes com relagédo ao
clorobenzeno e o tolueno (BRINKMANN, 2011) e (NORIEGA et al., 2013).
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Figura 4-6 - Comportamento do E4 (eV) em funcéo da porcentagem de rrP3HT.

Para os filmes de rrfP3HT o E, foi de ~2eV utilizando diferentes solventes. Ja
no caso das blendas utilizando diferentes solventes E; permaneceu constante a
partir da porcentagem de 60% de rrP3HT (Figura 4-6). Nos dois primeiros casos
(clorobenzeno e tolueno) o valor E; mudou ~0.5% do valor do rrP3HT.
Entretanto, para as blendas com cloroférmio o valor mudou cerca de ~2%. A
Figura 4-7 mostra a relagdo entre diferentes comprimentos de conjugacéo e a
distribuicdo dos niveis de energia, que caracterizam os valores de Eg. Quanto
maiores forem os comprimentos de conjugacdo, menores serdo os valores de W,
pois isto permite que as cadeias estejam mais proximas umas com outras,
diminuindo o Ey. Enquanto que, para comprimentos de conjugacdo menores, 0s

valores de W séo maiores, permitindo que o Eq seja alto.

Comprimento de conjugacdo CC
cc1 cc2 ccs

S ——

e~y ——— iy

= |2>

2 E.3

E g

Eql

G>

1. CC1>CC2>CC3
2. Eg1>E,2>E 3

Figura 4-7 - Cadeia polimérica com diferentes comprimentos de conjugacéo e os valores
de E,4 associados a cada segmento. Adaptada da referéncia (CANESTRARO, 2010).
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Em resumo, as medidas de absor¢cdo UV-Vis mostraram que as blendas
rrfP3HT:PMMA possuem um maior comprimento de conjugacdo das cadeias e
uma ordem maior. Além disso, os valores de W obtidos nas blendas foram todos
positivos, 0 que nos levou a concluir, com base no modelo de Spano, que 0s
agregados sdo do tipo H. Similarmente, analises dos valores de E; foram
realizadas nos polimeros rrP3HT e nas rrfP3HT:PMMA com diferentes solventes e
concentragdes, encontrando-se uma relagéo entre o Eg e a porcentagem de rrP3HT

na blenda.
4.1.2. Fotoluminescéncia (FL)

Os espectros de fotoluminescéncia (FL) das diversas amostras foram
registrados no espectrofluorimetro PT1 modelo Quanta Master. Na Figura 4-8 sdo
apresentados os espectros de FL normalizados do rrP3HT e das blendas
rrfP3HT:PMMA em clorobenzeno e cloroférmio. Para o caso do tolueno os
espectros ndo foram apresentados ja que este solvente tem 0 mesmo

comportamento do clorobenzeno.
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Figura 4-8 — Espectros de FL do rrP3HT e das blendas rrP3HT:PMMA usando como

solvente (a) Clorobenzeno e (b) Cloroformio.
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As intensidades dos espectros de FL dos filmes finos das blendas
rrfP3HT:PMMA diminuiram com relagdo ao rrP3HT puro, por exemplo, no caso
da blenda rrP3HT:PMMA (30:70) a intensidade do espectro de FL diminuiu um
pouco mais da metade com relacdo ao rrP3HT.

Os espectros de FL foram registrados a temperatura ambiente, no intervalo
600 a 800nm e comprimento de onda de excitagdo de Aexe = 532nm,
correspondente ao pico maximo do pico de absor¢éo, e apresentaram dois picos de
emissdo, em Eg.o = 660nm = 1.87eV e Eo; = 720nm = 1.72eV. O primeiro pico
660nm corresponde a uma transigdo eletronica pura -7, € 0 segundo pico 720nm
corresponde a vibracéo do anel do tiofeno (PARK; HUH; KIM, 2010).

Nas Figuras sdo observados dois comportamentos: (a) os espectros de FL das
blendas apresentaram um deslocamento para o azul com relacdo ao espectro do
rrfP3HT. Uma possivel explicacdo deste comportamento é a presenca de PMMA
no rrP3HT, que gera uma maior cristalinidade no filme permitindo novos canais
transportadores de carga, resultando em um rearranjo estrutural entre os dois
componentes (rrP3HT e PMMA) aumentando assim a densidade local no rrP3HT
(KIM et al., 2006); e (b) a supressdo do pico de vibragdo centrado em 720nm é
causado pela presenca de oxigénio no grupo da carboxila do PMMA no anel de
tiofeno, provocando uma supressdo na intensidade originada pela diminuicdo da
vibracdo do anel (BANERJI et al., 2011).

Utilizando o modelo proposto por Spano (CHANG et al., 2006) e (SPANO,
2005) foi possivel determinar os valores de ¢ dos diversos filmes. Spano propés
uma simples expressao para calcular ¢ através do espectro de FL:

2
— 0.39W
2e"2W(1-22) (Boo/Ea-)

2
w
1—0.24—)
( Ep

o? =

, Equacéo 4-2

onde W ¢ o acoplamento excitonico, E, € a energia vibracional intermolecular, Eo.
o € a intensidade do pico de transicao eletronica n-1 e Eg.q é a intensidade do pico
correspondente a vibracdo do anel. A partir da Eq. (4.2) evidencia-se 0 seguinte:
para obter um aumento de desordem, o acoplamento exciténico W deve aumentar
e a intensidade de emissdo Eq.o deve ser maior com relacdo a intensidade de
emissdo Eq.; (CHANG et al., 2006). Os valores de o foram calculados com ajuda
dos valores de W determinados na se¢éo anterior e as intensidade de emisséo Eg.o
e Eo1 (Tabela 4-3).
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Na Figura 4-9 observa-se 0 comportamento de ¢ ¢ da razdo EgoEp1 em
funcdo da porcentagem de rrP3HT e PMMA. Pode-se concluir que todas as
blendas (70:30, 50:50 e 30:70) possuem valores menores de ¢ em relagao do valor
encontrado para o rrP3HT. Outra caracteristica observada foi que as curvas se

interceptam na blenda rrP3HT:PMMA ~(80:20), este valor é calculado através da

interceptagéo entre as duas linhas tracejadas da Figura 4-9.

Tabela 4-3 - Valores de o e razdo de Ey.o/Eq.1.

Clorobenzeno Tolueno Cloroformio
Blendas
c(meV) Eo-o/ E0-1 o(meV) Eo-o/ E0-1 c(meV) Eo-o/ Eo-1
100:0 49.4 54.2 494 54.2 57.6 65.4
70:30 47.2 90.4 47.2 90.4 43.1 105.0
50:50 46.9 116.2 46.9 116.2 23.1 115.0
30:70
Porcentagem de PMMA (%)
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Figura 4-9 - Comportamento de o e da razdo das intensidades EqoEqs em fungdo da

porcentagem de rrP3HT.

Os estudos espectroscépicos do sistema rrP3HT:PMMA mostraram algumas
mudangas no comprimentos de conjugacdo, ordem e distribuicdo gaussiana dos

sitios energeticamente desordenados o, que evidencia uma distribuicdo mais
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ordenada dos sitios de energia com relagdo ao polimero rrP3HT. Este efeito
demonstra que blendas do tipo rrP3HT:PMMA, em uma concentracdo adequada,
podem ser utilizadas para o desenvolvimento de dispositivos organicos com

caracteristicas aprimoradas e eficientes.

4.1.3. Absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR dos polimeros foram realizados no espectrémetro
Spectrum 1000 da Perkin ElImer. Os filmes finos foram depositados sobre
substratos de silicio (Si) com espessuras de 1005 até 200+5nm. As medidas

foram realizadas a temperatura ambiente.
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Figura 4-10 — Espectros FTIR do rrP3HT e PMMA. Nas figuras séo indicadas as

principais transicoes.
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Figura 4-11 — a) Espectros FTIR do rrP3HT e das blendas rrP3HT:PMMA utilizando
como solvente o clorobenzeno e b) Relacdo entre as intensidades de Ic=c do rrP3HT e
lc=o do PMMA em funcdo das porcentagens da blenda PMMA e rrP3HT.
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Nos graficos da Figura 4-10 sdo apresentados os espectros FTIR dos filmes
finos de rrP3HT (112+2nm) e PMMA (150£2nm), utilizando como solvente o
clorobenzeno. A Tabela 4-4 mostra as principais transicbes dos modos de
vibracdo do rrP3HT, onde é possivel ver picos provenientes dos alongamentos
vibracionais dos grupos de tiofeno C-H e dos alongamentos vibracionais
assimétrico e simétrico, que sdo observados na regido entre 2850 e 3000cm™,
respectivamente. Na regido 1378 até 1510cm™ s&o observados o estiramento C=C
do tiofeno, deformacdo angular do CH,, deformacdo angular assimétrica e
simétrica do CHj e, finalmente, para 821cm™ a formac&o no plano =C-H (LEE et
al., 2010). Similarmente foram identificadas as principais transicdes para o
PMMA. A Tabela 4-5 mostra de maneira resumida os modos de vibracdo: um
pico centrado em 2952cm™ causado pelo estiramento C-H, um pico em 1729 cm™
correspondente ao grupo carboxila C=O e o intervalo 1149 até 1450 cm™
corresponde a dubleto média intensidade e esqueleto da cadeia.

Tabela 4-4 — Principais transi¢des do rrP3HT no espectro FTIR

Y (cm™) Atribuicdes
3060 =C-H estiramento
2958 CHa3 estiramento assimétrico
2926 CH3 estiramento assimétrico
2856 CH3 e CH2 estiramento simétrico
1510 C=C estiramento
1457 CH2 deformacdo angular (tesoura) e CH3 deformacao
angular assimétrica
1378 CH3 deformacdo angular simétrica
821 =C-H de formacdo no plano

Tabela 4-5 — Principais transicdes do PMMA no espectro FTIR

Y (cm™) Atribuicoes
2952 C-H estiramento
1727 C=0 estiramento
1450 Dubleto media intensidade
1149 Esqueleto cadeia

Na Figura 4-11a sdo apresentados os espectros FTIR do rrP3HT e das blendas
rrfP3HT:PMMA em clorobenzeno. Para o caso do tolueno e cloroférmio os
espectros de FTIR ndo sdo apresentados ja que estes solventes tem o0 mesmo

comportamento do clorobenzeno. A partir destes espectros foram relacionados, na
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Figura 4-11b, as intensidades causadas pelas ligacbes C=C (estiramento do anel
de tiofeno) e C=0 (grupo carboxila do PMMA).

No caso das blendas rrP3HT:PMMA para diferentes concentracdes, 0S
espectros no FTIR apresentaram claramente um aumento na intensidade causado
pelo aumento na quantidade de PMMA na blenda. Também se observa um
aumento na intensidade dos modos de vibrago caracteristicos C=C em 1510cm™
e, para o caso das blendas rrP3HT:PMMA (50:50 e 30:70), o pico C=C é em
mascarado pelo pico em 1456cm™, correspondente & deformagdo vibracional
assimétrica e simétrica da banda C-H. O pico 823cm™ é atribuido & vibragdo no
plano do anel de tiofeno. Por Gltimo, o pico em 725cm™ é a caracteristica do

atomo de enxofre S no anel de tiofeno (WU et al., 2013).

Na Figura 4-11b € mostrado o grafico de Ic = ¢ - Ic = ¢ rp3uT)/lc=0 €m funcéo
da porcentagem de rrP3HT na blenda. Observa-se, para o caso de 70% de rrP3HT,
um incremento do valor de intensidade comparado com as concentragdes de 50 e
30%. Isto indica que o comprimento de conjugacao para a blenda com 70% de
rrfP3HT aumentou significativamente, provavelmente devido a adicdo de PMMA.
Esta evidéncia experimental foi também corroborada com as medidas de
espectroscopia de absorcdo UV-Vis e FL, onde foi concluido que, no caso das
blendas, 0 comprimento de conjugacéo e a cristalinidade aumentavam e o grau de
desordem diminuia (TREMEL; LUDWIGS, 2014).

4.2. Medidas elétricas
4.2.1. Medidas J-V

Inicialmente, a mobilidade p no polimero e nas blendas foi avaliada usando as
curvas caracteristicas da densidade de corrente — tensdo (J-V). O rrP3HT, é um
polimero conjugado cujos portadores majoritarios sdo cargas positivas e
apresentam uma mobilidade p entre ~1.6x10° a 8.5x10°cm?/V/s medidas através
das caracteristicas J-V (CHIRVASE et al., 2003). Para a determinacdo da
mobilidade das cargas, foram realizadas medidas elétricas de densidade de
corrente - tensdo (J-V) para trés dispositivos, com a seguinte estrutura Figura
4-12.
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Energia(eV)

1) ITO/P3HT (130nm) /Au (100nm)
2) ITO/P3HT (207nm) /Au (100nm)

3) ITO/P3HT (300nm) /Au (100nm)

Figura 4-12 — Arquiteturas e diagrama rigido de energia dos dispositivos fabricados.

As medidas da densidade de corrente estavam no intervalo de 0 — 140mA/cm?
para tensdes aplicadas de 0 a 5V. Os trés dispositivos apresentaram os regimes de
transporte 6hmico e de corrente limitada por carga espacial (SCLC).
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Figura 4-13 - Curva log (J) - log (V) para o dispositivo baseado em rrP3HT com
espessura de 130nm. As linhas tracejadas apontam os regimes: 6hmico (m =1) e SCLC (m

=2). O grafico inserido apresenta a curva log (J) — log (d) para uma tenséo fixa de 3.5V.

Na Figura 4-13 ¢ apresentada a curva log (J) — log (V) para o dispositivo 1,
com espessura de 130nm. A partir deste grafico é possivel evidenciar os regimes
de transporte 6hmico param =1 e SCLC param = 2. O grafico inserido na Figura
4-13 apresenta 0 comportamento da densidade de corrente em funcdo da espessura
do filme fino de rrP3HT, para uma tensdo constante de 3,5V. Nesta curva é
realizado um ajuste de dlog]/ dlogd = —2,96 que esta de acordo com o valor

tedrico de 3, correspondente ao expoente do pardmetro d na equagéo 2-6. A partir
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desta equacdo, e com os valores de densidade de corrente J, tensdo V, espessura d
e permissividade ¢ é possivel determinar um valor de mobilidade p = 3,6 x 10”

cm?/Vs, que esta de acordo com os valores de mobilidade p para este polimero

reportados na literatura (CHIRVASE et al., 2003).
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Figura 4-14 — Curvas log (J) - log (V) para os dispositivos baseados em rrP3HT e
blendas com espessura de 100 até 200 + 5nm (a) rrP3HT, (b) rrP3HT:PMMA (70:30), (c)
rrfP3HT:PMMA (50:50), (d) rrfP3HT:PMMA (30:70). As linhas tracejadas apontam 0s
regimes: 6hmico (m =1) e SCLC (m =2).

A Figura 4-14, mostram os resultados obtidos pela curva caracteristica J-V
para o dispositivos construido com filme fino de rrP3HT, rrfP3HT:PMMA (70:30),
rrfP3HT:PMMA (50:50) e rrP3HT:PMMA (30:70). Os filmes foram tratados


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1122073/CA

Resultados e Discussdo: rrP3HT e Blendas 94

termicamente a 90°C por 5 minutos. Os coeficientes angulares das curvas estdo na
Figura 4-14 todos os sistemas apresentaram valores relacionados com o regime
ohmico param =1 e SCLC para m = 2. Na Tabela 4-6 sdo colocados de maneira
resumida os valores de mobilidade p calculados atraves das curvas caracteristicas
J-V.

Tabela 4-6 - Comparacdo dos valores de mobilidade do rrP3HT e blendas
rrP3HT:PMMA obtidos por as curvas J-V.

Mobilidade (cm?/Vs)
Técnicas Dispositivo

Clorobenzeno | Tolueno | Cloroférmio | Literatura

(rP3HT 1.9x107 2.2x10° | 2.9x107 18%(11%656‘
Iy P?AH(%F:’E')\S)M 2.2x10° 4.8x10° | 5.2x10°
P?AH(;:)F:’;\S)M 1.0x10° 36x10° | 2.1x10°
P?AH(;:)F:’%)M 5.3x107 3.3x10° |  6.5x107

Todos os dispositivos, tanto do polimero rrP3HT puro como as blendas
rrfP3HT:PMMA com diferentes solventes mostraram comportamento de corrente
limitada por carga espacial SCLC. As inclinacdes das curvas obtidas estavam em
torno de 1.0 para o caso do regime 6hmico e 2.0 para o regime corrente limitado
por carga espacial (SCLC).

Com a citada evidéncia experimental foi possivel determinar a mobilidade de
portadores de carga utilizando a equacdo 2-6. Os valores de mobilidade dos
dispositivos estiveram na faixa de 1.89x10™ até 5.17x10° cm?/Vs para campo na
faixa de 10 ate 30 MV/m. Por ndo ter o mesmo valor de campo elétrico nao foi
possivel comparar os valores de mobilidade dos dispositivos, contudo, o
dispositivo que apresentou maior mobilidade foi a blenda rrP3HT:PMMA (70:30)
com cloroférmio, de 5.17x10° cm?Vs a 28MV/m e o que apresentou menor
mobilidade foi o rrP3HT com clorobenzeno de 1.89x10 cm?/Vs a 14MV/m.

O método SCLC requer que s6 um tipo de portador se movimente no
dispositivo, assim, a selecdo cuidadosa dos eletrodos € necessaria e se adicionada

aos parametros de ajuste para cada material. Além disso, por se tratar de um

" (CHIRVASE et al., 2003)
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método muito simples, onde ndo se tem em conta a distribuicdo de armadilhas
dentro do polimero, o resultado anterior abre o caminho para utilizar outra técnica
muito mais confiaveis chamada de CELIV, no qual, permitird determinar a
mobilidade de maneira mais precisa (KOKIL; YANG; KUMAR, 2012).
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4.2.2. Medidas CELIV

As curvas da Figura 4-15 apresentam as medidas realizadas com a técnica
CELIV em dispositivos com a estrutura: ITO/rrP3HT/AlL. As medidas foram

realizadas em condic¢des de temperatura e pressdo ambiente.
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Figura 4-15 — Transiente de corrente CELIV variando: (a) tempo de rampa tampa, (D)

tensdo Vpp e (c) tenséo offset.
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As medidas de CELIV mostradas nas figuras anteriores foram realizadas
variando o tempo da rampa de tensao trampa, & tensédo Vpp e a tenséo offset, com o
objetivo de avaliar e comparar os valores de mobilidade. O filme do dispositivo de
rrfP3HT tinha uma espessura de ~126nm, o solvente utilizado para depositar a
camada organica foi o tolueno. O filme foi tratado termicamente a 90 °C por 5
minutos.

A Figura 4-15 (a) mostra as curvas de CELIV variando o tempo da rampa de
tensdo, de 10 até 100us, com valor Vpp da tensdo da rampa fixo em 3.8V e um
valor de offset de -0.8V. Observa-se que o pico maximo de extracdo aumenta
com 0 aumento do tempo da rampa de tensdo. J& a Figura 4-15 (b) apresenta as
curvas de CELIV em funcdo da tensdo Vpp da rampa que variou de 3.8 a 0.8V,
com um tempo de rampa constante de 40us e tensdo de offset -0.8V. A medida
que o valor da tensdo Vpp aumenta, observa-se que 0 pico maximo de extracdo
também aumenta, além de deslocar-se para valores menores. Os comportamentos
das Figura 4-15 (a) e (b) sdo normais, devido ao aumento do campo elétrico no
dispositivo, que aumenta a mobilidade (MOZER, 2004).

Atraveés das curvas da Figura 4-15 (a) e (b) foi possivel determinar os valores
de tmax para diferentes valores de tempo da rampa e de tensdo Vpp. A Figura 4-16

mostra o grafico de tms Vs (1/A)Y2

, onde A ¢ a inclinacdo da rampa de tenséo.
Nesta figura apresentam-se as duas maneiras de determinar a mobilidade, a

primeira variando da rampa de tensdo e a segunda variando da tensdo Vpp.

64 Variagéo
B Tempo da Rampa
A Tensdo Vpp

Tempo Maximo Extracdo t_ (us)
S
1

12

A" x10° (s/v)"?

Figura 4-16 - Tempo maximo de extragdo tms vs 1/AY? em funcdo da variacdo de a)

tempo da rampa trampa b) tenséo Vpp.
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Através da Figura 4-16 o valor da mobilidade é encontrado determinando o

coeficiente angular 6 das curvas e utilizando a equacdo derivada da u =

/3At12néx(1+Ai/i)’ onde o fator (1 + j) foi mantido na medida como
aproximadamente 1:
o (1\1/? [z Equacéo 4-3
tmax = 0 (Z) com@ = Qd’
onde d é a espessura do polimero. A mobilidade calculada possui valores que
variam de 1.25 até 1.35x10™ cm?/Vs. Estes valores estdo de acordo com 0s
reportados na literatura obtidos com a mesma técnica (MOZER et al., 2005a).
Através da Figura 4-15c) é possivel estudar o comportamento do tempo
maximo de extracao tmsx em fungdo da tensdo de offset variando de 1.0 até -1.0V,
aplicada no dispositivo com um tempo da rampa ajustado em 40us e uma
amplitude Vpp de tensdo de 3.0V. A Figura 4-17 mostra mais claramente o

comportamento de tysx € da mobilidade p em fungdo tenséo de offset.
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< 4.0+ b
L [ ] o
g n 415 g
g 35- >
E . g
2 tma>< u 110 =
8 3.04 - . B
5 . =
F u
25 . s 105
T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 4-17 - Comportamento do tempo méximo de extracdo t.:x e da mobilidade em

funcéo da tenséo de offset (V).

Quando se incrementa a tenséo de offset o tms aumenta de forma exponencial
enquanto que a mobilidade diminui linearmente. Este comportamento € uma
indicacdo do fato de que a mobilidade depende tanto da concentracdo de
portadores de carga extraidas como do campo elétrico (SANDEN et al., 2014). Os
valores de mobilidade encontrados variaram no intervalo de 2.35 a 0.43 x 10™

cm?/Vs.
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Para dar continuidade a este estudo, foram fabricados dispositivos com a
estrutura ITO/rrP3HT/AI, onde o rrfP3HT foi dissolvido em clorobenzeno, tolueno
e cloroférmio, com igual concentracdo para todas as amostras: 20mg/mL . As
condicdes de deposicdo do polimero no spin coating foram as mesmas para todos
os dispositivos: 1000rpm a 60s e tratamento térmico de 90°C por 5 minutos.

No gréfico seguinte apresentam-se as medidas do tempo maximo de extragdo

tmax VS 1/AY? para o rrP3HT em funcéo dos diferentes solventes usados.

7.5 1
7.0 1

6.5
6.0
55
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5.0
45
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35
3.0
251
2.0

e >
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® Tolueno
A Cloroférmio

15

15

2.0

25

—
3.0

—
35

—
4.0

45

5.0

55

1/A" x10° (s/V)'"?

Figura 4-18 - Tempo maximo de extragdo tns; vs 1/AY? para diferentes solventes

utilizados

Realizando os mesmos ajustes apresentados anteriormente (Figura 4-16) e
encontramos valores de mobilidade que dependem do tipo de solvente utilizado e
da espessura do filme do polimero.

Para conhecer a influéncia da espessura do filme no valor de mobilidade
foram fabricados trés diferentes dispositivos com espessuras do rrP3HT de 64,
160 e 187nm, utilizando como solvente o cloroférmio. Os valores de mobilidade
encontrados estiveram no intervalo entre 9.88x107 e 2.30x10™ cm?/Vs.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1122073/CA

Resultados e Discussdo: rrP3HT e Blendas 100
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Figura 4-19 - Tempo maximo de extracdo t.s vs 1/AY? para diferentes espessuras do
filme de rrP3HT.

A seguir mostram-se de maneira sucinta os valores de mobilidade obtidos
pela técnica CELIV.

Tabela 4-7 — Ponto de ebuli¢do, espessura e mobilidade.

Ponto de Ebulicdo | Espessura rrP3HT Mobilidade
Solventes )
°C (nm) (cm?/Vs)
Clorobenzeno 131 112+5 0.8+0.1X10°
Tolueno 111 12645 1.2+0.1X10*
Cloroférmio 61 18745 2.3+0.1X10*

A influéncia do solvente na mobilidade de portadores pode ser explicada da
seguinte maneira: a regularidade na disposicdo dos radicais na molécula no
rrP3HT pode afetar a morfologia, que estd diretamente relacionada com o
transporte de carga. Os radicais podem ser incorporados a cadeia polimérica em
trés regioregularidades diferentes: cabeca — cauda, cabeca — cabeca e cauda- cauda
(Figura 4-20).

Normalmente, o P3HT pode ser regioranddmico ou regioregular. No primeiro
caso ele exibe as trés estruturas em uma mesma cadeia, enquanto, o regioregular
apresenta s6 uma estrutura em sua cadeia. O rrP3HT estudado nesta tese foi

regioregular com peso molecular de 45KDa.
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Figura 4-20 - Regioregularidade do polimero conjugado rrP3HT.

Os filmes finos depositados por via imida dependem do ponto de ebulicdo do
solvente: quanto maior for o ponto de ebulicdo mais tempo as moléculas tem para
se organizar no filme (Figura 4-21a) (TREMEL; LUDWIGS, 2014). Enquanto
que, para baixos valores do ponto de ebulicdo, como € o caso do cloroférmio, as
cadeias poliméricas ndo tem muito tempo de organizar-se, orientando-se de

maneiras distintas (Figura 4-21 b. e c.).

Direg¢dao de Empilhamento Alkil

(©) (d)

Figura 4-21 - Direcdo de empilhamento das cadeias poliméricas do rrP3HT.
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A Figura 4-22 mostra o comportamento do tempo maximo de extragdo tysx €
da mobilidade em fungdo da variagdo da tensdo de offset. O deslocamento do
tempo maximo de extracdo tms € causado pela combinacdo da voltagem offset e
da grande quantidade de portadores criados na interface ITO/Polimero ou blenda
(SANDEN et al., 2014).
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Figura 4-22 — (a) Tempo maximo de extragdo em fungdo da tensdo offset e (b)

mobilidade em funcéo da tensdo offset.

As medidas de mobilidade usando a técnica de CELIV nas blendas
rrfP3HT:PMMA com diferentes concentracGes e solventes foram analisadas da
mesma maneira que na se¢do 4.2.2. Os resultados destas medidas sdo resumidos
no grafico da Figura 4-23, onde é mostrada a mobilidade dos portadores de carga
em funcédo da porcentagem de rrP3HT nas blendas utilizando diversos solventes.

Os dispositivos que apresentaram maior mobilidade foram os baseados em
cloroférmio, isto devido principalmente a orientacdo das cadeias paralelas a
superficie do substrato, que permite um maior transporte de portadores intercadeia
(TREMEL; LUDWIGS, 2014). Por outro lado, os dispositivos que apresentaram
menor mobilidade foram os dispositivos com clorobenzeno, isto se deve a
orientacdo das cadeias que ficaram perpendiculares ao substrato, 0 que permitiu
um melhor transporte intracadeia (TREMEL; LUDWIGS, 2014).

Um ponto importante a ser observado nos dispositivos fabricados foi o alto
valor de mobilidade apresentado no caso da blenda rrP3HT:PMMA (70:30), com
valores de até 5.5+0.1x10* cm?Vs (Figura 4-23). Comparando com o valor
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obtido para o rrP3HT puro em cloroférmio a mobilidade teve um aumento do
450%.

—p—

m  Clorobenzeno
e Tolueno
44 A Cloroférmio

Mobilidade (x10“cm?/Vs)
Fp
H@H

T T T T T T T T ? T T T ?

— .
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
Porcentagem de rrP3HT na Blenda (%)

0

Figura 4-23 - Mobilidade em funcéo da porcentagem de rrP3HT nas diversas blendas.

Com o intuito de entender o resultado anterior foram inicialmente realizadas
medidas de rugosidade nos dispositivos utilizando as técnicas de perfilometria e
de AFM. Para os trés solventes usados (clorobenzeno, tolueno e cloroférmio)
realizou-se um estudo de rugosidade e de mobilidade em funcéo da porcentagem
de rrP3HT na blenda (Figura 4-24).

Foi encontrado que a medida que a quantidade de rrP3HT nas blendas
diminui, a rugosidade aumenta e a mobilidade diminui. Dentre todos oS
dispositivos fabricados aquele que apresentaram maiores valores de mobilidade
em conjunto com o0s menores valores de rugosidade foram as blendas
rrfP3HT:PMMA (70:30) e os dispositivos que apresentaram menores valores de
mobilidade em conjunto com os maiores valores de rugosidade foram as blendas
rrfP3HT:PMMA (30:70) (Figura 4-24). Imagens de AFM, de MEV e microscopia
Optica foram realizadas nos filmes de rrP3HT e das blendas rrP3HT:PMMA com
diferentes solventes. As diferencias na topografia sdo apresentadas no apéndice
Il.
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Figura 4-24 — Rugosidade e mobilidade dos filmes finos com diferentes solventes em

funcéo da porcentagem de rrP3HT presente na blenda com PMMA.
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4.2.2.1. Analise da mobilidade obtida por CELIV em funcéo do campo

elétrico

A Figura 4-25 exibe o comportamento da mobilidade de portadores de
carga em funcéo da raiz quadrada do campo elétrico EY? para o rrP3HT e para as
blendas rrP3HT:PMMA. Para os quatro casos a mobilidade maior foi obtida para
o solvente cloroférmio, como j& visto na sec¢do 4.2.2. Por outro lado, o menor

valor de mobilidade p foi obtido para o caso do clorobenzeno.
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Figura 4-25 — Mobilidade em fungdo do campo elétrico para o rrP3HT e as blendas
rrfP3HT:PMMA utilizando diferentes solventes.

Na maioria dos dispositivos, tanto no rrP3HT como nas blendas

rrP3HT:PMMA foi observado um comportamento atipico das medidas de
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mobilidade em funcio da raiz quadrada do campo elétrico. A medida que o campo
elétrico aplicado no dispositivo aumenta a mobilidade de portadores diminui. Esta
evidéncia experimental foi explicada por Vaidotas e Mozer (MOZER et al.,
2005b), (KAZUKAUSKAS et al., 2006) e (KAZUKAUSKAS et al., 2009).

A dependéncia negativa da mobilidade p com o campo elétrico pode ser
entendida através da equagdo 2-5:

u(T,E) = poexp [— 2 (%)2] exp {C [(%)2 _ 22] 51/2},

onde se relaciona a grande desordem posicional e energética dos sitios de
transporte de carga. Matematicamente, a dependéncia negativa é observada
quando o pardmetro de desordem posicional X torna-Se maior que 0 parametro de
desordem energético o/kT. Enquanto que, fisicamente, pode ser compreendido
levando em consideracdo a natureza aleatoria do transporte. Suponha que para
baixos valores de campo elétrico o portador de carga pode “pular” para um estado
energeticamente desfavoravel, onde, a partir deste, pode ser capaz de encontrar
outros percursos energeticamente mais favoraveis. Isto acontece quando o0s
portadores ndo sdo forcados a seguir em uma direcdo determinada pelo campo
eléctrico externo. Em materiais com grande desordem posicional essa
possibilidade pode diminuir com o aumento da intensidade do campo elétrico,

quando os portadores de carga sdo obrigados a se movimentar seguindo o campo

elétrico.
C x
X \6
Yavr)) X H
\*
x G
B X
b E
Vavr )(F\}
x E
A X
\ X /Vz

Figura 4-26 - O efeito da desordem posicional no movimento de um transportador de

carga sob um campo eléctrico externo (MOZER, 2004).
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A Figura 4-26 é uma tentativa para explicar como acontece a dependencia
negativa entre a mobilidade e o campo elétrico. O percurso de A a C através do
sitio B é energeticamente desfavoravel, devido ao grande defeito no ponto B que
produz uma separacao dos estados localizados. Por outro lado, o percurso através
de DEFGHC se torna mais favoravel mesmo sendo mais longo, porque os estados
localizados encontram-se mais proximos, tornando possivel 0 movimento contra o

campo elétrico (AD) e assim acaba por diminuir a mobilidade.

Tabela 4-8 - Pardmetros de ajuste da equacéo 2-5.

Dispositivos Literatura
com Unidades Clorobenzeno | Tolueno | Cloroférmio [(MOZER et
Blendas al., 2005a)
1, (cmM?/Vs) 1.3x10™ 2.2x10™ 2.7x10™ 4x10°
100:0 o (eV) 0.046 0.060 0.063 0.063
' C (cm/V?)Y? 4.0x10™ 4.0x10™ 4.0x10™ 3.6x10™
z 5.0 5.8 5.7 3.0
- T
¢ 0.0058 0.0061 0.0065
70:30
4.0x10™ 4.0x10™ 4.0x10™
45 5.1 5.0
™ 7.4x10° 7.0x10° 3.0x10™
¢ 0.070 0.064 0.061
50:50
4.0x10™ 4.0x10™ 4.0x10™
4.0 4.0 5.0
™ 3.2x10° 3.8x10° 7.0x10°
¢ 0.21 0.1 0.0065
30:70
C 4.0x10™ 4.0x10™ 4.0x10™
0.036 0.027 5.0

Nos graficos da Figura 4-25, foram realizados ajustes das curvas através do

modelo de desordem proposto por Béssler, quem com simulag¢des de Monte Carlo
chegou a uma expressdao onde a mobilidade p ¢ dependente da temperatura e do
campo elétrico (equacédo 2-5). Em nosso caso, todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente e com varia¢do do campo elétrico.
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Todas as curvas da Figura 4-25 foram ajustadas seguindo a equacéo 2-5, e foi
possivel determinar os valores de X (desordem posicional) e de ¢ (semilargura da
distribuicdo gaussiana). Na Tabela 4-8 sdo resumidos todos os parametros dos
ajustes da Figura 4-25.

Para os dispositivos de rrP3HT com diferentes solventes é possivel
observar que os valores de p,, 6, C e X estdo de acordo com os valores reportados
na literatura para este polimero (MOZER et al., 2005a).

Os dispositivos com as blendas rrP3HT:PMMA (70:30) apresentaram 0s
valores de mobilidade mais altos, isto se deve ao fato de que o foi 0 mais estreito
mantendo os estados localizados bem préximos, facilitando o hopping dos
portadores de carga. Entretanto, no caso das blendas rrP3HT:PMMA (30:70) os
valores de mobilidade sdo baixos por terem a ¢ muito larga o que significa que 0s
estados localizados encontram-se muito distantes uns dos outros, dificultado o

transporte de carga.

@ A s
’\ |
AT [d22e
8| = LR |
S
(b) k " ge‘giﬁq .
2 rganizadaa g

Figura 4-27 - llustracdo da distribuicdo gaussiana dos estados localizados (a) quando as
cadeias de conjugacdo estdo orientadas aleatoriamente e (b) quando as cadeias possuem

um ordenamento local.

O modelo acima discutido esta ilustrado esquematicamente na Figura 4-27. O

gréfico ilustra 0 movimento das cargas nas regides amorfas dos filmes, em que a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1122073/CA

Resultados e Discussdo: rrP3HT e Blendas 109

energia dos estados locais de transporte sofre uma variagdo estatistica, dando
origem a uma distribuicdo gaussiana de densidade de estados. Na mesma figura, é
representado também o caso de regides onde as cadeias conjugadas sao
parcialmente alinhadas com uma melhor interacdo intercadeias. Essas regides sao
provavelmente responsaveis para criar caminhos preferenciais, tipo "auto-
estradas”, para os portadores de carga e aumentar assim a mobilidade.

Atraves das técnicas CELIV foram determinados os valores de mobilidade
dos polimeros e das blendas com diferentes solventes e concentraces,
encontrando-se, para o caso do cloroférmio, valores altos de mobilidade
comparados com os solventes clorobenzeno e tolueno. Existe uma influéncia
causada pelo ponto de ebulicdo do solvente, quanto maior for este, melhor sera a
organizacéo do filme fino, aproximando-se a sua forma mais estavel, fazendo com
que as cadeias fiquem orientadas de forma perpendicular ao substrato e
favorecendo o transporte de carga intracadeia (baixos valores de mobilidade)
(TREMEL; LUDWIGS, 2014). Enquanto que, para baixos pontos de ebulicdo
(como é o caso do cloroférmio) as cadeias poliméricas ndo tem tempo suficiente
de se arrumar, ficando orientadas de maneira paralela ao substrato, favorecendo o
transporte de carga intercadeia (altos valores de mobilidade) (TREMEL;
LUDWIGS, 2014).

Os dispositivos baseados nas blendas rrP3HT:PMMA (70:30) com diferentes
solventes exibiram a maior mobilidade (1.00 até 5.55x10“cm?/Vs), esta melhora é
causada pelo aumento do comprimento de conjugacéo, a ordem e a cristalinidade.
Para essa concentracdo em especifico (70:30) tem-se uma menor rugosidade
comparada com o rrP3HT puro.

Realizou-se uma analise da mobilidade CELIV em funcdo do campo elétrico
utilizando o modelo de Béssler encontrando-se uma diminuigdo da semilargura da
distribuicdo gaussiana nas blendas rrP3HT:PMMA (70:30) em clorobenzeno,
tolueno e cloroférmio com relacéo ao rrP3HT, isso permitiu que a distribuigdo dos
sitios localizados se encontrassem proximos uns aos outros, facilitando o
transporte de carga. Outra caracteristica observada nos polimeros e nas blendas foi
que, a medida que o campo elétrico aumentava, a mobilidade de portadores de
carga diminuia, e esta dependéncia negativa (entre o campo elétrico e a
mobilidade), deve-se a grande desordem posicional, equivalente a grande

flutuacéo do acoplamento eletronico entre os sitios de transporte de carga.
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4.2.3. Medidas dos OFETs

Na secdo anterior o polimero rrP3HT e as blendas rrP3HT:PMMA foram
utilizados para fabricar simples diodos organicos para estudar a mobilidade p
nestes sistemas. Os resultados mostraram que as blendas tipo rrfP3HT:PMMA
70:30 possuem uma mobilidade maior quando comparadas aos filmes puros de
rrfP3HT. Nesta secdo continuaremos a investigacdo destes sistemas que Serdo
usados como camadas ativas na fabricacdo de dispositivos OFETs. A medida da
mobilidade e do ganho seréo dois dos parametros a serem estudados em funcao da
porcentagem de PMMA nas blendas e do solvente utilizado para a formagéo dos
filmes.

Para cumprir este objetivo foram escolhidos os seguintes sistemas: a) rrP3HT
puro em cloroférmio, b) rrP3HT:PMMA (70:30) em cloroférmio, c) rrP3HT em
clorobenzeno e d) rrP3HT:PMMA (70:30) em clorobenzeno

Para a fabricacdo dos OFETSs a estrutura escolhida foi tipo Top-Gate Bottom-
contact TGBC (Figura 3-11b). Inicialmente, uma fina camada de cromo (Cr) de
espessura 3nm foi depositada sobre o substrato (vidro BK7), seguido de uma
camada de ouro (Au) de espessura de 40nm que atua como eletrodo fonte (S) e
dreno (D). O Cr e o Au foram depositados pela técnica de feixe de elétrons. Estes
contatos foram padronizados com o uso de uma mascara, onde o comprimento
(W) e largura (L) do canal foram de W = 1,0mm e L = 30, 40, 50 ¢ 60um.

Ja com os contatos fonte (S) e dreno (D) fabricados, foram depositados por
spin coating o polimero rrP3HT e a blenda rrP3HT:PMMA (70:30) dissolvidos
em clorobenzeno e cloroférmio, respectivamente, a uma concentracdo de
20mg/mL. O volume da solucéo usado para cobrir completamente os substratos de
vidro contendo os contatos fonte (S) e dreno (D) foi de 120 puL. A velocidade de
rotacdo para o spin coating foi ajustada a 7000 rpm com tempo de 60 s. Em
seguida o filme foi submetido a um tratamento térmico de 90 °C por 5 minutos.

Sobre os filmes poliméricos rrP3HT puro e blenda foi depositado um filme de
PMMA sempre por spin coating. Para isso, foram utilizados 250uL de uma
solugdo de PMMA em metiletilacetona na concentracdo de 60 mg/mL. Neste
caso, a velocidade de rotagdo foi de 1000 rpm por 60 s. Os pardmetros foram
ajustados para obtencgéo de filmes de espessura de cerca de ~600 nm. Os filmes de

PMMA foram tratados termicamente a 60 °C por 15 minutos. Finalmente foi
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depositado por evaporacdo térmica o eletrodo porta (G) de aluminio com uma
espessura de 100 nm. Nesta se¢do sdo apresentadas as curvas de saida e de
transferéncia para OFET tipo TGBC usando rrP3HT ou a blenda rrP3HT:PMMA

70:30 como semicondutor organico e o PMMA como isolante.
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Figura 4-28 - Curvas de saida e de transferéncia do OFET baseado em rrP3HT dissolvido

em cloroférmio, com diferentes larguras L de canal.

Da Figura 4-28 até a 4-31 s&o mostradas as curvas de saida e transferéncia
para diferentes larguras L do canal dos dispositivos OFETs baseados rrP3HT e
blenda rrP3HT:PMMA (70:30) dissolvido em cloroférmio e clorobenzeno,
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respectivamente. A partir destes dados, pode-se concluir que os dispositivos sO
transportam cargas positivas, ja que para tensdes positivas na porta (Vg) ndo ha
corrente no canal (Ips = 0), enquanto que, para o caso de tensbes negativas
aplicadas na porta (Vg), sdo criadas cargas positivas na interface isolante

semicondutor criando uma corrente Ips # 0.
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Figura 4-29 - Curvas de saida e de transferéncia do OFET baseado em rrP3HT:PMMA

70:30 dissolvido em cloroférmio, com diferentes larguras L de canal.

Para o calculo da mobilidade foi necessario usar as equacdes (3.5) e (3.6),

com os Vvalores de potencial limiar V+ do OFET e da capacitancia por area de Coy
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= ~4 x10”° F/cm? este valor foi medido utilizando um multimetro digital marca
tektronix. Os valores da mobilidade calculados para o rrP3HT s&o da mesma
ordem de grandeza que os reportados na literatura para dispositivos OFET

parecidos (Tabela 4-9). Como visto na se¢do 3.2.2, o valor da mobilidade

normalmente calculado € aquele do regime linear.
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Figura 4-30 - Curvas de saida e de transferéncia do OFET baseado em rrP3HT

dissolvido em clorobenzeno, com diferentes larguras L de canal.
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Figura 4-31 - Curvas de saida e de transferéncia do OFET baseado em rrP3HT:PMMA

70:30 dissolvido em clorobenzeno, com diferentes larguras L de canal.

A Figura 4-32 resume os dados relacionados com o comportamento da tenséo
limiar V4 em funcdo da largura L do canal. Observa-se uma dependéncia
constante entre estes dois parametros. Este foi um resultado esperado, ja que a
tensdo limiar Vy estd relacionada com a formacdo do canal de condugdo na
interface polimero semicondutor/ isolante no OFET, e ndo depende da geometria
do dispositivo (variagdo da largura 30, 40, 50 ¢ 60um) (HELMUT SITTER,
CLAUDIA DRAXL, 2013) e (SCHRODER, 2006).
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Dispositivos OFETSs
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Figura 4-32 — Comportamento da tensdo limiar V1,4 em funcdo da largura L do canal.

Para a determinag@o da mobilidade das cargas nos dispositivos OFETs, foram
utilizadas as curvas de transferéncias no regime linear Vps < (Vg —VtH), quando a
densidade de portadores livres induzidos no semicondutor organico é proporcional
a (V¢ — Vtu). Quando uma variagdo AVps € aplicada no dispositivo, a corrente
apresenta uma variacgdo linear proporcional a tensdo aplicada. A equacéo 2-10 foi
ajustada com respeito ao valor V.

al g L Equacéo 4-4
Ve WCoxVps

urer(Vg) =

Nas curvas de transferéncia (Figuras 4-28, 4-29, 4-30 e 4-31) para uma tensao
de Vps = -10V, correspondente ao regime linear nas curvas de saida, a
mobilidade upgr foi calculada para as diferentes larguras L do canal dos OFETSs
(30,40,50 ¢ 60um). Similarmente, upgr pode ser calculada para o regime de
saturacdo (Vps > Vg). Contudo, devido a existéncia de uma zona de deplecédo
(pinch off) no canal (SCHRODER, 2006), ndao é recomendavel calcular a
mobilidade p dos portadores de carga neste regime, j& que, para altas tenses,
existe uma distribuicdo ndo homogénea de portadores de carga no canal de
conducdo (HELMUT SITTER, CLAUDIA DRAXL, 2013) e isso vai certamente
afetar o resultado da mobilidade.

A Figura 4-33 exibe o comportamento da mobilidade de portadores de carga

em funcgéo da largura L do canal. Para todos os dispositivos OFETs a mobilidade
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se mantém praticamente constante, indicando que a mobilidade ndo depende

muito da largura L do canal.
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Figura 4-33 - Comportamento da mobilidade das cargas em funcdo da largura L do
canal.

Ao contrario do que encontrado com as medidas J-V e CELIV, no caso dos
OFETSs, para os dispositivos baseado na blenda rrP3HT:PMMA (70:30) em
cloroférmio, o valor de mobilidade encontrado foi o menor entre os dispositivos
analisados 5,4x107° cm?/Vs. Este resultado é devido, provavelmente a geometria
dos OFETs. De fato, neste caso o transporte de carga se da de maneira
perpendicular ao campo elétrico e ndo mais de maneira paralela como no caso dos
diodos analisados com as curvas caracteristicas J-V e o transiente de corrente
CELIV. Pensando nisso, nos OFETs baseados na blenda rrP3HT:PMMA (70:30)
em cloroférmio, as cadeias poliméricas estdo orientadas paralelamente ao eletrodo
porta G, neste caso o transporte se dd majoritariamente intracadeia (FISCHER et
al., 2012).

Por outro lado, a maior mobilidade foi encontrada para as blenda
rfP3HT:PMMA (70:30) em clorobenzeno de ~1,12x10 cm?/Vs, este incremento
da mobilidade foi devido as cadeias poliméricas estarem orientadas perpendicular
ao eletrodo da porta (G) (FISCHER et al., 2012), permitindo um transporte
intercadeias. O incremento da mobilidade foi cerca de 207%.

O ganho dos dispositivos OFETs foram determinados e os resultados estdo
apresentados resumidamente na Figura 4-34. O dispositivo com o maior ganho foi
0 baseado na blenda rrP3HT:PMMA (70:30) em clorobenzeno com um valor de
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40 e 0 que teve menor ganho foi o dispositivo com a blenda rrfP3HT:PMMA
(70:30) em cloroférmio com ganho de 4.

Vds = -30V
100
90 4 Dispositivos
1 —u—rP3HT Cloroférmio
80 — o — TP3HT:PMMA (70:30) Cloroférmio
70 ~ —=—rP3HT Clorobenzeno
60_‘ —A—rP3HT:PMMA (70:30) Clorobenzeno

50
1 A

N / \

30 A A

204

ON/IOFF

104

O T T T T T T T T T T T
3 35 40 45 50 55

D
oS -

Largura do canal L (um)

Figura 4-34 — Comportamento da razéo lon/lorr em funcéo da largura L do canal.

A Tabela 4-9 apresenta os valores da mobilidade dos portadores de carga
determinados experimentalmente utilizando as diferentes técnicas. Pode-se
concluir que todos os valores obtidos possuem a mesma ordem de grandeza dos
valores reportados na literatura (CHIRVASE et al., 2003), (KAZUKAUSKAS et
al., 2009) e (GBUREK; WAGNER, 2010).

A andlise da Tabela 4-9 mostra duas caracteristicas importantes: (a) o valor
da mobilidade depende da técnica utilizada e (b) as medidas J-V e CELIV
mostraram que a blenda rrP3HT:PMMA (70:30) em cloroférmio possui a maior
mobilidade entre os filmes. J& as medidas de OFET para esta blenda apresentaram
menores valores de mobilidade p.

Na primeira caracteristica (a), uma das diferencas mais importantes entre 0s
diferentes métodos de medigdo da mobilidade é a geometria do dispositivo. Nas
medidas J-V e CELIV o filme fino esta entre dois eletrodos e a conducédo de carga
é paralela ao campo elétrico. Por outro lado, em um OFET a mobilidade de carga
se da& perpendicular ao campo elétrico (MOZER et al., 2005a),(TIWARI;
GREENHAM, 2009), (AMORIM et al., 2012), (KOKIL; YANG; KUMAR,
2012). Esta diferenca geométrica é irrelevante quando se estuda o transporte de
carga em amostras amorfas, mas é de suma importancia quando se trata de um
arranjo de moléculas como no caso do rrfP3HT (TREMEL; LUDWIGS, 2014) e
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(FISCHER et al., 2012). A diferenca dos valores de mobilidade em sistemas que

possuam um determinado arranjo é muito comum, j& que depende do tipo de

medida utilizado. O erro associado aos valores reportados na tabela é da ordem de

+0.1. Contudo, neste caso preferimos indicar os valores somente com um digito

apos da virgula.

Tabela 4-9 - Comparagdo dos valores de mobilidade do rrP3HT e blendas

rrfP3HT:PMMA obtidos por diferentes técnicas.

Mobilidade (cm?/Vs) Literatura
Técnica Dispositivo
Clorobenzeno | Tolueno | Cloroférmio
5
1.9x107 22x10° | 29x107 |16x10°a
rrP3HT 8.5x10°>f
P3HT:PMMA 2.2x10° 4.8x10° 5.2x10°
PRy (70:30)
P3HT:PMMA 1.0x10° 3.6x10° 2.1x10°
(50:50)
P3HT:PMMA 5.3x10” 3.3x10° 6.5x107
(30:70)
rrP3HT 8.7x10° 1.3x10™ 1.8x10™ 1x10™%
P3HT:PMMA 1.0x10™ 2.6x10™ 5.5x10™
ceLly | (70:30)
P3HT:PMMA 6.2x107° 4.5x107° 2.6x10™
(50:50)
P3HT:PMMA 2.9x10° 1.7x10° 3.7x10°
(30:70)
5
FrP3HT 1.2x10° Lixio? | 402
OFET =
P3HT:PMMA 3 3
(70:30) 8.0x10 4.0x10

A Tabela 4-10 resume os valores da mobilidade calculados através das curvas

caracteristicas J-V, do transiente de corrente CELIV e curvas OFET dos diversos

" (CHIRVASE et al., 2003)
' (MOZER et al., 2005a)
% (GBUREK; WAGNER, 2010)
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polimeros estudados. No capitulo 3 foram descritos os polimeros comerciais. Na
tabela observam-se diferencas dos valores de mobilidade com o tipo de técnica
utilizada, Para explicar esta diferenca muitos artigos foram reportados em funcéo
da dependéncia da mobilidade com o campo elétrico, temperatura e armadilhas
entre outros pardmetros (COROPCEANU et al., 2007) e (TIWARI,
GREENHAM, 2009).

Tabela 4-10 — Comparacdo dos valores de mobilidade dos polimeros conjugados

comerciais obtidos por diferentes técnicas.

- Mobilidade (cm?/Vs)
Dispositivo
J-V CELIV OFET
F8T2 1.5x10° 2.0x10”7 5.6x10°
FSBT 5.0x10® 4.6x107 4.3x10°
MEH-PPV 7.5x107" 1.5x10° 1.5x10™
PSi-DBT 3.6x10° 3.3x10°® 1.0x10°3

Para explicar a segunda caracteristica (b) da tabela 4-9, as medidas de
difracdo de raios x com angulo rasante e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS), foram realizadas nos filmes de rrP3HT e da blenda
rrfP3HT:PMMA (70:30) utilizando como solvente o cloroférmio.

— Si puro
— ITP3HT
— 1rP3HT:PMMA (70:30)

Intensidade (u. a.)

0 ' 5 o1 15 2
26()
Figura 4-35 — Difracdo de raios—x angulo rasante para os filmes de rrP3HT e
rrfP3HT:PMMA (70:30) utilizando como solvente o cloroférmio.
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A Figura 4-35 mostra um pico estreito centrado em 5.4° correspondente a
difracdo (100). Este mostra que a blenda rrP3HT:PMMA (70:30) é mais cristalina

quando comparada ao rrP3HT puro.

Os filmes do rrP3HT e da blenda rrP3HT:PMMA foram analisados utilizando
a espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) para identificar 0s
elementos quimicos presentes na superficie e suas respectivas ligagdes quimicas.
Para isso, foi utilizado um canhdo de raios X com feixe de aluminio
(AIK,=1486,6eV) monocromatico e a superficie da amostra foi colocada com um
angulo normal em relagdo ao analisador. As medidas foram realizadas pelo prof.

Dr Fernando Stavale no centro brasileiro de pesquisas fisicas (CBPF).

P3HT 4 " 1P3HT
o (")' Picos Posicio FWHM  Area  At(%)
Cls 2846 147 69585 89.63
S2p 1636 2 13333 10.23
[} [0]
] e}
3 G
e el
% )
C c
3 2
= £
o
o O " &
N 0 N %)
) T T T T T I —

i T ) T ) T ) T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 0 250 200 150 100 50 0
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacio (¢V)
(@) (b)
IMP3HT S 2p
TTPPSHT CA]:S Picos | Posicio FWHM
icos.  Posicio FWHM Sop32 1638 077
C-C/C-H 285 112 S 2plf2 165 0.76
C-S=C 2852 0.69 °
(]
E g
= 7]
5 5
€ £
T T T T T T T T T 1
287 286 285 284 283 167 166 165 164 163 162
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV)
(c) (d)

Figura 4-36 — Espectros de XPS em filmes finos de rrP3HT.
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MP3HT:PMMA ® rMP3HT:PMMA "
8 Picos | Posigio FWHM Area  At(%) | |
Cls 284.29 154 53151 84.563 o
S2p 16379 2092 7621 7217
0ls 53479 3494 15138 822
(3] 3]
T T
S 3
2 2
2 » g 3
£ - c
0 )
o
g & ST
LLL QLJLM
T T T T T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 600 400 200 0
Energia de ligaco (eV) Energia de ligagdo (eV)
(@) (b)
rrP3HT:PMMA (70:30)
TPSHTPMIA (103 s P R
1C0S 0S1Ga0 -
e i S S2p32 1638 097
co o1 | 204 Sopl2 165 098
C=0 2892 16 i

Intensidade

—T T —1 T T T T 1
200 289 288 287 286 285 284 283 282 167 166 165 164 163 162
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligagdo (eV)

(c) (d)

Figura 4-37 — Espectros XPS em filmes finos da blenda rrP3HT:PMMA (70:30).

As Figuras 4-36a e 4-37a mostram os espectros XPS na faixa de 0 a 1100eV.
Os espectros realizados nos filmes finos do polimero rrP3HT e da blenda
rrfP3HT:PMMA 70:30 permitiram identificar os elementos presentes nas amostras.
Na Figura 4-36 (a) e (b), para o filme de rrP3HT, foram identificados dois picos
correspondentes ao carbono (C1s) e ao enxofre (S2p), nas posicOes 284eV e
163eV, respectivamente. Realizando uma deconvolu¢do do pico centrado em
284eV correspondente a C1s (Figura 4-36¢) podem ser evidenciadas as ligagdes
de C-C / C-H e C=C-S. Na Figura 4-36¢c esta inserida uma tabela onde se
apresentam 0s picos e a largura a meia altura (FWHM). O pico centrado em

163eV correspondente a S2p, estd composto de dois picos S2ps, € Spip, Nas
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posicOes 164eV e 166eV, respectivamente (Figura 4-36d), com uma relagdo em
area de 2:1 de acordo com o acoplamento spin orbita (NOH et al., 2002).

Na Figura 4-37 (a) e (b) apresenta-se o espectro XPS para o filme fino da
blenda rrP3HT:PMMA (70:30) em cloroférmio. Foram identificados trés picos
correspondentes ao oxigénio Ols, carbono Cls e enxofre S2p, nas posi¢oes
534eV, 284eV e 163eV, respectivamente. No carbono C1s foi realizando uma
deconvolucgéo do pico centrado em 284eV (Figura 4-37c) encontrou-se as ligagdes
de C-C / C-H, C-O e C=0 (NORRMAN et al., 2010). No enxofre S2p foi notado
que as posicdes dos picos sdo mantidas com relagcdo ao filme fino de rrP3HT,
entretanto, a semilargura FWHM foi incrementada notavelmente. Esta evidencia
experimental abre a possibilita da modificacdo do atomo de enxofre ja seja, por

exemplo, pela criacdo de uma nova ligacao.

rP3HT:PMMA (70:30) O 1s

Picos | Posigio FWHM ]
S0 53314 1923
= 53436 1.468

53585 1766

Intensidade
1

T T T T
540 538 536 534 532 530

Energia de Ligacdo (eV)
(a) (b)
Figura 4-38 — (a) Deconvolugdo do oxigeno O1s no pico centrado em 534eV e (b)

imagem MEYV por dispersdo de energia EDS do elemento de enxofre S.

Para o oxigénio O1s, com pico centrado em 534eV, foi realizada a
deconvolugdo encontrando as trés ligacdes S-O, C=0 e C-O-C (Figura 4-38a),
enquanto os picos de carbono e oxigénio estdo relacionados com o PMMA. A
ligagdo S-O é possivelmente causada pelo enxofre do tiofeno do rrfP3HT com o
grupo carboxila (C=0) do PMMA (Figura 4-38b) (GARDETTE; MANCEAU,
2009) e (SAI et al., 2014) e esta afeta os picos de enxofre S2p aumentando a
semilargura FMHW. Atraves de esta evidencia permitiu identificar a ligacdo S-O
responsavel por melhorar as propriedades do rrP3HT como aumento do
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comprimento de conjugacéo, ordem e cristalinidade. Na Figura 4-38b observar-se
0 mapa composicional referente ao elemento de enxofre no filme fino, ilustrando
de como poderia estar acontecendo a ligacdo S-O do tiofeno do rrP3HT com a
carboxila PMMA.

Contudo, com o objetivo de verificar e entender esta ligacdo de S-O nas
blendas rrP3HT:PMMA, foram realizados simulagGes ab initio pela prof. Dra
Deyse Costa da Universidade Federal de Vigosa (UFV), usando o codigo
Quantum Expresso (stands for opEn Source Package for Research in Electronic
Structure, Simulation, and Optimization) (GIANNOZZI et al., 2009). As posi¢Oes
atdmicas foram otimizadas usando uma norma convencional de pseudopontenciais
Vanderbilt and GGA-PBE, incluindo a interacdo fraca de vdW, forca dispersiva
com funcionalidade no local (vdW-DF) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF,
1996).

isotactic syndiotactic  atactic (random)

(@) (b)

Figura 4-39 — (a) Regioregularidade do rrP3HT cabeca — cauda, (b) diferentes
configuracbes do PMMA (isotactico, sindiotactico e atactico), (c) Estrutura otimizada de

um possivel modelo e (d) diferencias da densidade de carga no rrP3HT:PMMA.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1122073/CA

Resultados e Discussdo: rrP3HT e Blendas 124

No modelo, o rrP3HT possuiu uma estrutura planar das cadeias
poliméricas e com regioregularidade de cabeca — cauda (Figura 4-29 (a)).
Enquanto, o PMMA possui trés diferentes configuracdes: isotactico (mesma
ordem), sindiotactico (ordem alternante) e atactico (sem ordem) (Figura 4-29 (b)).

De acordo com as simulagbes, 0 PMMA sé pode ter uma estrutura linear
sindiotéctico devido a que todos os valores convergem para essa estrutura (Figura
4-39(c)).

A Figura 4-39 (d) mostra claramente as diferencas das densidades de carga
transferidas entre os atomos de enxofre e oxigénio. Esta transferéncia de elétrons
verificou-se através de analises de populacdo Léwdin, as quais apresentaram um
aumento das cargas parciais no atomo de enxofre depois da adicdo de PMMA.

Como resumo temos que as medidas de difracdo de raios X com angulo
rasante mostraram que a blenda rrP3HT:PMMA (70:30) apresentaram maior
cristalinidade comparada com o rrP3HT em cloroférmio. Além disso, medidas de
espectroscopia XPS e simula¢fes ab initio mostraram que os atomos do enxofre
do rrP3HT se ligam ao oxigénio do grupo carboxila do PMMA, permitindo assim
um incremento do comprimento de conjugacdo, ordem e cristalinidade. Além
disso, com os valores da massa molar de cada polimero foi encontrado que a
blenda rrP3HT:PMMA (70:30), corresponde a ter uma razdo de 1:1 de atomos de

oxigénio e enxofre (Apéndice 1V).

4.3.  Dispositivo fotovoltaico baseado na blenda rrP3HT:PMMA
70:30

Com o objetivo de testar o desempenho da blenda rrP3HT:PMMA em um
dispositivo organico, este material foi utilizado no desenvolvimento de uma célula
fotovoltaica. Os dispositivos foram fabricados em estrutura vertical, com as
camadas organicas dispostas entre dois eletrodos. O eletrodo que atua como anodo
foi o ITO seguido de uma camada fina de polimero poli(3,4-etileno
dioxitiofeno):poli(4-estireno  sulfonado) (PEDOT:PSS). O PEDOT:PSS ¢é
tipicamente empregado com o propdésito de diminuir a altura de barreira de
energia entre a camada fotossensivel e o ITO, facilitando a extragdo de buracos.
As camadas fotossensiveis rrP3HT e rrP3HT:PMMA (70:30) foram depositadas
por spin coating. A concentracdo dessas solucdes e parametros de deposi¢do como
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velocidade e tempo de rotagdo foram mantidos iguais aos usados na segéo 4.1.
Sucessivamente, as camadas de fulereno (C60) e 2,2',2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-
tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole) TPBI foram depositadas por evaporagédo térmica
resistiva. Finalmente, foi depositado o eletrodo de aluminio (Al) que atua como
catodo. A arquitetura dos dispositivos é apresentada a seguir:

1L.ITO/PEDOT (30nm)/rrP3HT (200nm)/Cgo (50nm)/TPBI(30nm)/Al
2.1ITO/PEDOT(30nm)/rrP3HT:PMMA(200nm)/Cgo(50nm)/TPBI1(30nm)/Al

As curvas J-V sob iluminacdo de 100 mW/cm? sdo apresentadas na Figura
4-40. O dispositivo composto pela camada ativa de rrP3HT:PMMA (70:30)
apresentou um ganho maior de 70% quando comparado com o dispositivo
baseado no rrP3HT puro. Este valor esta de acordo com os maiores valores de

mobilidade encontrados para esta blenda.

Contudo, os dispositivos 1 e 2 apresentaram valores baixos de eficiéncia de
conversdo IPCE, e para aprimorar estes valores foram fabricados novos

dispositivos com as seguintes estruturas:

0.2 - T - - . T . T 02 T T T
0.1 P 0.1
~ Dispositivo 1 € ispositi
< P S Dispositivo 2 A
S < ®
< é 0.0 L g
£ s s
2 5 o
c = [J
g. 5 0.14 ]
5 O @
o 3
[}
3 - g 021
b °
g 2
g 8 g3
g .
T T T T T T T T -04 T T T T T T T T T
0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Tensdo (V) Tenséo (V)

Figura 4-40 - Curvas caracteristicas (J-V) sob ilumina¢do AM 1.5 (100 mW/cm?) para 0s
dispositivos (1) e (2).

3.ITO/PEDOT(40nm)/rrP3HT:PCBM(150nm) /Ca(30nm)/Al

4. 1TO/PEDOT(40nm)/rrP3HT:PMMA(70:30):PCBM(150nm)/Ca(30nm)/Al
As curvas J-V sob iluminacdo de 100 mW/cm? sdo apresentadas na Figura

4-41. O dispositivo composto pela camada ativa de rrPS3HT:PMMA (70:30)
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apresentou uma eficiéncia de 0.6%, correspondente a 6 vezes maior quando

comparado ao rrP3HT puro de 0.1%. Novamente, que no dispositivo 1 e 2, este

valor estd de acordo com os maiores valores de mobilidade encontrados para esta

blenda.
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Figura 4-41 - Curvas caracteristicas (J-V) sob iluminacdo de 100 mW/cm?® para 0s
dispositivos de (3) e (4).
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO: rrP3HTCoSe

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados com
0s polimeros baseados de politiofeno dopado com poliselenofeno 0, 5 e 10%.
Todos estes sistemas foram caracterizados através de medidas Opticas e elétricas,
entre as quais temos: espectroscopia de absor¢do UV-Vis, medidas de corrente vs.
tensdo (JXV), extracdo de corrente por incremento linear da tensdo (CELIV) e
transistores organicos de efeito de campo (OFETSs). No transcorrer das secOes

veremos como a mobilidade p depende do gap de energia Ejg.

5.1. Absorcdo UV-Vis

A partir da descoberta da alta condutividade do poliacetileno em 1977
(SHIRAKAWA, et al., 1977), novos materiais estdo sendo criados com o objetivo
de melhorar suas propriedades, por exemplo, a condutividade. J& foram
sintetizados materiais baseados da polimerizacdo de 5 membros aromaticos
representados por politiofenos (1) e poliselenofenos (2) (Figura 5-1), obtidos a
partir da polimerizagdo quimica (BEZOARI, et al., 1981) ou por polimerizagdo
eletroquimica de selenofeno (SUGIMOTO, et al., 1985). Normalmente com
condutividade para o politiofeno de (10 até 100Scm™) e poliselenofeno de (107
até 10° Scm™). Além disso, mantendo o controle das condicdes de sinterizacdo
por eletropolimerizacdo foi logrado uma melhora nas propriedades elétricas do
poliselenofeno, conseguindo valores similares ao tiofeno de >1Scm™ (PU, et al.,
2005), (BOURAHLA, et al., 2001) e (SUGIMOTO, et al., 1985).

U Polimerizac;élo> @

X X
(1)X=$
(QX=Sen

Figura 5-1 - llustracdo do (1) politiofeno e (2) poliselenofeno.

Nesta parte da tese, foram estudados novos polimeros sintetizados atraves de
reacOes de metatese Grignard. Na secdo 3.1.1 foram apresentadas as estruturas dos

polimeros modificados quimicamente. No total foram sintetizados trés polimeros:
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rrfP3HT puro, rrP3HT dopado com 5% e 10% de poliselenofeno. Estes ultimos
polimeros consistem da unido de politiofeno e poliselenofeno ligados através do

atomo de cobalto (Co).

Para as medidas de absorcdo UV-Vis foram depositados filmes finos de
polimeros rrP3HT, rrfP3HTCoSe 5 e 10% sobre substratos de vidro. Todas as
medidas foram realizadas a temperatura ambiente. A Figura 5-2 apresenta 0s
espectros de absorcdo UV-Vis na regido de 250nm até 800nm, dos diferentes
polimeros conjugados modificados quimicamente. Para o caso do rrP3HT, se
observam trés picos caracteristicos correspondentes as transi¢des n-m centradas
em 520nm, e os picos vibracionais que estdo em 550 e 600nm. Entretanto, para o
caso do rrP3HT dopado com 5% de poliselenofeno, o espectro de absorcdo UV-
Vis apresenta um deslocamento para o azul com respeito ao rrP3HT puro, e uma
diminuicdo na intensidade dos picos vibracionais em torno de 550 e 600nm.
Enquanto que para o rrfP3HT dopado com 10% de poliselenofeno o espectro de
absorcdo mostrou um deslocamento ainda maior para o azul com respeito ao
rrfP3HT puro e rrfP3HT dopado 5%, e para 0s picos vibracionais existe uma

supressdo total deles.
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Figura 5-2- Espectros de absor¢do UV-Vis (esquerda) e fotos dos filmes (direita) dos
polimeros conjugados rrP3HT, rrfP3HTCoSe 5 e 10%.
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A Figura 5-3 mostra como sdo calculados os valores de gap de energia Eq
para os diferentes polimeros de rrP3HT com poliselenofeno. Para todos o0s
polimeros, observam-se mudangas significativas no valor de E4 dependendo da
dopagem com poliselenofeno. Todas as curvas apresentaram inclinacfes
diferentes, o que pode indicar que as bandas de energia do HOMO e LUMO
sofreram alteracGes, ou seja, os comprimentos de conjugacdo foram modificados
pela porcentagem de dopagem (BROWN et al., 2003).

11
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Energia (eV)
Figura 5-3 — Ajuste para o calculo de E, para os polimeros conjugados de

poliselenofeno.

Da mesma forma que na secdo 4.1.1, foi utilizado o modelo proposto por
Spano (CLARK et al., 2007) para determinar os valores de acoplamento
excitonico (W) dos polimeros baseados de poliselenofeno. Estes valores estéo
relacionados com o comprimento de conjugacéo e grau de desordem do filme. O
acoplamento excitdnico W pode ser calculado a partir da razdo dos picos de
transicdo Ao (2.07eV) e Ao (2.25eV) do espectro de absor¢do dos polimeros

(Figura 5-3). W pode entéo ser estimado a partir da equacgéo 4-1.

A Tabela 5-1 mostra de maneira resumida o comportamento de W e da razao
Ao-o/Ap-1 (%) dos polimeros rrP3HT, rrfP3HT 5 e 10%, Como é possivel observar,
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0s polimeros rrP3HT 5 e 10% apresentaram o menor valor do comprimento de

conjugacéo e consequentemente um aumento no valor de W.

Tabela 5-1- Valores de W e razéo de Aq.o/Ao.1 (%)

Filmes Finos W(meV) Ao-0/Ao-1(%0)
rrP3HT 34 67.8
rrP3HTCoSe 5% 44 49.2
rrP3HTCoSe 10% 58 22.3

Na Figura 5-4 apresentam-se 0s valores de W (meV) e Ag.o/Ap-1(%) em
funcdo da porcentagem de dopagem de poliselenofeno. Através de esta figura é
possivel afirmar que os polimeros rrfP3HTCoSe 5 e 10% de poliselenofeno
apresentaram uma diminuicdo do comprimento de conjugacdo e da ordem,
produzindo uma diminuicdo da razdo Ag.o/Ao-1 € um aumento do acoplamento
excitonico W (meV) (BROWN et al., 2003). Uma diminui¢do do comprimento da
cadeia intramolecular e intermolecular afeta significativamente a mobilidade de
portadores de carga, devido aos elétrons ou buracos ndo encontrarem sitios

localizados para movimentar-se com facilidade.

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1122073/CA

80 80
75 75
70 70

]l o I
65 65
60 60

J | L —_

S 5 55 ©

© 50- o [50

= 15 . L45 <
5] [ 35

] |
0] S~ paHT -30
25 ] [ 25

E . L
0 +———r—7—7——1— ———7——1—1— 711120

10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Porcentagem de Selenofeno (%)

Figura 5-4 — Porcentagem de rrP3HT em funcdo de W e razéo Ago/Ag.1(%).
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A Figura 5-5 mostra o comportamento de E; em funcéo da porcentagem de
poliselenofeno, observa-se que, & medida que se aumenta a concentragdo de
poliselenofeno também é aumentado o valor de Ey. Na secéo 4.1.1 foi descrita a
relagéo entre o comprimento de conjugacéo e Eg. Com base nesta se¢éo conclui-se
que o comprimento de conjugagdo diminui com o aumento do E4. Quanto menor é
0 comprimento de conjugagéo, maior € a energia Eg, devido a menor proximidade
dos niveis (CANESTRARO, 2010), (HARWOOD; CLARIDGE, 1997).

2.06
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2,02
2,00
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1.96-
1.94 1
1921
1.90-

1.88—- //.
186 o

l+—— T T T T

rrP3HT

Gap de Energia (eV)

Porcentagem de Selenofeno (%)

Figura 5-5 — Porcentagem de poliselenofeno em fungéo de E, (eV).

Em resumo, as medidas de absorcdo UV-Vis mostraram que os polimeros
rP3HT 5 e 10% de poliselenofeno possuem um menor comprimento de
conjugacdo das cadeias e uma ordem menor. Além disso, os valores de W obtidos
nos polimeros com poliselenofeno foram todos positivos, o que nos levou a
concluir, com base no modelo de Spano, que os agregados sdo do tipo H. A
analise dos valores de E; em funcéo da porcentagem de poliselenofeno indicou
que o gap de energia aumenta na medida em que a porcentagem de poliselenofeno

também aumenta.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1122073/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1122073/CA

Resultados e Discussdo: rrP3HTCoSe 132

5.2. Medidas elétricas

Medidas de mobilidade de portadores de carga nos polimeros com
poliselenofeno foram realizadas utilizando as seguintes técnicas experimentais
curvas caracteristicas J-V, transiente de corrente CELIV e Photo-CELIV e curvas

de saida e transferéncia dos OFETSs. A seguir serdo descritos os resultados.
5.2.1. Medidas J-V

Para determinar a mobilidade de portadores de cargas positivas, foram
realizadas medidas elétricas de densidade de corrente — tensdo (J-V) para trés

dispositivos, com a seguinte estrutura:

1. ITO/rrP3HT/MoO3/Al
2. ITO/rrP3HTCoSe 5%//Mo03 Al
3. ITO/rrP3HTCoSe 10%/Mo03 /Al

As espessuras dos dispositivos foram aproximadamente as mesmas de 100nm

com uma variagao maxima de 20% do seu valor.

o
=

©aAY ITOMP3HTIMOO3/A
o rP3HT
= rrfP3HTCoSe 5%
. A rP3HTCoSe 10%

T T
1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10
Tensdo (V)

Densidade de Corrente (A/cm?)

= = = = = o
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~ > o S w s

d d il il d d
\

Figura 5-6 — Curvas caracteristicas J-V dos dispositivos baseados de poliselenofeno.

Na Figura 5-6 séo apresentadas as curvas caracteristicas log(J)-log(V) para os
dispositivos baseados de rrP3HT e rrP3HTCoSe 5 e 10%. As densidades de
corrente medidas nos dispositivos estavam no intervalo de 0 — 1x10° A/cm? para

tensdes aplicadas de 0 - 3V. Os trés dispositivos apresentaram 0s regimes de
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transporte 6hmico para m = 1 e corrente limitada por carga espacial (SCLC) para

m=2.

Por apresentar o regime SCLC, foi possivel determinar as mobilidades de
portadores de carga para os trés polimeros. O procedimento realizado foi descrito
a secdo 4.2.1. Na tabela 5-2, sdo colocados os valores de densidade de corrente,

tenséo, espessura e mobilidade dos dispositivos.

Tabela 5-2 — caracteristica elétrica dos dispositivos

Dispositivos J \ Tenséo Espessura ;21
(mA/cm?) V) (cm) (cm“/Vs)
rrP3HT 7.22e-4 1.0 1x10®° | 2.40x10°
rrP3HTCoSe 5% | 9.50e-5 1.0 1x10° | 3.18x10”
rrP3HTCoSe 10% | 2.49e-5 1.0 1x10° | 8.33x10°

O dispositivo rrP3HT apresentou maior mobilidade de 2.40x10°cm?Vs, o
que corresponde a um aumento de 7 e 29 vezes o valor com respeito ao

rrfP3HTCoSe 5 e 10%, respectivamente.
5.2.2. Medidas CELIV e photo-CELIV

Foram realizadas medidas CELIV e photo-CELIV nos dispositivos com a
sequinte estrutura: ITO/rrP3HT, rrP3HTCoSe 5% e 10%/Al. Todas as solugcbes
foram preparadas utilizando o tolueno como solvente e os filmes finos foram

tratados termicamente a 90°C por 5 minutos.

A Figura 5-7 (a) mostra as curvas de CELIV em fungdo da tensdo Vpp da
rampa que variou de 1.2 a 4.2V, com um tempo de rampa constante de 30us e
tenséo de offset -1.2V. A medida que o valor da tensdo Vpp aumenta, observa-se
que 0 pico maximo de extragdo também aumenta, além de deslocar-se para
valores menores do tempo tyna. ESte € um comportamento normal, devido ao

aumento do campo elétrico no dispositivo que aumenta a mobilidade.
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Medidas CELIV foram realizadas em polimeros rrP3HTCoSe 5 e 10%, mas
ndo apresentaram extracao de corrente e fazendo-se necessaria a utilizacdo de uma
variante da técnica CELIV, denominada photo-CELIV. A Figura 5-7 (b) apresenta
as medidas photo-CELIV para o dispositivo baseado em rrP3HTCoSe 10% em
funcdo da tensdo Vpp da rampa, que variou de 1.0 a 4.0V, com um tempo de
rampa constante de 30us e tensdo de offset -0.7V. O laser utilizado para gerar os
foto-portadores foi um Nd:YAG duplicado, com comprimento de onda de emisséo
em 532nm e o delay foi ajustado em 20us. As medidas de photo-CELIV para o
rrfP3HTCoSe 5% ndo sdo apresentadas ja que tem o mesmo comportamento do
rrP3HTCo0Se10%.

12

Vpp (V)
(@) 1 tméx Tempo da Rampa 30us —_
104 Tensdo Offset -1.2V — 3.7
5 —32
< —_27
% 22
< — 1.7
£ —_—12
8 e
3 wa—s
(] g v
e]
[+
=
2
(]
)
T T T T
20 25 30
Tempo (us)
30
(b) . t Tempo da rampa 30us Vpp (V)
25 max Tensdo Offset -0.7V —4.0

Tempo de delay 20us

Densidade de Corrente (mA/cm?)

Tempo (us)
Figura 5-7 - Curvas (a) CELIV para o rrP3HT e (b) photo-CELIV para o P3HTCoSe

10% com diferentes valores de tensdo Vpp.
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Na Figura 5-7 (a) e (b) observa-se que a medida que aumentamos a tensao
Vpp o pico maximo de extragdo aumenta e desloca-se para menores valores de
tempo mMA&ximo tma. Segundo o modelo de Drude (REZENDE, 2004) a
mobilidade é diretamente proporcional ao campo aplicado, este comportamento ja
foi reportado na literatura (MOZER et al., 2005). Através das curvas de Figura 5-7
(@) e (b) foi possivel determinar os valores de tms para diferentes valores de
tensdo Vpp. Desta forma, graficou-se tms vs (1/AY?), onde A é a inclinacio da
rampa de tensdo. Com o grafico descrito foi possivel determinar a mobilidade de

carga.
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Figura 5-8 — Tempo méaximo de extragao tms em funcio 1/AY2

O dispositivo rrP3HT apresentou menores valores de tempo maximo de
extracdo tma, 0 que indica maior valor de mobilidade de 2.80x10“cm?/Vs, o que
corresponde a aumentar 2 e 5 vezes o valor com respeito ao rrP3HTCoSe 5 e
10%, respectivamente. Na Tabela 5-3 sdo resumidos todos os parametros com

tensdo Vpp, valor de offset e mobilidade dos dispositivos.

Tabela 5-3 — Valores de mobilidade dos polimeros baseados de poliselenofeno a partir da
técnica CELIV e photo-CELIV.

Dispositivos Tenséo Vpp (V) | Offset (V) p (cm?/Vs)
rrP3HT 0-4.2 -1.2 2.82+0.1x10”
P3HTCoSe 5% 0-4.0 -1.0 1.23+0.1x10”
P3HTCoSe 10% 0-4.0 -1.0 8.55+0.1x10°
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5.2.3. Medidas dos OFETs

Na secdo anterior o polimero rrP3HT e rrP3HT 5 e 10% foram utilizados para
fabricar diodos organicos para estudar a mobilidade p nestes sistemas. Os
resultados mostraram que o rrP3HT possui uma mobilidade p maior quando
comparada com os filmes de rrP3HTCoSe 5 e 10%. Nesta se¢do continuaremos a
investigacao destes materiais que serdo usados como camadas ativas na fabricagao
de dispositivos OFETs. A medida da mobilidade e do ganho serdo dois dos
parametros a serem estudados em fungdo da porcentagem de poliselenofeno. Na
secdo 4.2.3 foram explicadas todas as caracteristicas para a fabricacdo destes
OFETs. A estrutura escolhida foi tipo Top-Gate Bottom-contact (Figura 3-14 b).
Os polimeros foram depositados por spin coating e dissolvidos em tolueno, com

concentracdo de 10mg/mL.
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Figura 5-9 — curvas caracteristicas (a) saida e (b) transferéncia de OFET baseado de
rrfP3HT puro.
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Figura 5-10 — curvas caracteristicas (a) saida e (b) transferéncia de OFET baseado de
rrfP3HTCoSe 10%.
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A Figura 5-9 e a Figura 5-10 exibem-se as curvas de saida e transferéncia
para dispositivos OFETSs fabricados com 40nm de rrP3HT e rrP3HTCoSe 10% e
~600nm de PMMA utilizado como dielétrico de porta (G). Ao lado esquerdo das
figuras apresentam-se as curvas de saida com tensdo de Vg = 0 a -40V. D o lado
direito das figuras mostra-se as curvas de transferéncia com tensao de Vps = -40V.
O caso das curvas de saida e transferéncia do OFET de rrP3HTCoSe 5% néo séo
apresentados, ja que tem o mesmo comportamento do rrP3HTCoSe 10%.

A partir destes dados, podemos concluir que os dispositivos baseados de
rrfP3HT e rrfP3HTCoSe 5 e 10% sO transportam buracos, ja que para tensdes
positivas na porta (Vg) ndo ha corrente no canal Ips = 0 e, para o caso de tensfes
negativas aplicadas na porta (Vg), cargas positivas sdo criadas na interface
isolante-semicondutor criado uma corrente Ips # 0 . Utilizando as figuras
anteriores, foi possivel determinar os valores mobilidade e do ganho para cada
polimero. Novamente, o polimero que apresentou maior mobilidade foi o rrP3HT,
na Tabela 5-4 sdo resumidos os valores de tensdo Vps, corrente Ips, tenséo limiar

V1, razéo lon/loff e mobilidade p para cada polimero.

Tabela 5-4 — Valores da mobilidade dos OFETSs baseados de novos polimeros

Dispositivo Vos(V) | los(A) | V(V) | lon/Ioff | piinear (cM?/VS)
rrP3HT -5 0.040 -5.0 28.4 2.9+0.1x10™
rrP3HTCoSe 5% -5 0.027 3.0 18.5 2.2+0.1x10™
rrP3HTCoSe 10% -5 0.021 75 10.0 1.1+0.1x10™

Usando os espectros de absor¢do UV-Vis e com ajuda do modelo de Spano,
determinou-se os valores de acoplamento exciténico no rrP3HTCoSe 5 e 10%,
encontrando-se que estes possuem maiores valores de acoplamento exciténico, o
que significa menores comprimento de conjugacdo. Ao determinar os valores de
mobilidade atraves dos trés metodos J-V, CELIV ou photo-CELIV e OFETs,
encontrou-se que quanto maior € o comprimento de conjugacédo e ordem maior é a

mobilidade.
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6. CONCLUSOES

Esta tese teve como principal objetivo o estudo da mobilidade de portadores
de carga em filmes finos utilizando diferentes métodos experimentais.
Acreditamos que o desenvolvimento deste trabalho possa ter valor dentro do
cenario nacional e internacional de pesquisa em Eletrénica Organica, pelo fato de
estar explorando métodos para modificar fisica e quimicamente o
poli(hexiltiofeno) (rrP3HT) para aprimorar suas propriedades de mobilidade de
portadores de carga, de forma a ser mais competitivo com respeito aos materiais

Inorganicos.

No primeiro estudo desta tese foram obtidas informacdes importantes sobre a
dependéncia que a mobilidade de portadores de carga tem com porcentagem de
material isolante. A partir de medidas Opticas e morfologicas foram obtidas
informacdes a respeito do papel dos valores de acoplamento excitonico W,
semilarguras da distribui¢ao gaussiana dos estados ¢ e rugosidade no processo de
conducdo de cargas no polimero rrP3HT e nas blendas rrfP3HT:PMMA. Ficou
demonstrado experimentalmente que, diminuindo-se os valores de W e de o, tanto
0 comprimento de conjugacao, quanto a ordem e a cristalinidade sdo aprimoradas
nas blendas. Este estudo mostrou pela primeira vez que tais valores representam

uma caracteristica importante no estudo da mobilidade de portadores de carga.

No segundo estudo foi observada experimentalmente a dependéncia da
mobilidade de portadores de carga em fungdo da quantidade de dopagem de
poliselenofeno. Foi possivel, por meio de medidas de mobilidade nos polimeros
poli(3-hexiltiofeno) com poliselenofeno dopado 5 e 10%, observar de forma clara
e contundente que o transporte de carga nos dispositivos organicos sofre uma

influéncia com o gap de energia e o comprimento de conjugacao.
A seguir um resumo dos principais resultados encontrados nesta tese.

Em primeiro lugar, o rrP3HT foi misturado com um polimero isolante
PMMA. Inicialmente, foi realizado um estudo utilizando diferentes pesos
moleculares de PMMA na mistura. Foi escolhido um valor para 0 PMMA de

300DakK, nominalmente 3 vezes maior que o valor do rrP3HT e, além disso,
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oferecia um tempo maior na hora da deposicéo, assegurando que o filme fino final
ndo apresentaria duas fase. As blendas rrP3HT:PMMA continham as seguintes
concentragdes: 100:0, 70:30, 50:50 e 30:70 V/V com diferentes solventes
(clorobenzeno, tolueno e cloroférmio). Em segundo lugar, estudou-se a
modificacdo quimica do rrP3HT através da criagdo de dois novos polimeros
conjugados: rrP3HTCoSe 5 e 10%. Todos eles foram caracterizados a temperatura

ambiente por técnicas Opticas, como absorcdo UV-Vis, FL e FTIR.

As medidas de absorcdo UV-Vis realizadas nos filmes finos de polimero e de
blendas, com diferentes concentracbes e solventes, apresentaram picos
caracteristicos correspondentes as transicdes m-m  centrada em 520nm e
vibracionais que estdo em 550 e 600nm. Para as blendas, os picos em torno de 550
e 600nm foram mais intensos e pronunciados com relacdo ao rrP3HT puro, 0 que
nos levou a usar 0 modelo de Spano. Este foi usado para determinar os valores de
acoplamento excitdnico que relaciona o comprimento de conjugacdo das cadeias
do polimero, encontrando que as blendas possuem menores valores de
acoplamento excitonico, o que significa um maior comprimento de conjugacao,

ordem e cristalinidade.

Também, foram realizadas medidas de FL neste polimero e blendas. Estes
apresentaram dois picos de emissao, centrados em 660 e 720nm. O primeiro pico
correspondeu & transigéo eletrénica pura n-n e o segundo a vibracdo do anel. No
entanto, nas blendas encontrou-se que o pico correspondente a transicéo eletrénica
pura se deslocava para comprimentos de onda menores e também uma supressao
em intensidade do pico em 720nm. Através dos espectros de FL, determinou-se
que as blendas apresentaram novos canais de conducdo e que a supressao foi
devida a presenca de oxigénio do PMMA. Novamente, com a utilizacdo do
modelo de Spano, foram encontrados os valores da semilargura de distribuigéo
gaussiana (o) dos sitios energeticamente desordenados nos filmes, as blendas
possuiram 0s menores valores da dita distribui¢do, indicando que estes sitios de

distribuicdo encontram-se muito proximo.

Para realizar as medidas de mobilidade de portadores de carga, 0s sistemas
experimentais (J-V, CELIV ou Photo-CELIV e OFETs) foram montados com

sucesso no laboratdrio de optoeletrénica molecular LOEM, logo, as medidas de
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mobilidade foram testadas, conferidas e calibradas utilizando diversos polimeros
conjugados comerciais, corroborando assim, 0s nossos resultados com os

reportados na literatura.

Através das técnicas J-V e CELIV foram determinados os valores de
mobilidade dos polimeros e blendas com diferentes solventes e concentragdes,
encontrando-se, para o caso do cloroférmio valores altos de mobilidade, quando
comparados com os solventes clorobenzeno e tolueno. Existe uma influéncia
causada pelo ponto de ebulicdo do solvente, quanto maior este for, mais estavel
sera a organizacdao do filme fazendo com que as cadeias fiqguem orientadas de
forma perpendicular ao substrato e permitindo um melhor transporte de carga
intracadeia (baixos valores de mobilidade). Enquanto que, para baixos pontos de
ebulicdo (como é o caso do cloroférmio) as cadeias poliméricas ndo tem tempo
suficiente para se arrumar, ficando orientadas de maneira paralela ao substrato

aprimorando o transporte de carga intercadeia (altos valores de mobilidade).

Os dispositivos baseados nas blendas rrP3HT:PMMA (70:30) com diferentes
solventes exibiram a maior mobilidade (1.00 até 5.55x10“cm?/V/s), esta melhora é
explicada através da melhora de propriedades, como: comprimento de conjugacao,
ordem e cristalinidade. Para essa concentracdo em especifico (70:30) a rugosidade

é comparada com o rrP3HT puro.

Realizou-se uma andlise da mobilidade através da técnica CELIV em funcao
do campo elétrico, utilizando também o modelo de Béssler. Foi encontrada uma
diminuicdo da semilargura da distribuicdo gaussiana nas blendas rrP3HT:PMMA
(70:30) em clorobenzeno, tolueno e cloroférmio com relacdo ao rrP3HT. Isso
permitiu que a distribuicdo dos sitios localizados se encontrassem proximos uns
de outros, facilitando o transporte de carga. Outra caracteristica observada nos
polimeros e blendas, foi que, a medida que o campo elétrico aumentava, a
mobilidade de portadores de carga diminuia, e esta dependéncia negativa (entre o
campo elétrico e a mobilidade) deve-se a grande desordem posicional equivalente
a uma grande flutuacdo do acoplamento eletronico entre os sitios de transporte de

carga.
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Foram fabricados OFETs de rrP3HT e rrP3HT:PMMA (70:30) em
clorobenzeno e cloroférmio. As curvas caracteristicas do transistor de rrP3HT em
clorobenzeno apresentaram o0s melhores valores de mobilidade devido
principalmente ao ordenamento da cadeia que permite que os buracos se
movimentem mais facilmente através do transporte intermolecular. A blenda
rrfP3HT:PMMA (70:30) em cloroférmio apresentou os maiores valores de
mobilidade para os métodos J-V e CELIV por possuir uma geometria diferente,

mas gerou os piores valores de mobilidade para os dispositivos OFETS.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios X com angulo rasante no
rrP3HT e rrP3HT:PMMA (70:30) em cloroférmio. A blenda apresentou maior
cristalinidade comparada com o rrP3HT em cloroférmio. Além disso, medidas de
espectroscopia XPS e simulacdes ab initio mostraram que o atomo do enxofre do
rrP3HT se liga ao oxigénio do grupo carboxila do PMMA, permitindo assim um

incremento do comprimento de conjugacéo e cristalinidade.

Dispositivos OPVs tricamadas foram fabricados para avaliar o desempenho
da blenda (70:30) em cloroférmio. Estes dispositivos baseados na blenda
apresentaram valores de eficiéncia 6 vezes maior com relacdo aos dispositivos
baseados em rrP3HT puro, estando relacionada a eficiéncia com o incremento da

mobilidade de portadores de carga.

Em segundo lugar, para os polimeros modificados quimicamente, foram
realizadas medidas de absorcdo UV-Vis nos filmes finos de rrP3HT puro e
rrfP3HTCoSe 5 e 10%. Para os filmes finos de rrP3HT, observou-se o0s picos
caracteristicos correspondentes as transicoes n-n centrada em 550nm e
vibracionais, que estdo em 520 e 600nm, no caso do polimero rrP3HTCoSe 5%
observou-se 0s mesmos picos que o rrfP3HT, mas o pico centrado em 600nm
diminuiu de intensidade e deslocou-se para energias maiores. Enquanto que, para
0 polimero rrP3HTCoSe 10%, os picos de absorcdo foram suprimidos e
deslocados para energia ainda maiores. Usando os espectros de absor¢do UV-Vis
e com ajuda do modelo de Spano, determinou-se os valores de acoplamento
exciténico no rrP3HTCoSe 5 e 10%, encontrando-se que estes possuem maiores
valores de acoplamento excitdnico, 0 que significa menores comprimento de

conjugacéo
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Finalmente, foram realizadas medidas de mobilidade nos polimeros
modificados quimicamente utilizando os trés métodos J-V, CELIV e OFETs. Com
as trés técnicas os valores de mobilidade foram diminuidos para os polimeros
rrfP3HTCoSe 5 e 10% com relacdo ao rrP3HT puro. Além disso, foi encontrada
uma relacdo entre o Eg, o comprimento de conjugacéo e mobilidade de portadores

de carga.
Perspectivas

1) Fabricar dispositivos emissores de luz com diferentes camadas
organicas de blendas rrP3HT:PMMA, visando aumentar a eficiéncia
dos OLEDs.

I Investigar o uso de diferentes eletrodos nos dispositivos, visando

aumentar a injecdo de elétrons nas camadas organicas.

1)  Estudos das propriedades dpticas e elétricas de novas blendas de
polimero conjugado/isolante, usando novos polimeros conjugados
como F8T2, F8BT, MEHPPV e também novos polimeros isolantes

como o formvar e poliacetileno.

IV)  Medir a mobilidade dos portadores de carga nos materiais através do
experimento de tempo de v6o e CELIV com o objetivo de comparar 0s

resultados obtidos a partir das curvas IxV.
No decorrer do doutorado, foram apresentados trabalhos desta pesquisa em:

I Workshop INEO 2014. Study of charge carrier mobility in conjugated polymers
using OFET devices and CELIV technique. Atibainha.

Il X1 Encontro da SBPMAT 2014. Investigation of charge carrier mobility in
conjugated polymers using CELIV technique and OFET devices. Jodo Pessoa,
PB.

111 X1 Encontro da SBPMAT 2014. Electroluminescence and magnetoresistance
tuning effect in rare-earth quinolinate complexes based devices. Jodo Pessoa, PB.
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IV 17th International Conference on Solid Films and Surfaces 2014.
Electroluminescence and magnetoresistance tuning effect in rare-earth quinolinate

complexes based devices., Rio de Janeiro, RJ.

V European-Materials Research Society 2014 Spring Meeting. Investigation of
organic magnetoresistance effect dependence on spin-orbit coupling using
different rare-earth based organic molecules. Lille, France.

VI Encontro da SBPMAT 2015. Investigation of the mobility of new thiophene
and selenophene co-polymers used in organic field effect transistors. Rio de

Janeiro, RJ.

V11 Encontro da SBPMAT 2015. Study of dielectric layers for the development of
Organic Field Effect Transistors based on conjugated polymers. Rio de Janeiro,
RJ.

VIl Xl Encontro da SBPMAT 2015. Influence of intramolecular spin-orbit

coupling on organic magnetoresistance effect. Rio de Janeiro, RJ.
Trabalho Publicados

1) H. Camargo, T.B. Paolini, E. Niyama, H.F. Brito and M. Cremona, New
rare-earth quinolinate complexes for organic light-emitting devices, Thin
Solid Films, V.528, p. 36-41, 2013.

2) R. S. Carvalho, D. G. Costa, H. C. Avila, T. B. Paolini, H. F. Brito,
Rodrigo B. Capaz, M. Cremona. Investigation of organic
magnetoresistance dependence on spin-orbit coupling using 8-
hydroxyquinolinate rare-earth based complexes. Applied Physics Letters
v.108, p. 203303, 2016.
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7. Apéndice |
Incerteza associada a técnica CELIV

A tabela mostra os valores experimentais utilizados e adquiridos a partir da
técnica CELIV para um dispositivo do tipo ITO/P3HT/AI, no qual, de acordo com
a expressdo 1, resultou em uma mobilidade de 1.2x10% cm?vist

2 d* 2 d*trampa
C 3 Atmar? 3 Vimar?

u

Tabela 7.1 - Valores experimentais relacionados a medida pela técnica CELIV

Espessura (d) 64.0 nm
Tensdo aplicada a rampa (Vpp) 2.2V

Duracéo da rampa de tensao (trampa) 40.0 ps
Momento de méxima extracdo dos portadores (tmax) 1.76 us

Os valores indicados na Tabela 7.1, em conjunto com as resolucbes dos
equipamentos utilizados nos experimentos de CELIV, poderdo nos indicar uma
estimativa de incerteza associada as medidas realizadas nesta técnica de
caracterizacdo. De acordo com a metodologia descrita pelo "Guia para a
Expresséo de Incerteza de Medigdo - GUM" [1], a incerteza combinada o, € a
raiz quadrada da variancia associada a uma medi¢ao czu, a qual pode ser descrita

por:
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4dt 2 2d%t 2
o = (——mmp2a> u?d + <———2 mmp;) u?v
3 Vtmax 3V?%tmax

2 2
+ z_d® ut _4d%trampa uzt
3 Vtmaxz rampa 3 Vtmax3 max

Neste caso, o primeiro termo refere-se a incerteza associada a medicdo da
espessura da camada organica através de técnica perfilométrica; o segundo termo
refere-se a precisdo da aplicacdo da tensdo ao dispositivo através do gerador de
tensdo; o terceiro termo esté associado ao atraso temporal do incremento da rampa
de tensdo através do gerador de tensdo e finalmente o Gltimo refere-se ao atraso de

leitura temporal por parte do osciloscopio.

Nestas consideracdes, estima-se uma incerteza associada a medicdo da
mobilidade dos portadores de carga ¢ de cs“:lxlO'9 cm?Vst. Assim sendo, as
variagcOes observadas nos resultados apresentados anteriormente estdo compativeis

com a incerteza estimada em nossas medicdes.

[1] Evaluation of measurement data: Guide to the expression of uncertainty in
measurement — GUM 2008. 2008. ISBN: 978-85-86920-13-4.
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Figura 7.1 — Imagens de MEV transversal dos filmes finos das blendas.
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Apéndice Il

Analise da morfologia dos filmes de rrP3HT e das blendas rrP3HT:PMMA

Com o objetivo de analisar a topografia dos filmes finos, imagens de AFM de
MEV e microscopia Optica foram realizadas no polimero conjugado rrP3HT e das
blendas rrP3HT:PMMA (70:30, 50:50 e 30:70). Estas foram dissolvidas em
clorobenzeno, tolueno e cloroférmio e depositadas por spin coating sobre
substratos silicio nas mesmas condi¢Ges. A figura 7.2 mostra a topografia das
imagens de AFM do filme de rrP3HT com diferentes solventes, é possivel
observar as diferentes morfologias dos filmes e como estas dependem do solvente
utilizado. Com relacdo as imagens de AFM, de MEV e microscopia optica para
as blendas rrP3HT:PMMA observam-se as diferentes microestruturas e agregados
formada pela adicdo de PMMA no polimero conjugado rrP3HT. As imagens de
AFM do rrP3HT e da blenda rrP3HT:PMMA (70:30) em clorobenzeno, mostram
as diferencas de morfologia do filme fino. Na blenda observa-se que sdo criadas
microestruturas causadas pela presenca de PMMA. Ja a blenda rrP3HT:PMMA
(70:30) em cloroférmio apresenta agregados circulares em sua estrutura, isto
provavelmente favorece a criacdo de caminhos de condugdo formados pelo
polimero isolante PMMA, o que torna possivel que cargas positivas realizem seus
percursos com maior facilidade aumentando assim mobilidade p. O dispositivo

com a blenda rrP3HT:PMMA (30:70) em cloroférmio mostra a criacdo de

microestruturas bem definidas dos polimeros.

Figura 7.2 — Imagens de AFM dos filmes finos de rrP3HT em clorobenzeno (esquerda),
tolueno (centro) e cloroférmio (direita).
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rrRgHT:PMMA70:30

. e +—ITP3HT

rrP3HT:PMMA30:70
rrP3HT—

Figura 7.3 - Imagem de AFM (esquerda), MEV (centro) e microscopia Optica (direita)
dos filmes finos das blendas rrP3HT:PMMA em clorobenzeno.
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(rP3HT:RMMAY0:30

<—rrPr32FIT

Figura 7.4 - Imagens de AFM (esquerda), MEV (centro) e microscopio oOptico (direita)
dos filmes finos das blendas rrP3HT:PMMA em tolueno.
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rrP3HT:PMMA30:70,

Figura 7.5 - Imagens de AFM (esquerda) e MEV (centro) e microscopio Optico (direita)
dos filmes finos de rrP3HT e blendas rrPSHT:PMMA em cloroférmio.
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Figura 7.6 — Raz&o enxofre S/ Oxigénio O em funcdo da porcentagem de rrP3HT %.
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