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RESUMO

O diodo Schottky organico permite o estudo da camada ativa e de efeitos de interfaces
dos contatos elétricos, aléem da aplicacdo em estudos mais avancados, como por exemplo, em
células solares, transistores e diodos organicos emissores de luz (OLEDs). Nestes
dispositivos, dentre os parametros chave no funcionamento dos dispositivos destaca-se 0s
tipos de eletrodos, a morfologia e a organizacdo da camada ativa no estado solido. Os
politiofenos por apresentarem facil processabilidade e notaveis propriedades do estado sélido,
como aumento de condutividade elétrica, possuem grande utilizacdo como camada ativa na
forma de filmes finos. Assim a técnica de Langmuir-Schaefer (LS) se destaca, pois
proporciona maior organizacao a nivel molecular e controle na espessura e uniformidade nos
filmes finos de politiofeno. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi fabricar filmes
LS de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) acrescido com &cido estedrico (SA), visando uma
aplicacdo como camada ativa em diodos Schottky organicos para um estudo tanto das
propriedades elétricas da camada ativa quanto das diferentes interfaces através das
caracterizacdes elétricas. Para fabricacdo dos filmes finos e estudos das isotermas de pressdo
superficial (n-A) foi utilizada uma cuba de Langmuir KSV 5000. Os eletrodos inferiores
(ITO, aluminio e ouro) e superiores (aluminio e ouro) foram obtidos por evaporacdo térmica a
vacuo. As medidas de absorcao, crescimento dos filmes e morfologia foram realizadas através
da espectroscopia de absor¢do Optica UV-visivel e microscopia de forga atdmica,
respectivamente. As caracterizacOes elétricas foram realizadas através de medidas de corrente
continua (dc) utilizando uma fonte Keithley modelo 238 e as medidas de corrente alternada
(ac) foram realizadas através do analisador de impedancias Solartron 1260A. As isotermas r-

A mostraram um forte indicio de que o polimero se localiza em cima de uma camada de filme



de SA na interface ar-a4gua, tornando o filme fino mais flexivel. As propriedades de absor¢ao
mostraram que o SA favorece a formacdo de filmes finos mais organizados e com
crescimento linear na deposicdo nos substratos. Nas medidas dc, os diodos Schottky com
camadas ativas sendo os filmes de P3HT-SA apresentaram maior valores de corrente elétrica,
devido o SA melhorar a organizacgao dos filmes, assim favorecendo o transporte de portadores
de carga pela camada ativa. Através das medidas ac, conclui-se que o SA além de melhorar a
organizacao dos filmes finos, também melhora a interface entre o filme de P3HT-SA e o Al

favorecendo assim a injecdo de elétrons do Al no P3HT.

Palavras-chave: filmes finos, Langmuir-Schaefer, diodos Schottky orgénicos, espectroscopia

de impedancia.
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ABSTRACT

The organic Schottky diode allows the study of the active layer and effects at
interfaces of electric contacts, besides the application in advanced studies, such as solar cells,
transistors and organic light emitting diodes (OLEDs). In these devices, among the key
parameters of the operation of the devices, stand out the electrode types, the morphology and
the active layer organization in the solid state. The polythiophenes have wide use as active
layer of organic devices in the form of thin films because of their easy processability and
remarkable properties in solid state, such as increased electrical conductivity. The Langmuir-
Schaefer (LS) technique is highlighted because it provides molecular organization and control
in the thickness and uniformity in the fabrication of polythiophene thin films. In this context,
the aim of this work was to fabricate LS films of poly (3-hexylthiophene) (P3HT) mixed with
stearic acid (SA), to apply as an active layer in organic Schottky diodes in order to study the
electrical properties of active layers and different interfaces through electrical
characterization. A Langmuir trough KSV 5000 was used to fabricate the thin films (active
layers) and to realize studies of pressure isotherms (n-A). By physical vapor deposition the
bottom electrodes (ITO, aluminum and gold) and top electrodes (aluminum and gold) were
obtained. Measurements of absorption, growth and morphology of thin films were performed
using Ultraviolet-visible spectroscopy and atomic force microscopy, respectively. Electrical
characterizations were carried out using direct current (dc) measurements employing a
Keithley 238 and the alternating current (ac) measurements were performed employing a
Solartron 1260A impedance analyzer. The n-A isotherms showed a strong indication that the
polymer is located above the SA layer at air-water interface, making the thin film more

flexible. The absorption properties showed that the SA favors the formation of thin films



more organized and with linear growth in the deposition onto substrates. In the dc
measurements, the Schottky diodes with active layers being the P3HT-SA films presented
higher values of current, due to the SA to improve the organization in the thin films, thus
favoring the transport of charge carriers inside of active layer. Through ac measurements, it is
concluded that the SA besides improving the organization of thin films, also improves the
interface between P3HT-SA film and Al, thus favoring the injection of electrons in P3HT by

Al electrode.

Keywords: thin films, Langmuir-Schaefer technique, organic Schottky diodes, impedance

spectroscopy.
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1. APRESENTACAO

Uma &rea que esta em desenvolvimento e causando impacto na tecnologia atual € a
eletrbnica organica, que avanca cada vez mais com o desenvolvimento de polimeros
condutores [1]. Os polimeros condutores podem ser utilizados em diversas aplicacfes devido
suas propriedades elétricas, magnéticas e Opticas apresentarem comportamento préximo ao
dos metais e semicondutores, além da processabilidade em solucdo, o baixo custo e a
flexibilidade dos materiais [2, 3, 4].

Os polimeros condutores possibilitam o desenvolvimento de diversos dispositivos na
eletrbnica organica como: sensores, biossensores, diodos poliméricos emissores de luz
(PLEDs, Polymer Light-Emitting Diodes), células solares e transistores de efeito de campo [5,
6, 7, 8, 9, 10]. Dentre os polimeros condutores estdo os politiofenos e seus derivados, que tém
se destacado diante dos polimeros condutores convencionais por apresentarem facil
processabilidade e notaveis propriedades do estado sélido, como aumento de condutividade
elétrica [11]. O aumento da condutividade dos politiofenos esté relacionado com a capacidade
de auto-organizacdo - stacking no estado solido [12]. Mudancas na organizacdo do estado
solido podem levar a mudancas na condutividade elétrica do polimero [13].

Uma forma de estudar o processo de organizacdo dos polimeros conjugados é através
dos filmes de Langmuir, onde as técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) e Langmuir-Schaefer
(LS) permitem um estudo de uma monocamada de moléculas anfifilicas e sua transferéncia
para um substrato sélido com parametros de controle e condi¢bes experimentais bem
definidas [14]. As técnicas LB e LS permitem a fabricacdo de filmes finos com maior controle
na espessura e um alto grau de ordenamento estrutural a nivel molecular [14]. No inicio do
desenvolvimento das técnicas, os estudos eram voltados para transferéncia de moléculas
surfactantes simples, tais como alcoois e acidos graxos de cadeia longa, para um substrato
solido [15, 16, 17]. E mais tarde, com as técnicas apresentando alto potencial na fabricacdo de
filmes finos, ocorreu um desenvolvimento para incluir moléculas mais complexas, tais como
0s polimeros conjugados [18].

Os filmes finos de politiofeno possuem diversas aplicagcbes em dispositivos organicos,
como por exemplo, em transistores e células solares [19, 20]. Uma forma de buscar o
melhoramento da corrente elétrica nesses dispositivos é através do estudo do filme polimérico
e efeitos de interface em diodos Schottky organicos, pois a estrutura de um diodo esta
presente em diversos dispositivos [21, 22, 23]. A estrutura de um diodo Schottky organico é

constituida de uma camada polimérica semicondutora (camada ativa) colocada entre dois
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eletrodos de fungdo trabalho diferentes, formando uma estrutura tipo sanduiche [24]. O
processo de fabricagdo consiste na deposi¢do de um filme polimérico semicondutor sobre o
eletrodo metalico inferior, e, por conseguinte, a deposicdo do eletrodo metalico superior
através da evaporacdo térmica a vapor sobre a superficie superior do filme [24]. Assim,
através de medidas elétricas de corrente continua e alternada é possivel obter informacGes
relacionadas & condutividade e resisténcia da camada ativa, além de fendmenos de transporte
e injecdo devido ao contato entre os eletrodos metélicos e o polimero semicondutor [25, 26,
27].

Dentro deste contexto, neste trabalho propde-se um estudo das caracteristicas elétricas
das camadas ativas e de interfaces, mecanismos de transporte, injecdo e separacdo de
portadores atraves de medidas de corrente continua e alternada (espectroscopia de
impedancia). Para isso utilizou-se estruturas eletrodo/camada ativa/ eletrodo com diferentes
tipos de contato: Simétricos (mesma funcdo trabalho) e ou barreira Schottky. Assim,
analisando a viabilidade da deposicdo destes materiais por meio da técnica LS.
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2. INTRODUCAO

2.1 Polimeros condutores

O primeiro relato aos polimeros condutores foi em meados da década de 70, quando 0s
cientistas Shirakawa, MacDiarmid e Heeger produziram o primeiro “metal organico”, ao
aumentarem a condutividade elétrica do poliacetileno (figura 1) em 10 ordens de grandeza por
meio do processo denominado “dopagem” [28, 29]. A dopagem é um processo que consiste
da oxidacdo/reducdo na cadeia polimérica, que ocorre devido a acdo dos materiais dopantes

(aceitadores/doadores de elétrons) [30].

H H H H
oA ool

T/ \T/ \Ty \T/ \T/ \T/

H H H H H H n

Figura 1. Representacao da estrutura quimica do trans-poliacetileno. Retirado de [31].

Os polimeros condutores sdo macromoléculas que apresentam uma sequéncia de
unidades repetitivas denominadas unidades monoméricas [30]. As propriedades eletronicas,
singulares a estes materiais, advém do fato de existir ao longo da cadeia linear a alternancia de
ligacbes simples e duplas [30]. Essas ligacdes devido a hibridizacdo sp? (figura 2.a)
(combinacdo de um orbital s com dois orbitais p) acabam por gerar uma configuracéo
eletrénica a molécula [32]. Além disso, devido & dimerizacdo do sistema (instabilidade de
Peierls) gera uma regido proibida (gap) exatamente no nivel de Fermi da distribuicdo
eletronica [32]. Na hibridizagdo ocorrem trés ligagdes sigma — o, e quando outro atomo com
hibridizacdo sp? é aproximado, ocorre uma sobreposi¢do frontalmente dos orbitais ¢ e o*
(ligacOes o e anti-ligacbes o*) ¢ lateralmente dos orbitais 7 € n* (ligagOes = e anti-ligacdes
n*) (figura 2.b) [33]. As propriedades eletronicas dos polimeros sdo baseadas na ligacao ,
onde os elétrons estdo deslocalizados (ligados fracamente a um orbital molecular que se
estende ao longo de varios atomos adjacentes dentro dos orbitais dos atomos), enquanto na
ligacdo o, os elétrons estdo localizados (ligados fortemente ao orbital molecular) [33]. Na
conjugacdo, os elétrons nos orbitais  possuem maior mobilidade que os elétrons nos orbitais
o, € o sistema de elétrons nos orbitais 7 possuem todas as caracteristicas eletronicas essenciais
de materiais organicos que sdo a absor¢do e emissao de luz e a geragé@o de portadores de carga
e transporte [33]. Os polimeros condutores podem ser trabalhados na forma de filmes finos a
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partir de técnicas como spin-coating, Layer by Layer, LB e LS [34, 35, 36, 37]. Essas técnicas
permitem um controle a nivel molecular maior e um melhor empacotamento das camadas, o
que pode proporcionar uma melhor mobilidade dos portadores de carga [34, 35, 36, 37].
Alguns exemplos dos polimeros condutores sdo o poliacetileno, a polianilina, o polipirrol, o
politiofeno (P3AT) e o polifenilenovinileno. As estruturas quimicas de alguns polimeros sdo

apresentadas na figura 3.

a)
o o
Q' o P

6 o

orbital o orbital &
b) ligacdo x
C C S —ligacioo

Figura 2. Representacio esquematica a) hibridizacdo sp? de atomos de carbono separados e

b) hibridizacdo sp? da combinagdo de 4tomos de carbono. Adaptado de [38].

"H CH “H CH
SCH? TR “er®™ Mo on#
Poliacetileno

(Ol Dl Dol e

Polianilina

AW AW AR \ AR
P A

Polipirrol

PN NN NN

Politiofeno

Figura 3. Exemplos de polimeros condutores. Retirado de [39].

2.1.1 Politiofenos

Os politiofenos tém se destacado diante dos condutores convencionais por

apresentarem boa estabilidade e facil processabilidade [40]. Os politiofenos sdo resultado do
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processo de polimerizacdo do tiofeno, um heterociclo de enxofre. Através de sinteses
quimicas ou eletroquimicas para o controle da estrutura e propriedades dos politiofenos, pode-
se elevar consideravelmente a condutividade dos polimeros [41]. Os politiofenos apresentam
forte interacdo z-z stacking entre os anéis aromaticos, por outro lado, estudos mostram que o
aumento da cadeia alquilica nos derivados alquilados do politiofeno aumenta sua solubilidade,
sendo essa propriedade de grande importancia para a fabricacdo de dispositivos eletronicos
organicos de alta qualidade [42, 43]. Os filmes finos de politiofenos possuem diversas
aplicacdes na area tecnologica, tais como: diodos poliméricos emissores de luz, sensores e
células solares [44, 45, 46].

O grau de régio-regularidade do politiofeno é o fator importante relacionado ao
aumento da condutividade elétrica nos filmes finos, uma vez que a régio-regularidade
favorece maior organizacdo regular das cadeias laterais permitindo formar estruturas bem
definidas e organizadas na forma z-z stacking nas cadeias principais, assim aumentando a
condutividade intercadeia e intracadeia [47]. A regio-regularidade é uma medida da
quantidade de ligacdes do tipo cabeca-cauda (HT, do inglés head-tail) formada entre os meros
durante a sintese da cadeia do polimero. Os outros tipos de ligacfes sdo do tipo cabeca-cabeca
(HH, do inglés head-head) e cauda-cauda (TT, do inglés tail-tail). Na figura 4 séo

apresentados os tipos de ligacOes entre cabeca e cauda.

(Tail) 5[ XZ (Head) % % %

2,5" = Cabega-cauda (HT) 2,2’ = cabega-cabega (HH) 5,5" = cauda-cauda (HH)

R R R
/\ . AUA NAYAURYA
S \/ S S \/ S S \/ S
R R R

Figura 4. Representacdo dos tipos de ligacGes nos isdmeros regioquimicos. Retirado de [48].

Os polimeros que contém diferentes tipos de ligacdes sdo denominados polimeros
irregulares, também denotados como régio-irregulares. No caso dos politiofenos com ligagdes
do tipo HH, as ligacdes causam a diminuicdo na condutividade elétrica, devido a tor¢do dos
anéis tiofénicos, de modo que aumentam o angulo de torcdo entre os anéis, resultando na
perda de conjugacdo e maiores bandas de energias proibidas, prejudicando, entdo, a

condutividade elétrica do polimero.
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Dentre os politiofenos régio-regulares, o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), um polimero
semicondutor tipo-p, apresenta grande potencial de aplicacdo em dispositivos na area de
eletrobnica organica, devido seu facil processamento em solugdo, boa estabilidade e
desempenho eficiente na forma de filmes finos em dispositivos organicos [40, 49, 50, 51]. O
interesse nesse material se deve a capacidade de auto-organizacdo do P3HT régio-regular com
estrutura supramolecular bidimensional, pois a propriedades elétricas unidimensionais das
cadeias poliméricas sdo modificadas pelo aumento do empacotamento intercadeias devido as
interacdes z- [52, 53]. Estes empacotamentos z-z das cadeias favorecem o aumento das
interacdes intercadeias, assim, possibilitando o aumento da mobilidade no transporte
bidimensional [52, 53]. O grau de régio-regularidade do P3HT também chama atencdo para o
material, pois a régio-regularidade é um fator relacionado a condutividades altas no polimero,
pois a mobilidade dos portadores de carga aumenta, assim facilitando o movimento dos
portadores ao longo das longas cadeias ligadas, através de saltos entre as cadeias vizinhas [52,
53]. O tamanho da cadeia lateral do P3HT favorece o aumento de estruturas ordenadas em
filmes finos, assim melhorando o transporte de portadores de carga no polimero na interface

entre o polimero e os eletrodos nos dispositivos [54].

2.2.2 Estruturas de bandas e portadores de cargas em moléculas organicas

A medida que N 4tomos formam uma nova molécula, os niveis de energia se espalham
e se aproximam de tal forma que formam bandas continuas de energia (bandas permitidas)
[55]. As bandas permitidas ocupadas contém elétrons de camadas atdbmicas mais externas,
portanto sdo denominadas de bandas de valéncia (BV), e a banda desocupada, logo acima da
banda de valéncia, para qual os portadores de carga podem ser transportados € denominada
banda de conducao (BC) [55].

Os materiais isolantes possuem a BV totalmente preenchida e a banda BC totalmente
vazia, e possuem um alto espacamento de energia entre as bandas [56]. O espacamento de
energia entre as bandas (do inglés, band gap) constitui uma banda proibida de energia na qual
0s elétrons ndo podem ocupar, entdo a energia (Egap) Necessaria para que o elétron efetue a
transicdo da BV para a BC é chamada de gap de energia [55]. Os materiais condutores
possuem a BV parcialmente preenchida, além de existir a superposi¢do das bandas de energia
[56]. Nos semicondutores, as bandas de energia possuem um espagamento menor de energia
entre as bandas do que nos isolantes, e possuem um pequeno preenchimento da BC [56]. Os

diagramas de bandas sdo apresentados na figura 5.
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Figura 5. Representacdo esquematica das bandas de energia dos sélidos.

Os semicondutores inorgéanicos intrinsecos sdo materiais cristalinos compostos de um
mesmo atomo base, como por exemplo, silicio (Si) ou germénio (Ge) [56, 57]. Esses
semicondutores apresentam caracteristica isolante em baixas temperaturas (T = 0 K), pois
possuem uma BC vazia que esta separada de uma BV cheia por uma band gap de valor alto,
além de possuirem uma estrutura covalente com todos os orbitais eletrénicos ligantes de todos
0s atomos sempre completos [56, 57]. Através da excitacdo térmica (temperaturas diferente de
zero), os elétrons tém a probabilidade de serem excitados da BV para BC deixando um buraco
(vacancia) positivamente carregado na BV [56, 57]. Nos semicondutores inorganicos, as
mobilidades dos elétrons e buracos contribuem para a conducdo elétrica [56, 57, 58].

Os semicondutores inorganicos extrinsecos sdo semicondutores que sdo dopados com
impurezas [57, 58]. A combinagdo de semicondutores com diferentes tipos de dopagens faz
emergir propriedades muito Uteis, sobretudo no controle de correntes elétricas [56, 57, 58]. Os
semicondutores intrinsecos que podem ser utilizados sdo o silicio ou o0 germanio, ja como
impurezas podem ser utilizadas atomos de antimdnio, arsénio e fosforo para formagdo do
tipo-n, e para formacdo do tipo-p séo utilizados &tomos de boro, gélio e indio [57, 58]. Nos
semicondutores tipo-n, as impurezas geram estados doadores na band gap [57, 58]. Neste
caso, a conducdo ocorre atraves dos elétrons (portadores de cargas majoritarios), pois 0s
atomos de impurezas quando ionizados doam um elétron para a BC [57, 58]. Nos
semicondutores tipo-p, as impurezas geram estados receptores na band gap. Esses estados
aceitadores recebem elétrons da BV, deixando buracos (portadores de cargas majoritarios)
nesta banda [57, 58]. Quando o receptor é ionizado, um buraco é liberado para um nivel
inferior na banda de valéncia [57, 58].

Nos polimeros conjugados os principios envolvidos séo diferentes dos semicondutores
inorganicos. No caso das moléculas organicas conjugadas, 0s principios estdo relacionados a
hibridizacdo dos orbitais atbmicos [59]. De acordo com a teoria dos orbitais moleculares,

todos os elétrons de valéncia tém uma influéncia na estabilidade da molécula e os orbitais
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atbmicos do nivel de valéncia deixam de existir quando a molécula se forma, sendo
substituidos por um novo conjunto de niveis energéticos [59]. Esses novos niveis energéticos
constituem uma propriedade da molécula com um todo e sdo chamados de orbitais
moleculares [59]. Na formacéo dos orbitais moleculares, a superposicdo das funcdes de ondas
dos orbitais que participam de uma ligacdo pode ser construtiva ou destrutiva, resultando em
orbitais ligantes (construtiva) e antiligantes (destrutiva) [59].

Nas moléculas organicas conjugadas, a sobreposicdo dos orbitais hibridos sp? da
origem as ligacOes o entre os &tomos de carbono da cadeia do polimero [59]. As ligacbes o
também ocorrem entre os atomos de carbono e de hidrogénio [59]. Os orbitais P, podem se
sobrepor mantendo seus eixos paralelos, assim, formando as ligagdes © ¢ n* e dando origem
aos orbitais m (ocupados) e n* (vazios) [59]. A interacdo entre os orbitais © produz uma
distribuicdo de estados eletronicos analoga a uma estrutura de bandas nos semicondutores
inorganicos [59]. A ligagdo m esta relacionado 0 orbital molecular ocupado de maior energia
(do inglés, highest occupied molecular orbital — HOMO), e o orbital molecular desocupado
de menor energia (do inglés, lowest unoccupied molecular orbital — LUMO) esta relacionado
a ligacdo n* [59]. O HOMO ¢ analogo a banda de valéncia e o LUMO a banda conducao nos
semicondutores inorganicos, respectivamente [59].

Os diferentes tipos de transporte de portadores de carga em polimeros conjugados s&o:
solitons, pdlarons, bipolarons e éxcitons [60, 61]. Os solitons sé podem ser criados em
polimeros com geometria trans, onde os dois estados conformacionais possuem 0 mesmo
valor de energia do estado fundamental degenerado, enquanto que em polimeros com
geometria cis apresentam dois estados de energia ndo-degenerados, apenas polarons e
éxcitons podem ser criados [60, 61]. O poliacetileno por apresentar uma estrutura quimica
simples e comportamento metalico apds ser dopado, € utilizado como modelo de polimero
condutor para o desenvolvimento de modelos tedricos para o estudo de conducdo elétrica em
polimeros condutores [61].

Na geometria trans, o poliacetileno possui estados de energia degenerado, ou seja, 0S
dois estados conformacionais, representados na figura 6 por fase A e fase B, possuem o
mesmo valor de energia do estado fundamental [60, 61]. Quando duas cadeias de trans-
poliacetileno, com fase A e B, sdo colocadas em contato, ocorre a alteracdo no padrdo de
conjugacdo da cadeia polimérica, caracterizado pelo defeito introduzido nas ligacOes

alternadas [60, 61]. Esse defeito introduzido nas ligacOes alternadas é denominado soéliton
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(figura 6), que esta deslocalizado na cadeia polimérica e pode se mover ao longo da cadeia,

sem perda de energia, em ambas as dire¢des [60, 61].

soliton
I
1
1
\ | /
Fase : Fase
A B

Figura 6. Representacdo do defeito séliton no trans-poliacetileno e suas duas fases

degeneradas.

A presenca do sdliton estd relacionada com o surgimento de um estado energético
localizado no meio do band gap do polimero [60, 61]. Quando o defeito é ocupado por um
elétron (sdliton neutro, S% (figura 7.b) o nivel de energia presente no interior do band gap
tem carga nula e spin % [60, 61]. Através de espécies doadoras ou receptoras na cadeia
polimérica podem existir a partir desse defeito outros dois estados energéticos [60, 61]. Com a
retirada de um elétron é gerado um defeito positivamente carregado (séliton positivo, S*)
(figura 7.a), mas sem spin [60, 61]. Quando ocorre a inser¢do de um elétron, o defeito torna-se
negativamente carregado (soliton negativo, S°) (figura 7.c), e com devido ao emparelhamento
dos elétrons o spin total € igual a zero [60, 61]. Na figura 7 sdo apresentadas as configuracdes

das bandas de energia caracteristicas de um soéliton.

a) b) c)

Banda de Banda de Banda de
Condugdo Conducao Conducao

S+ T SO

Banda de Banda de

Banda de

Valéncia Valéncia Valéncia

Spin0 q=e Spin 1/2 q=0 Spin 0 q=-¢

Figura 7. Configuracdo caracteristicas do séliton a) positivo, b) neutro e c¢) negativo nas

bandas de energia.

A maioria dos polimeros conjugados que apresentam a geometria cis, inclusive o cis-

poliacetileno, possuem estados fundamentais de energia ndo-degenerados, com as regides
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separadas por um defeito estrutural possuindo geometrias conformacionais apresentando
diferentes valores de energia [62]. Com a criagdo de um duplo defeito de ligacdo é possivel
estabilizar os defeitos estruturais nos polimeros conjugados [60, 61]. Os defeitos no cis-
poliacetileno sdo apresentados na figura 8. Esses defeitos sdo denominados de polarons [60,
61]. O duplo defeito gera niveis energéticos na band gap, eqlidistantes da BV e da BC, ou
HOMO e do LUMO, respectivamente [60, 61]. Os polarons sdo caracterizados pelo
surgimento de dois estados de energia dentro da band gap. Quando os estados de energia sdo
ocupados por um elétron, o polaron é carregado positivamente (p6laron positivo, p*) (figura
9.a), e quando os estados sdo ocupados por trés elétrons, o polaron é carregado negativamente
(pblaron negativo, p’) (figura 9.b) [60, 61]. Com a inser¢do ou retirada de um segundo
portador de carga existe a formacdo de um defeito denominado bipdlaron, com a combinacéo
de dois polarons [60, 61]. Assim como nos pélarons, os bipdlarons apresentam dois niveis de
energia associados ao defeito no interior da band gap [60, 61]. Quando os estados de energia
ndo sdo ocupados por nenhum elétron, o bipdlaron é carregado positivamente (bipolaron
positivo, bp*) (figura 10.a), e quando sdo ocupados por quatro elétrons, o bipolaron é
carregado negativamente (bipdlaron negativo, bp’) (figura 10.b) [60, 61]. Nas figuras 9 e 10
sdo apresentadas as configuragdes das bandas de energia caracteristicas dos pdlarons e
bipdlarons, respectivamente.

a)
O~ == =O
b)

Or <O~~~

d
Or< ==~
¢)

O ==~ 0

Figura 8. Representacao dos defeitos a) pdlaron negativo, b) pdlaron positivo, ¢) bipdlaron
negativo, d) bipdlaron positivo e €) éxciton singleto no cis-poliacetileno.
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Spin 1/2 q =+e Spin 12 q=-e

Figura 9. Configuracdo caracteristicas dos pélarons a) positivo e b) negativo nas bandas de

energia.

a) Banda de Banda de
Conducao Condugao

Banda de Banda de
Valéncia Valéncia

Spin 0_q = +2e Spin 0 q =-2e

Figura 10. Configuracdo caracteristicas dos bipolarons a) positivo e b) negativo nas bandas

de energia.

Outro exemplo de defeito formado num polimero conjugado é o éxciton, que ocorre a
partir de alguma forma de excitacdo na cadeia, criando um par elétron-buraco na cadeia de
forte interacdo coulombiana [60, 61]. Os éxcitons podem ser criados a partir da interacdo
entre um polaron positivo e um poléaron negativo, cuja configuracdo dos estados de energia
pode acomodar dois elétrons [60, 61]. Duas configuracdes sdo possiveis para 0s estados
ocupados por elétrons, o éxciton singleto e éxciton tripleto, como mostrado na figura 11.

Exciton Singleto Exciton Tripleto

Banda de Banda de
Condugdo Conducao

Banda de Banda de
Valéncia Valéncia

Figura 11. Configuracdo caracteristicas das bandas de energia dos éxcitons.
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2.2 Filmes de Langmuir e Langmuir-Schaefer

O desempenho de dispositivos eletronicos organicos com base em polimeros
condutores (z-conjugados), como por exemplo, no transporte e mobilidade de portadores de
carga, é influenciado pela orientacdo das moléculas e pela morfologia de agregacdo molecular
do polimero. Dentro desse contexto, as técnicas de Langmuir, LB e LS, se destacam, pois
proporcionam maior organizagdo a nivel molecular e controle na espessura e uniformidade do
filme fino [63, 64, 65].

Para fabricacéo dos filmes finos é utilizada uma cuba de Langmuir (Figura 12), que é
composta basicamente por uma cuba de teflon, onde no seu interior é preenchido com uma
subfase liquida, duas barreiras (também feitas de teflon) méveis para a compressdo simétrica
do filme [66, 67]. A cuba também é equipada com um sensor de pressao superficial, deteccdo
de posicao das barreiras e um braco mecanico empregado na transferéncia do filme para um

substrato sélido (dipper) onde é possivel controlar a velocidade da deposigéo vertical [66, 67].

1
= 2 2 3
Eﬁ R /
i \,, i

4 5, 6
s I
= R -
" ) / 1. Suporte onde é colocado a Cuba
2. Barreiras

3. Cuba

4. Sensor de pressido de superficie
5. Mecanismo de deposi¢do por
Dipping

6. Unidade de interface entre o
software e os equipamento.

Figura 12. Cuba de Langmuir. Adaptado de [68].

Os filmes de Langmuir s&o filmes monomoleculares obtidos espalhando-se uma
pequena quantidade de um material constituido de moléculas anfifilicas sobre uma superficie
liquida [66, 67]. As moléculas anfifilicas apresentam partes hidrofilicas e hidrofobicas. A
parte hidrofilica (cabeca) é responsavel pelo espalhamento enquanto a parte hidrofobica
(cauda) é responsavel pela flotacdo do material [66, 67]. O material espalhado, tal como um
acido graxo, um polimero ou outros, € inicialmente dissolvido num solvente volatil, que se
evapora apos a solucdo ser espalhada sobre a &gua [66, 67, 69]. Quando a camada
monomolecular € comprimida através de barreiras moveis, as moléculas se orientam com as
partes hidrofdbicas se levantando da superficie, gerando um filme altamente organizado no
estado condensado [66, 67]. A figura 13 representa a organizacdo de um filme de Langmuir.
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Os filmes de Langmuir sdo usados em diversas aplicacdes em dispositivos na eletronica
organica, como: sensores, biossensores, células solares e transistores de efeito de campo [70,
71,72, 73].

MMonoacamada
vionocamadaa

I I Barreira
Aumento da

I. INC 7)) l pressido supetficial

Figura 13. Representacdo esquematica da organizacdo de um filme de Langmuir. Adaptado
de [68].

At

Liqudo

Com a compressao do filme, as fases do filme de Langmuir podem ser caracterizadas
através de isotermas de pressdo de superficie versus area molecular média, também
conhecidas como isotermas ©-A [66, 67]. Esta isoterma esta ilustrada na Figura 14, onde esta
a isoterma m-A para 0 &cido esteérico, pois esta é considerada uma molécula ideal por
apresentar um carater hidrofilico bastante definido, com uma “cabeca” hidrofilica e uma
“cauda” hidrofobica [66, 67]. Durante a compressao do filme, é possivel caracterizar trés
fases distintas do filme: fase gasosa, na qual ndo existe interacdo entre as moléculas; fase
liquida, em que as moléculas comegam interagir entre si; e a fase sélida (condensada), com as
moléculas dispostas em um arranjo regular formando um filme de espessura monomolecular
[66, 67]. Quando o filme € comprimido além da fase sélida, as moléculas podem agrupar-se
desordenadamente umas sobre as outras provocando o colapso do filme, assim perdendo a

forma monomolecular [66, 67].
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Pressao de
Superficie
(mN/m)

(_m_ Fase solida
MFase Liquida

Fase Gasosa

molécula (A?)
Figura 14. Isoterma de pressdo de acido estedrico em agua pura. Retirado de [48].

A deposicdo sucessiva de monocamadas de um filme de Langmuir sobre um mesmo
substrato sélido pode ser realizada através das técnicas LB e LS. Na técnica de LB, o filme é
transferido sobre o substrato por imersdo e elevacdo vertical, enquanto na técnica LS a
deposicdo é feita pelo contato horizontal do substrato com a monocamada [74]. Para garantir
melhor deposicéo, o substrato é aproximado lentamente da interface com o filme de Langmuir
estabilizado [74]. Em seguida, eleva-se o substrato também lentamente, e com esta técnica, a
parte hidrofobica da molécula fica em contato com o substrato [74]. As figuras 15 e 16
apresentam a técnica LS de deposicdo e um filme LS de varias camadas, respectivamente. A
técnica LS oferece a capacidade de controlar a arquitetura molecular e a espessura do filme,
assim tornando-se uma técnica importante para a fabricacdo de dispositivos organicos de
qualidade [75].

Filme de Langmuir
i [ —
Dary
Técnica de Langmuir-Schaefer

Figura 15. Representacdo esquematica da técnica de deposigdo LS. Adaptado de [76].
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1

Figura 16. Representacdo esquematica de um filme LS com vérias camadas. Adaptado de
[77].

Para a obtencdo de filmes ultrafinos, a técnica LB é amplamente utilizada [78]. No
entanto no caso de alguns polimeros condutores, a deposicao de filmes LB uniformes torna-se
um problema de grande dificuldade devido a rigidez do filme fino na subfase aquosa, o0 que
ocasiona em uma deposicdo de ma qualidade das monocamadas do filme em substratos
solidos [78, 79]. Uma alternativa para este problema seria o uso da técnica LS, pois, além de
permitir uma melhor transferéncia, permite também uma transferéncia mais rapida das
monocamadas do filme para o substrato sélido [79].

Visando esta questdo da rigidez dos filmes finos, estudos realizados por Arslanov com
P3AT régio-regulares puros na forma de filmes finos por técnicas LB e LS mostraram que 0s
P3AT puros ndo apresentam uma boa deposicdo em substratos sélidos via LB devido a alta
rigidez dos filmes de Langmuir, j& para a técnica de LS a deposicdo foi viavel [80]. Como a
maioria dos sistemas conjugados, os politiofenos possuem baixa solubilidade devido a forte
interacdo z-r stacking entre os anéis aromaticos [80]. Uma forma de resolucdo deste problema
encontrada por Arslanov foi utilizar o acido estearico (do inglés, stearic acid - SA) a fim de
enfraquecer as interacfes entre cadeias responsaveis pela agregacdo de macromoléculas sobre
a superficie liquida e o espalhamento incompleto do composto para formar uma monocamada
[80]. Os estudos realizados com isotermas de compressdao entre os filmes puros e mistos
sugeriram gque quanto maior a homogeneidade estrutural das cadeias do politiofeno melhor € a
deposicdo nos substratos e maior é a compatibilidade do P3AT régio-regular com o SA [80].
A comparacdo entre as isotermas dos filmes puros e mistos no caso de filmes LS mostraram
que com a adi¢do do SA as moléculas ttm um grau mais elevado de orientacdo e maiores
comprimentos de conjugacdo, resultando em um aumento na condutividade lateral do

politiofeno [80]. Ent&o, a maior compatibilidade entre 0 P3AT e SA resulta num aumento da
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condutividade elétrica de filmes finos que consistem destes componentes [80]. Assim, 0 uso
do SA melhora a atividade de superficie do P3AT e gera monocamadas mais estaveis, e a
incorporacdo de grupos ésteres na cadeia lateral de politiofeno aumenta a estabilidade das
monocamadas em compara¢do com o P3AT puro [80]. Entdo, a fabricacdo de filmes LS
mistos entre P3AT e 0 SA torna-se uma alternativa na fabricacdo de dispositivos, buscando
uma melhor qualidade, uniformidade e morfologia nos filmes finos, além do aumento na

condutividade elétrica [80].

2.3 Contatos e efeitos de interface nos dispositivos tipo diodo Schottky

O diodo Schottky é um dispositivo que possui como estrutura uma camada ativa
semicondutora entre dois eletrodos de funcéo trabalho diferente [56, 57]. Através do contato
fisico entre o semicondutor e os eletrodos ocorre a formacdo de contatos retificadores ou
ohmicos [56, 57]. Um contato Schottky ou diodo Schottky é formado quando um contato
retificador ¢ formado entre um metal e um semicondutor. No contato 6hmico, a funcao
trabalho do semicondutor é igual a do metal [56, 57]. J& no contato retificador ocorre a
formacdo de uma barreira energética de injecdo de portadores de carga (barreira Schottky),

que é responsavel pelo controle da conducéo de corrente no dispositivo [56, 57].

2.3.1 Interface metal/semicondutor

Um contato elétrico é geralmente referido como um contato entre um metal e um
material ndo metalico, que pode ser isolante ou semicondutor, e sua funcdo é permitir ou
bloquear a injecdo de portadores de carga [56, 57, 81]. O contato metal-semicondutor
orgénico é tratado de maneira semelhante ao contato metal-semicondutor inorgéanico [81]. O
tipo de contato formado pela juncdo metal-semicondutor é entendido pelas caracteristicas dos
materiais que constituem o contato, no metal destaca-se a seguintes caracteristicas: a funcao
trabalho (®m) do metal que é dada pela diferenca entre o nivel de vacuo e o nivel de Fermi
(Efm) do mesmo [56, 57, 81]. Para o semicondutor destaca-se: a energia da band gap (Ey), a
diferenca (Vn) entre a BC e o nivel de Fermi do semicondutor (Ess), a afinidade eletronica ((s)
definida pela diferenca entre o nivel de vacuo e o limite minimo da BC, e a funcdo trabalho do
semicondutor (®s) que e dada pela diferenca entre o nivel de vacuo e o nivel de Fermi do
semicondutor [56, 57, 81]. O contato é considerado ideal, quando ndo possui imperfeicdes na

estrutura geométrica e imperfei¢cdes quimicas na superficie [81].
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O contato sera 6hmico entre um metal e um semicondutor tipo-n quando ®m<ds, € No
caso de um semicondutor tipo-p, o contato 6hmico seré4 formado com um metal quando ®m>
®; [56, 57, 81]. O contato 6hmico entre um metal e um semicondutor é definido como uma
resisténcia desprezivel comparada com a resisténcia do volume do semicondutor [81]. Este
tipo de contato é satisfatorio quando nédo influencia o desempenho do dispositivo e a corrente
deve fluir facilmente para dentro e para fora do semicondutor [81]. Isto implica que a
densidade de portadores livres na interface € muito maior que no volume do semicondutor,
entdo o contato atua como um reservatorio de portadores de cargas [81].

Em geral, a conducao é 6hmica em baixos campos se 0 metal ndo injeta portadores, e
torna-se ndo-6hmica quando hé injecdo de portadores dos eletrodos ou quando o efeito de
carga espacial se torna dominante [57, 81]. No contato hmico ndo se forma barreira Schottky
devido a proximidade das funcgdes trabalhos do metal e do semicondutor [57, 81]. A barreira
Schottky é do tipo retificadora e surge devido a diferenca das funcdes trabalho do metal e do
semicondutor [56, 57, 81]. Metais com ®n, > ®s formam um contato retificador com um
semicondutor tipo-n, e quando ®m < ®s, 0 metal forma um contato retificador com um
semicondutor tipo-p [56, 57, 81].

Nesse trabalho é utilizado o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) que é um semicondutor
organico tipo-p, portanto o diagrama das bandas de energia de um semicondutor tipo-p em
contato com um metal € mostrado na figura 17, sendo que na figura 17.a retrata-se as bandas
antes do contato e na figura 17.b apds o contato, quando houve o rearranjo das cargas através
de difusdo e o equilibrio térmico. Apo6s o equilibrio, os niveis de Fermi do metal e do
semicondutor se alinham causando distor¢des nas bandas de valéncia e condugdo do
semicondutor [56, 57, 81].

a) Nivel de vacuo b Nivel de vacuo
_______________ ) PRt
a%s ) E
o, A "
D, 1
EEM _____________ r ) 1qVn &, | Erv= Ers
_______________ o1
_______________ Ers . ® I E
E qdy, so! v
el Low! Jav ‘
<>
METAL SEMICONDUTOR METAL SEMICONDUTOR

Figura 17. Diagramas de bandas para um semicondutor tipo-p a) antes e b) ap6s o contato

entre metal e semicondutor.
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No caso da barreira Schottky para um semicondutor tipo-n ou tipo-p forma-se uma
regido denominada regido de deplecdo, representada pela distancia W, que se comporta como
uma regido de carga espacial [56, 57, 81]. Em um semicondutor tipo-p, devido a presenca de
cargas negativas dos aceitadores ionizados esta constitui uma barreira para buracos [56, 57,
81]. Com o contato semicondutor/metal, a altura da barreira Schottky (q®s) € definida como a
diferenga entre o nivel da energia da banda de conducdo no semicondutor e o nivel de Fermi

do metal [56, 57, 81]. Em um semicondutor tipo-n, a altura da barreira é dada por
qdy, = ed,, — exs 1)

e no semicondutor tipo-p, é dada por

q®p = Eg — (P — x,) B

Na regido da deplegdo, devido a diferenga no acumulo de portadores no metal
(elétrons) e no semicondutor (buracos), forma-se uma barreira de potencial elétrico interno,
que é denominado potencial de built-in (Vui) [56, 57]. Essa barreira de potencial elétrico
interno é a qual os portadores de carga do semicondutor devem superar para alcangar o metal

[56, 57]. Sem a aplicagdo de campo externo, a barreira € definida por
Vyi= T —Op = O — Oy 3)

Com a aplicacdo de uma voltagem externa, 0 aumento da polarizagéo direta causa uma
diminuicdo na regido de deplecdo, e com o aumento da polarizacdo reversa, 0s portadores de
carga se afastam da interface metal/semicondutor, assim aumentando a regido de deplecao

[56, 57]. A largura da regido de deplecdo pode ser calculada por

W = \/7 Vbl—V—7) @)

sendo &5 a constate dielétrica do semicondutor, Na a densidade de portadores e V a voltagem

externa aplicada [56, 57].

2.3.2 Injecdo de portadores de cargas pelos contatos

No contato 6hmico, devido a proximidade entre a funcdo trabalho do semicondutor e a

do metal, ndo ha barreira para injecdo de portadores de carga [57, 81]. Assim o contato €
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definido como sem barreira de potencial e a relagdo entre a corrente e a voltagem é linear.
Esta relacdo pode ser usada para descrever os mecanismos de condugdo em semicondutores
livres de armadilhas e com um Unico portador mével [57, 81]. Quando o campo elétrico
devido aos portadores é dominante em relacdo ao campo aplicado pela polarizacéo, a relagédo
entre a corrente e a voltagem néo é linear e torna-se quadratica (I «< V?2), assim a corrente é
limitada pela carga espacial (space charge limited currrent - SCLC) [57, 81].

No caso em que o diodo possui contatos com baixa barreira de potencial e alta
mobilidade, a injecdo é controlada somente pela emissdo termidnica [57, 81]. Quando uma
polarizagdo direta € aplicada no diodo Schottky, os elétrons do semicondutor possuem energia
térmica (KT) maior que o potencial da barreira energética, assim superando a barreira e
aumentando o fluxo de elétrons para o metal [57, 81]. A quantidade de elétrons que fluem do
metal para o semicondutor € menor, pois a barreira “vista” pelos elétrons no metal permanece
inalterada [57, 81].

Em altos campos elétricos, a funcdo trabalho para a emissdo termi6nica é reduzida e
abaixa a altura efetiva da barreira de energia [82]. Este fendmeno é conhecido como
abaixamento da barreira de energia pela forca carga-imagem, representado na figura 18 [82].
Quando um elétron est4 a uma distancia x de um metal, uma carga positiva serd induzida na
superficie do metal [82]. A forca de atracdo entre o elétron e a carga positiva induzida é
equivalente a forca existe entre o elétron e uma carga igual, positiva, localizada na posi¢cdo —x
[82]. Esta carga é referida como a carga-imagem e a forca atrativa para fora do metal é

chamada forga-imagem [82].

Metal —~ +x
L >
+q -q
Xo X —
eA@ TN
Energia potencial-imagem
e(/?u 1S '\ Energia devido ao

*~.. potencial aplicado

e / \ . I

Ps Barreira

E ¥ resultante AN
Fm - = .

Metal

Figura 18. Abaixamento da barreira de energia na interface metal-semicondutor pela forca da
carga-imagem. Adaptado de [82].
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A presenca de uma camada transportadora de elétrons em dispositivos, como no diodo
Schottky, € um fator a ser considerado na diminuigdo do efeito de carga-imagem [82, 83, 84].
As alturas das barreiras para injeces de portadores nos contatos sdo calculadas a partir da
funcdo trabalho do eletrodo e dos niveis energéticos do polimero [82, 83, 84]. Portanto uma
fina camada transportadora de elétrons entre o catodo e o polimero, pode causar aumento no
valor de Xxo (ponto de inflexdo onde ocorre a superposicdo dos efeitos de carga-imagem e
campo elétrico) tendo como consequéncia a diminuicao da barreira de injecdo [82, 83, 84].

Neste tipo de caso, 0 modelo de Conwell e Arkhipov € utilizado para calcular a altura
barreira de injecdo entre o polimero e o eletrodo [82, 83, 84]. O transporte de carga ocorre em
estados localizados com uma distribui¢ao gaussiana (g(E)) de estados (DOS) com variancia o,
0 qual esta centrado em torno de uma energia E [82, 83, 84]. O evento inicial € a injecdo de
portadores nivel de Fermi do eletrodo, com uma energia @, abaixo do centro de DOS, para
estados localizados a uma distancia xo da interface [82, 83, 84]. Portanto, potencial
eletrostatico do portador a uma distancia x do eletrodo é dado pela superposicdo de i)
potencial carga-imagem, ii) potencial externo aplicado e iii) um sitio de energia E, que dado
pela equacdo 5 [82, 83, 84].

eZ

U(x,E) = &, —

Tomeear eFox + E (5)
Sendo que Fo € a intensidade do campo externo, e a carga elementar, € a constante dielétrica
do material polimérico e go a permissividade elétrica no vacuo [82, 83, 84].

Considerando, entdo, Xo como a distancia a partir da interface até um determinado
estado localizado no interior do polimero, a densidade de corrente de injecdo no processo via

hopping fica definida pela equagéo 6 [82, 83, 84].
] = evq Jy dxoexp(—2yXo)Wesc(xo) |, dE'Bol(E") g[Ug(x) — E'] ()

Onde a é o0 menor valor de Xo, Wesc € a probabilidade de um portador evitar a recombinacao na
superficie, vo € a frequéncia de escape do portador localizado ¢ y é o inverso do comprimento
de localizacdo do portador [82, 83, 84]. A fungdo Bol(E) € definida por

E

Bol(E) =< P (_E) S E>0 (7)
1-E <0

Uo € descrito como energia potencial eletrostatica a uma distancia x do eletrodo [82, 83, 84].
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2

UO = CDb - - eFOx (8)

16meegx

Para determinar wesc € usada a equagdo unidimensional de Fokker-Planck para a
densidade de portador p(x) sob a acdo do potencial U(x) [82, 83, 84]

da [_ pOPX) dUE) d’;_ix)] = ed(x — xq) ©)

dx e dx

onde p e D sdo, respectivamente, a mobilidade e o coeficiente de difusdo do portador ¢ 6 ¢ a
funcdo de Dirac [82, 83, 84]. A mobilidade esta relacionada ao coeficiente de difusdo D pela
relacdo de Einstein

k_ €
D KT (10)
A partir de um processo de calculos e substitui¢cGes, com p(x = a) = 0 como condi¢do
de contorno, nas equacgdes acima se obtém a seguinte equacdo 11 para a densidade de corrente

injetada [82, 83, 84]

-1

J=evq {famdxexp [-kiT(Fox+ ¢ )]} X

16megpx

e2

f:o dx, exp(-2yxo) faxo f:o dxexp [ % (Fox+ )] /- dE'Bol(E") g[Us(x)-E] (11)

16megpx

2.4 Espectroscopia de impedancia

A impedancia é uma grandeza fisica representada por Z*, e do mesmo modo que uma
combinacdo de resistores em série e em paralelo pode ser representada por um Unico resistor
equivalente, um circuito constituido de uma combinacéo arbitraria de resistores, indutores e
capacitores podem ser representados por uma impedancia total Z* [85, 86]. Quando se aplica
corrente alternada em uma amostra, a nogao de resisténcia da amostra ndo € s6 um parametro
que usualmente se atribui a resistores em medidas de corrente continua, pois capacitores e
indutores também oferecem resisténcia a passagem de uma corrente alternada [85, 86]. A
impedancia € representada por um numero complexo e seu médulo tem unidade de medida
igual a da resisténcia elétrica para corrente continua, o0 Ohm (€2) [85, 86].

A impedancia é uma grandeza complexa que pode ser representada em um plano, em
coordenadas retangulares ou polares onde, na abscissa, tem-se a parte real (Z°) e na ordenada
tem-se a parte imaginaria (Z”) de Z". Na figura 19 é apresentado o diagrama de Argand-

Gauss, ou plano complexo Z* = Z’ - jZ” [85].
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Na forma polar a impedéancia se relaciona com o angulo de fase @ segundo Z" =
| Z*| €99 que pode ser convertida para a forma retangular utilizando a relagio de Euler: e/ =
cos(d) + jsen(d). E importante ressaltar que esta representacdo paramétrica permite analisar
pontualmente a impedéancia que, portanto, pode ser estudada como uma funcéo invariante no
tempo [85, 86].

Im [Z%]

0 z Re [7%]
Figura 19. Impedéancia Z* plotada como um vetor planar usando coordenadas retangulares e

polares. Retirado de [85].

A espectroscopia de impedancia convencional consiste na medida de Z* sobre uma
ampla faixa de frequéncias [85, 86]. A figura 20 apresenta os espectros de impedancia,
diagrama de Argand-Gauss (—Z’’ vs. Z’) e Z" vs. frequéncia (f). E a partir do gréafico resultante
Z’ vs. f que se obtém informacGes pertinentes ao material em si, tal como a condutividade, e
pertinentes a uma interface material e o eletrodo, tais como injecdo e acumulacdo de carga
[85, 86]. A resisténcia do material ou da interface pode ser determinada através do grafico de
Z’ vs f, onde em determinadas intervalos de frequéncias a resisténcia apresenta valor
constante. Esses intervalos onde a resisténcia tem valor constante também sdo conhecidos por

plateau, e estdo circuladas em vermelho na figura 20.b.

7 104 e Re [2*]
| rsezeaihn [2A]
a)
8
f\o)

O 2 T T T T
Z 10° 10! 10° 10

f (Hz)

Re [7%] ¢ -Im [2*] (k)

Figura 20. Representacdo dos espectros de impedanciaa) —Z” vs. Z’ e b) Z* vs. f. Adaptado
de [85, 86].
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De um modo geral, para o estudo do comportamento da impedancia complexa em
dispositivos é util fazer uso de modelos baseados em circuitos equivalentes para entender as
propriedades elétricas da amostra [87]. Essa € a maneira simples de descrever as
caracteristicas de uma estrutura contendo uma camada ativa entre dois eletrodos, fazendo uso
de associacdes de elementos no circuito. Capacitores e resistores associados de diversas
maneiras tém sido usados como sistemas equivalentes na descricdo do comportamento de
conducéo e armazenamento de cargas em materiais nao condutores [85, 86, 87, 88, 89].

Resistores sdo usualmente utilizados para representar a resisténcia de um dado
material, ou resisténcia da interface entre dois materiais a passagem de corrente. Capacitores,
por sua vez, sdo utilizados para representar o acumulo de carga nas interfaces, definindo
assim tempos de relaxacdo caracteristicos das estruturas estudadas. Entretanto, muitos podem
ser 0s circuitos equivalentes para representar a impedancia complexa de um dado sistema.
Porém, um circuito especifico é considerado para proporcionar um bom modelo e a
consisténcia dos elementos escolhidos com os processos fisicos envolvidos devem ser sempre
levados em consideracdo [86, 87, 88, 89].

Os modelos tedricos de impedancia serdo propostos utilizando-se circuitos elétricos
equivalentes constituidos de resistores e capacitores associados [86, 87, 90, 91]. A impedancia
complexa de um circuito elétrico contendo em um resistor em paralelo com um capacitor em
paralelo seré de acordo com a equacgdo 12. O tempo de relaxagio caracteristico ¢ t=RC e 0 =

2xf. O espectro de impedéncia tera a forma apresentada na Figura 21.

R _ oR’C i R aR’C
1+(@RC) 1+(wRCY = 1+(wr) 1+(wr)

L*= ] (12)
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Figura 21. Espectro de impedancia para um capacitor e um resistor em paralelo e circuito
elétrico equivalente. Adaptado de [86].
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Suponhamos agora um resistor (R2) ligado em série com uma associacdo de outro
resistor (R1) em paralelo com um capacitor o resultado a impedancia complexa do circuito
sera dada pela equacdo 13. O tempo de relaxagdo caracteristico ¢ T = R1C e ® = 2xnf. O
espectro de impedancia tera a forma mostrada na Figura 22.

2 2
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Figura 22. Espectro de impedancia para um resistor em série com uma associa¢do de um
resistor em paralelo com um capacitor. Adaptado de [86].

Entretanto, esses modelos podem ndo ser satisfatorios no ajuste de curvas de
impedancia experimentais quando se tem uma distribuicdo de tempos de relaxacdo
caracteristicos. Se o dispositivo apresentar um Unico tempo de relaxagdo (comportamento de
Debye), o espectro de impedancia podera ser ajustado através do modelo de Debye [92] que é
dado pela equacéo 14.

Z* = L (14)
1+(jor)

A respostas de alguns dispositivos podem apresentar uma distribuicdo dos tempos de
relaxacdo, entdo torna-se necessario o uso de modelos que utilizam parametros (a e B) que
simulam analiticamente esta distribui¢do de tempos de relaxacdo dielétrica em substituicdo ao
de um unico tempo de relaxagdo t, com 0<0o<l e 0<B<1. Quando o espectro de —Z" vs Z’
apresenta uma assimetria, 0 modelo de Havriliak-Negami (HN) [93] pode ser utilizado. O
modelo de HN ¢é descrito pela equacéo 15.

R

" el T Y

Se =1 o modelo de HN ¢é reduzido para o modelo de Cole-Davidson (equacao 16) [93]
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e quando =1 o modelo de HN se reduz ao modelo de Cole-Cole (equagéo 17) [91, 93].
R
Z* = —1 (17)
1+ (jor)™
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O materiais utilizados para a fabricacdo e caracterizagdo dos dispositivos foram o
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), derivado alquilado régio-regular do politiofeno, e 0 SA. A
estrutura do P3HT € apresentada na figura 23 e do SA na figura 24, respectivamente. O
polimero utilizado para a fabricagdo dos filmes foi adquirido comercialmente pela Sigma-
Aldrich, e possui uma régio-regularidade > 90%. A massa molar do P3HT e do SA séo 166 e

284,5 g/mol, respectivamente.

(CH,), CH,
x=5, P3HT

/ \

S
n

Figura 23. Formula estrutural condensada do P3HT.

O
I

roaAAANAANC-0H
Figura 24. Estrutura quimica do acido estearico.

3.2 Preparacao dos eletrodos

Os eletrodos dos dispositivos foram confeccionados através da técnica de evaporagéo
térmica a vapor (PVD) em vacuo [94]. Tal técnica consiste em colocar o material que sera
evaporado em um cadinho metalico ou em um filamento de tungsténio por onde circulara uma
corrente elétrica [94]. O substrato que recebera o material evaporado é posicionado acima do
cadinho ou filamento contendo o material, ao lado do controlador de espessura (balanca de

quartzo) [94]. O processo € facilitado pelo alto vacuo (10 Torr) no interior da campanula
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onde é realizado todo o processo. Um obturador (shutter) é aberto quando a taxa de
evaporagao atinge um determinado valor indicando deposi¢édo do material [94].

Os eletrodos inferiores dos dispositivos foram evaporados em laminas de vidro (BK?7).
Antes da evaporacdo, as laminas de vidro passaram por um processo de limpeza na acetona e
no alcool isopropilico, onde foram aquecidos durante 15 minutos, a uma temperatura de 56°C
para a acetona e 85 ° C no alcool isopropilico, respectivamente. Os substratos de vidro
possuem dimensdes de 2x1 cm.

Exceto para os eletrodos de ITO (indium-tin oxide, 0xido de indio dopado com
estanho) que foram obtidos comercialmente da Delta Technology, para evaporacdo dos
eletrodos metalicos foi utilizado uma evaporadora Edwards (Auto 306 Evaporation System)
(figura 25). A quantidade de material evaporado registrada pela balanca de quartzo foi de
aproximadamente 50 nm de ouro (Au) e 80 nm de aluminio (Al) nos eletrodos inferiores,
respectivamente. A figura 26 representa esquematicamente os eletrodos inferiores apos a
evaporacao nas laminas de vidro. Apds a deposicdo dos filmes finos, foram confeccionados 0s
eletrodos superiores utilizando maéascaras de sombra, onde foram evaporados
aproximadamente 80 nm de Au e 80 nm de Al, respectivamente. Na evaporacao dos eletrodos
superiores, 0 Au e o Al foram evaporados a uma taxa de 0,5 e 0,8 nm/s, respectivamente. O
dispositivo fica com uma estrutura final do tipo eletrodo/filme fino/eletrodo como mostrado
na figura 27.

Figura 25. Evaporadora Edwards (Auto 306 Evaporation System) utilizada para evaporar 0s

eletrodos metalicos. Retirado de [95].
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a) b) c)

Figura 26. Representacdo esquematica dos eletrodos inferiores a) ITO, b) Al e c) Au.

0_/Eletrodo ’ \0

Filme

Eletrodo
vidro

Figura 27. Representacéo simbdlica de um dispositivo tipo sanduiche eletrodo/filme
fino/eletrodo.

3.3 Fabricacéo dos filmes Langmuir-Schaefer

Os filmes de Langmuir e LS foram fabricados utilizando um cuba de Langmuir KSV
modelo 5000 (figura 28). O primeiro procedimento para a fabricacdo dos filmes € a limpeza
da cuba e das barreiras de compressdo, utilizando cloroférmio para evitar contaminacdo da
subfase. Por conseguinte, € despejada a subfase liquida sobre a cuba, que nesse trabalho foi
aproximadamente 1350 mL de agua ultrapura. A &gua é obtida a partir do sistema de
purificagdo de 4gua da Millipore, com resistividade de 18,2 MQ. Com o término dos
procedimentos anteriores, € iniciada a fabricacdo dos filmes a partir do o processo de

espalhamento da solugdo.
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Figura 28. Cuba de Langmuir KSV modelo 5000 utilizada para fabricagdo dos filmes LS.

As solucdes foram feitas utilizando P3HT e também misturando acido estearico ao
politiofeno, em cloroférmio. Para a fabricacdo dos filmes de P3HT puros (P3HT-P), a
concentracdo da solucdo foi de 0,2 mg/mL. J& para os filmes mistos (P3HT-SA), as solucdes
foram feitas misturando SA ao P3HT, sendo 57% mol de P3HT e 43% de SA com uma razéo
2:1 mM (SA: P3AT), resultando numa concentracdo de 0,38 mg/mL. A razdo escolhida entre
P3HT e SA foi devido a estudos anteriores realizado pelo grupo (Laboratério de
Optoeletronica e Filmes Finos — UNESP/FCT), onde a razdo apresentou melhor ponto 6timo
entre qualidade de deposicdo e boa resposta elétrica a medidas de corrente continua em
relacdo a outras razdes entre P3HT e SA [48].

Para uma maior qualidade nos filmes fabricados, os pardmetros de controle sdo
fornecidos no software da cuba KSV. Os parametros sdo: o volume da subfase, a
concentracdo da solucdo, o volume a ser espalhado da solugédo, a massa molecular do material
a ser depositado. A concentracdo usada € considerada utilizando a massa de &cido estearico
somada a massa do polimero, e utilizando o volume total da solucdo. E para o valor da massa
molecular fornecida ao software da cuba, é feita uma média levando em consideracdo a massa
do polimero e do acido, e a porcentagem dos mesmos.

Assim, as solugdes foram espalhadas na subfase com auxilio de uma microsseringa de
250 pL. Apds o espalhamento, é necessario um tempo de espera de 15 minutos, para que
ocorresse a evaporacdo do cloroférmio, e assim iniciar a compressdo das barreiras moveis.
Através da isoterma de pressdo do filme presente na subfase, é realizada uma anélise de
pressdo para a escolha da presséo de deposicdo. No caso, a pressdo de deposic¢do equivale ao
ponto onde o filme esta na fase condensada com espessura monomolecular. As deposicGes das
camadas dos filmes finos nos substratos foram realizadas a pressdao de superficie constante,
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sendo 20 mN/m para os filmes de P3HT-P e 30 mN/m para os filmes de P3HT-SA,
respectivamente. De forma simétrica, as monocamadas foram comprimidas pelas barreiras
com uma velocidade de 10 mm/min. Nos substratos de ITO, Al e Au foram depositadas 35
camadas. Para os dispositivos tipo Au/filme fino/Au foram depositadas 50 camadas no
eletrodo inferior de Au.

As espessuras dos filmes puros e mistos, depositados em diferentes substratos, foram
determinadas através de um perfildmetro Veeco, modelo Dektak 150, no Grupo de Polimeros
do Instituto de Fisica de Sdo Carlos na USP, sob a responsabilidade da Dra. Debora Terezia
Balogh. Para a realizagdo dessas medidas, os filmes foram previamente riscados com o auxilio

de uma ponta de aluminio formando um degrau entre o substrato limpo e o filme.

3.3 Caracterizacao optica no UV-Visivel

Uma forma de caracterizacdo Optica de filmes finos é através da medida de absorcéao
de radiacdo da amostra nas regides ultravioleta (UV) e visivel (Vis) do espectro
eletromagnético, sendo as regides entre 190 a 800 nm [96]. Nessas regides de absorcdo, as
moléculas sofrem transicOes eletronicas que sdo responsaveis pela cor da matéria [97].

As transigoes estdo relacionadas ao comprimento de onda (1) de absor¢ao, enquanto a
intensidade é dependente da probabilidade da transicdo ocorrer quando o sistema eletronico e
a radiacdo interagem [96, 97]. Os elétrons em uma molécula envolvidos nas transi¢ces sao
elétrons emparelhados nao-ligantes (elétrons n), tais como em N, O, S e halogénios, e 0s
elétrons em orbitais m, em ligagdes dupla ou tripla [96, 97]. Estes sdo os elétrons mais
facilmente excitados e sdo responsaveis pela maioria dos espectros eletrénicos nas regides UV
e visivel [96, 97].

As moléculas que contém elétrons 7 ou elétrons nao-ligantes podem absorver a energia
sob a forma de luz ultravioleta ou visivel para excitar estes elétrons a orbitais anti-ligantes ndo
ocupados, que correspondem ao nivel de energia do estado excitado (orbitais 6* ou 7*) [96,
97]. Portanto, a absorcédo da radiacéo resulta em uma transicéo eletrdnica para um orbital anti-
ligante. As transi¢des mais comuns sdo dos orbitais m ou n para orbitais n*, e estes sdo
representados por transi¢des T — n* e n — w* [96, 97].

Para a caracterizacdo UV-Vis dos filmes finos, depositados em substratos de vidro
hidrofobico, através da espectroscopia de absorcdo O¢ptica UV-Vis foi utilizado um
espectrofotobmetro VarianCary 100 (figura 29). O espectrofotbmetro é basicamente
constituido de uma lampada que produz diferentes comprimentos de onda (190 a 1100 nm),
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um seletor (rede de difragdo) que seleciona os comprimentos de onda, 0 porta-amostra e um
detector para determinar a intensidade com que a amostra é atravessada, para os diferentes
comprimentos de onda da luz incididos, fornecendo, por comprimento de onda, a absorcéo da
luz. Essas medidas se deram da incidéncia de luz na faixa de 400 a 800 nm. Os resultados sdo

apresentados em forma de absorbancia unitéria.

Figura 29. Espectrofotometro Cary 100 UV-Vis utilizado para medidas de absorbancia.

3.4 Medidas de microscopia de forca atbmica

As caracterizacdes topograficas das superficies dos finos nos eletrodos foram
realizadas através de medidas de microscopia de forca atbmica (Atomic Force Microscopy,
AFM), com o intuito de analisar a rugosidade e presenca de defeitos e aglomerados nos
filmes. A técnica consiste em obter imagens de topologia por meio da medida da forca de
interacdo entre uma ponta e a superficie. As caracterizaces dos filmes foram realizadas em
uma area de 30x30 pum nos eletrodos, utilizando o microscopio Nanosurf (figura 30), modelo
EasyScan 2, ponta de silicio acoplada a um cantilever e modo de operacdo contato. As
imagens topogréaficas obtidas foram tratadas e analisadas utilizando o software Gwyddion
2.34.

Figura 30. Microscopio de forga atdmica Nanosurf, modelo EasyScan 2.
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3.5 Caracterizacéo elétrica DC e AC

As caracterizagOes elétricas de corrente continua (do inglés, direct current - dc) foram
efetuadas em uma fonte Keithley modelo 238 (figura 31). Os dispositivos foram submetidos a
medidas de corrente versus tensao (I vs. V). Com a variacdo da tensao da fonte de -10 a 10 V,
em passos de 0,1 V e com intervalo de espera entre as medidas de 100 ms, a fonte fornece a
corrente registrada para os varios valores de tensdes. As caracterizacdes elétricas de corrente
alternada (do inglés, alternating current — ac) foram realizadas através do analisador de
impedancias Solartron 1260A (figura 32) de 1 Hz a 1 MHz (100 mV ac) variando a
componente dc (bias) de 0 a 4V. Os espectros obtidos a partir das caracterizagdes foram:
impedancia imaginéria vs. impedancia real (-Z"vs. Z’), impedancia real vs. frequéncia (Z’ vs.

f) e impedancia imaginaria vs. frequéncia (-Z” vs. f).

oL
|

Figura 31. Fonte de corrente continua Keithley 238.

Figura 32. Analisador de impedancia Solartron 1260A com interface dielétrica 1296.
Retirado de [85].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Filmes de Langmuir

Os politiofenos, assim como a maioria dos sistemas conjugados, possuem forte
interacdo z-z stacking, assim, os filmes de politiofenos puros tendem a formar agregados na
superficie da agua, ocasionando na ndo formacdo de uma monocamada verdadeira. Uma
alternativa para diminuicdo da rigidez da camada € a introducdo de moléculas anfifilicas
como, por exemplo, um &cido graxo de cadeia longa, que neste estudo foi o SA. O SA
aumenta a dispersdao do polimero em dominios muito menores que se distribuem por toda
camada do SA [80]. Na figura 33 sdo mostradas as isotermas n-A dos filmes de Langmuir

para diferentes porcentagens moleculares de SA.
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Figura 33. Isotermas ©-A dos filmes de Langmuir para diferentes porcentagens moleculares
de SA.

Através das isotermas de pressdo dos filmes de P3HT, observa-se que o filme de
P3HT-P ndo apresentou regides de transi¢cOes de fases bem definidas, enquanto no filme de
P3HT-SA, as transicBes se apresentam bem definidas e observa-se também que a pressdo em
que a transicao liquido-condensado ocorre é aproximadamente de 25 mN/m. Devido a rigidez
do polimero puro, nota-se agregados existentes na monocamada, a olho nu. Com o acréscimo
de SA, nota-se uma diminuicdo nos agregados e da pressdo de colapso, aléem do aumento da

area por molécula em relacdo ao filme de P3HT-P.
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As monocamadas dos filmes de P3HT, tanto puro quanto misto, possuem uma fase
distinta de transicdo (entre 15 e 30 mN/m), indicando que provavelmente esta ocorrendo uma
reorganizacdo molecular na monocamada na transicdo da fase liquida para a solida. Em
pressdes superficiais baixas (< 10 mN/m), os filmes raramente depositam de maneira
satisfatoria, e em pressdes superficiais altas (> 45 mN/m) os filmes colapsam e perdem a
forma monomolecular, assim gerando problemas na deposi¢cdo [98]. Como as pressoes
escolhidas para esse trabalho foi de 20 mN/m para o filme de P3HT-P e 30 mN/m para o
filme de P3HT-SA, logo, as pressfes de deposicdo utilizadas encontram-se numa faixa
adequada de deposicgéo [98, 99].

Ainda analisando as isotermas n-A, a area por molécula do estado condensado para o
filme de P3HT-P foi de aproximadamente 7,2 A2 O valor obtido experimentalmente é menor
que o valor da area do anel de tiofeno que é de 14,7 A?, onde este valor indica que o anel esta
orientado perpendicularmente a superficie da dgua [100]. Para o filme de P3HT-SA, a area
por molécula do estado condensado foi 11,2 A% Como o SA apresenta um comportamento
mais conhecido, uma forma de analise complementar em relacdo a disposicdo das moléculas
na subfase é fornecer ao software da cuba somente o valor da massa e concentracdo do SA,
mesmo a solugédo sendo composta de P3HT e SA [48]. Com esse tipo de isoterma (figura 34),
nota-se que no filme de P3HT-SA a 4area por molécula (= 23 A?) do estado s6lido se aproxima
muito do valor da area do acido estearico puro (21 A?). Entdo, com essa proximidade dos
valores de area por molécula, ha um forte indicio de que o polimero se localiza em cima de

uma camada de filme de SA na interface ar-agua formando uma “bicamada” [80, 101].
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Figura 34. Isotermas ©-A dos filmes de P3HT misto para diferentes porcentagens
moleculares de SA. Retirado de [48].
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4.2 Espectroscopia UV-Vis

No estudo de filmes depositados atraves de mais que uma camada, como por exemplo,
filmes LB e LS, o controle do processo de deposi¢do € necessario para permitir o crescimento
de um filme linear e uniforme no substrato. Devido a formacdo de monocamadas rigidas na
subfase aquosa, os polialquitiofenos quando depositados puros ndo apresentam boa adsorcao
ao substrato através da técnica LB, mas apresentam boa adsorcdo a superficie de substratos
hidrofobicos por deposicédo horizontal via LS, além da transferéncia mais rapida da camada. A
rigidez da camada durante fase condensada do filme de P3HT-P pode ser observada na figura
35, onde apo6s a retirada da primeira camada pela deposi¢do LS, uma regido sem material
permanece no formato do substrato na monocamada. Como ja visto neste trabalho, o
acréscimo de &cido estearico traz uma maior flexibilidade a monocamada, além de favorecer a

formacéo de filmes finos mais organizados.

Figura 35. Filme de Langmuir do derivado régio-regular do politiofeno P3HT na fase

condensada evidenciando uma regido de falta de material, devido a deposicdo via LS.

Na figura 36, sdo apresentados 0s espectros de absor¢édo Optica na regido UV-Vis para
os filmes LS de P3HT-P e P3HT-SA.
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Figura 36. Espectros de absorbancia UV-Vis dos filmes LS de P3HT com a) puro e b) misto.

Para os espectros da figura 36, observa-se um maximo alargado de absor¢do, que
possivelmente ocorre devido a presenca de duas bandas de absor¢do naquela regido do
espectro, e um ombro ndo muito bem definido para maiores comprimentos de onda [102, 103,
104, 105]. Os valores para os picos de absor¢do e os comprimentos de onda dos ombros séo
apresentados na tabela 1. Devido a opacidade dos substratos, a transicdo n — 7*, banda
abaixo de 300 nm, ndo aparece nos espectros quando os comprimentos de onda atingem
regido do ultravioleta. Nos filmes finos, devido ao empacotamento do anel tiofénico (z-x
stacking), a organizacdo das cadeias poliméricas acontece pela interagao dos elétrons .
Fazendo, dessa forma, com que a energia necessaria para a transicdo m — 7* diminua e o
comprimento de onda da luz absorvida aumente [102, 104, 105]. Os picos de absorcéo e o
ombro sdo explicados atraves do empacotamento do anel tiofénico no P3HT, pois o
deslocamento para o vermelho da transi¢do m — ©* contém dois picos de resolugdo vibronica
e um ombro, esses niveis vibracionais além da transi¢do m — 7* possuem relagdo com as
interacOes intercadeias dos filmes [102, 104, 105]. Os espectros apresentam absor¢do maxima

51



(Amax) em aproximadamente 519 e 525 nm para o P3HT-P e P3HT-SA, respectivamente,
sendo que estes resultados diferem em alguns nandémetros de deslocamento para o vermelho.
O filme de P3HT-SA apresenta um deslocamento maior para o vermelho, onde filmes que
apresentam maior ordenamento apresentam deslocamento para vermelho da banda de
absor¢ao m— m*, com estrutura vibracional mais evidenciada [103]. A presenga de ombros e
bandas adicionais podem estar relacionados a uma estrutura bem ordenada a longo alcance,
que da origem a maiores comprimentos de conjugacdo, o que indica a maior organizacao
presente nos filmes LS [106, 107].

Tabela 1. Comprimentos de onda referentes aos picos de absor¢do Optica na regido UV-Vis
para os filmes de P3HT-P e P3HT-SA depositados via LS.

P3HT-P 519 548 605
P3HT-SA 525 551 607

Através da linearidade do crescimento da absorcdo evidenciado na figura 37, ressalta-
se que quantidades semelhantes de material foram depositadas no substrato de vidro

hidrofébico em cada passo da deposi¢do em ambos os filmes.
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Figura 37. Analise do crescimento dos filmes LS de a) P3HT-P e b) P3HT-SA, com base nas

bandas de absor¢do mais intensas do espectro UV-Vis.

4.3 Medidas de espessura e AFM

Os valores finais das espessuras dos filmes foram obtidos através de uma média dos

valores das espessuras em diferentes regides dos substratos em que as medidas foram
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realizadas. As espessuras medidas para os filmes de P3HT-P e P3HT-SA depositados nos
substratos de ITO, Al e Au sdo apresentadas na tabela 2.

Tabela 2. Valores de espessura dos filmes nos substratos de ITO, Al e Au.

Filme ITO Al Au (35¢) Au (50 ¢)
P3HT-P 238 228 229 420
P3HT-SA 425 428 370 680

Para as medidas de morfologia em escala nanométrica, foram realizadas medidas de
AFM, as imagens topograficas de cada substrato sdo apresentadas nas figuras 38, 39, 40. Os
valores de rugosidade média (do inglés, root mean square — Rms) sdo apresentados na tabela
3.

Tabela 3. Valores de rugosidade média dos filmes nos substratos de ITO, Al e Au.

Filme fino ITO Al Au (35¢)
P3HT-P 14,3 16,9 13,8
P3HT-SA 154 201 201

Atraveés dos resultados de Rms para os filmes de P3HT-P, nota-se a proximidade dos
valores de rugosidade. Assim, o que predomina na rugosidade para os filmes de P3HT-P ¢é a
técnica de deposicdo, e ndo o tipo de substrato. As imagens AFM dos filmes de P3HT-SA
revelaram grande quantidade de aglomerados em todos os substratos. O filme no ITO
apresentou mais aglomerados e menor valor de rugosidade, j& os filmes nos substratos de Al e
Au possuem menos aglomerados e maiores valores de rugosidade. Através dos valores de
Rms para os filmes de P3HT-SA, é possivel observar uma diferenca de 47 nm dos substratos
de Al e Au para o de ITO, o que difere do caso dos filmes de P3HT-P. Portanto, 0 SA
apresenta influéncia na formacéo dos filmes em relagdo ao tipo de substrato. Apesar dos
filmes de P3HT-SA apresentarem o mesmo valor de rugosidade no Al e no Au, observa-se
gue no substrato de Au o filme é mais uniforme. Assim, pode-se inferir que a morfologia dos

filmes é afetada por dois fatores: substrato e adi¢do de SA.

53



0,24 pm

0,00 pm

ITO/P3HT-P
Rms = 14,3 nm

10 pm

-

ITO/P3HT-SA
Rms= 154 nmnm [

10 pm

Figura 38. Imagens de AFM dos filmes LS a) puro e b) misto sobre substrato de ITO,

valores de rugosidade no detalhe de cada imagem.
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Figura 39. Imagens de AFM dos filmes LS a) puro e b) misto sobre substrato de Al, com 0s

valores de rugosidade no detalhe de cada imagem.
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Figura 40. Imagens de AFM dos filmes LS a) puro e b) misto sobre substrato de ITO, com os

0,0

valores de rugosidade no detalhe de cada imagem.
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4.4 Caracterizacdo elétrica DC e AC

As caracterizagOes elétricas nos dispositivos foram realizadas através de medidas
elétricas de corrente continua e alternada. A partir dessas medidas obtiveram-se informacdes
relacionadas a resisténcia da camada ativa, além de fenbmenos de transporte e inje¢cdo nos
contatos entre os eletrodos metalicos e o polimero semicondutor.

Devido as diferentes configuragdes utilizadas nos dispositivos, a analise em termos de
niveis de energia torna-se complementar para o entendimento das caracteristicas dos contatos.
Conforme apresentado no diagrama da figura 41, o Al possui uma funcéo trabalho de 4,1 eV,
01TO de 4,8 eV e o0 Aude 5,1 eV [33, 108, 109]. Em outros trabalhos realizados pelo grupo,
os filmes LS de P3HT possui HOMO e LUMO de 4,7 e 2,78 eV, respectivamente [110].
Devido a diferenca entre a fungéo trabalho do Al e 0o HOMO do P3HT, na interface AI/P3HT
existe uma barreira de injecdo. Por outro lado, a funcdo trabalho do ITO e do Au sdo mais
proximas ao HOMO do P3HT, o que implica na existéncia de um contato éhmico entre
P3HT/ITO ou P3HT/Au. Assim, as configuracdes ITO/P3HT/AI, Au/P3HT/Al e AI/P3HT/Au

sdo entendidas como diodos Schottky.

1
ro

LUMO
2,78 eV
—_—
3
‘.?: Aluminio
= <44 4.1eV
v e
=]
5 ITO
5 I—— 48 eV
=54 HOMO
7eV
4.7¢ Oure
5.1eV
-6

Figura 41. Diagrama de energia para as funcdes trabalho do Al, ITO e Au, e os niveis de
HOMO e LUMO do filme LS P3HT.
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4.4.1 Caracterizagoes DC
4.4.1.1 Contatos simétricos

As caracterizagbes dc dos dispositivos com contato Al/camada ativa/Al séo
apresentadas nas figuras 42 e 43, respectivamente. Devido os eletrodos possuirem a mesma
funcdo trabalho, o dispositivo Al/P3HT-P/Al apresenta um comportamento éhmico com baixa
corrente elétrica na ordem de 10° A. Ja o dispositivo Al/P3HT-SA/AI apresentou um aumento
da corrente em trés ordem de grandeza, além de que na polarizagdo direta apresentou uma
retificacdo na corrente elétrica. Mesmo os eletrodos possuindo a mesma funcéo trabalho, na
polarizacdo direta 0 SA apresenta influéncia na interface com o eletrodo superior de Al,
auxiliando na injecdo de portadores de carga no polimero. A tensdo threshold do dispositivo
Al/P3HT-SA/AI foide 5 V.

05 03— . . .
041 a) . b) .
0.3 0.2
g 0.2 <,::n
= 014 g "
= = 014 Al/P3HT-SA/AI .
£ 0.0- = ,
8 g
8 0 Al/P3HT-P/AI 8 00
-0.21 ’
-0.31
: : : : : ) L — : : : :
-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10

Voltagem, V (V) Voltagem, V (V)

Figura 42. Curvas | vs. V, em escala linear, dos dispositivos a) AI/P3HT-P/Al e b) Al/P3HT-

SA/AI.
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Figura 43. Curvas | vs. E, em escala mono-log, dos dispositivos a) Al/P3HT-P/Al e b)
Al/P3HT-SA/AL
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Nos dispositivos com contatos de ITO/camada ativa/Au, através das curvas dc (figura
44 e 45), observa-se um comportamento linear entre | e V para o dispositivo ITO/P3HT-P/Au,
devido a proximidade entre as funcbes trabalho dos eletrodos. Ja para o dispositivo
ITO/P3HT-SA/Au, é possivel observar um aumento na corrente em trés ordens de grandeza e

um comportamento préximo ao linear.
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Figura 44. Curvas | vs. V, em escala linear, dos dispositivos a) ITO/P3HT-P/Au e b)
ITO/P3HT-SA/Au.
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Figura 45. Curvas | vs. E, em escala mono-log, dos dispositivos a) ITO/P3HT-P/Au e b)
ITO/P3HT-SA/Au.

As caracterizacbes dc dos dispositivos com contato Au/camada ativa/Au sdo
apresentadas nas figuras 46 e 47, respectivamente. Devido os eletrodos possuirem a mesma
funcéo trabalho, o dispositivo Au/camada ativa/Au apresenta um comportamento 6hmico com
baixa corrente elétrica na ordem de 10° A. A baixa corrente apresentada pelos dispositivos,
assim como no dispositivo ITO/P3HT-P/Au, provavelmente se deve a uma interface ndo bem
definida entre a camada ativa e eletrodo de Au [111]. Na evaporagédo no eletrodo superior de
Au, pode haver a difusdo de atomos de Au na camada ativa, ou ainda formar uma camada

deteriorada entre a camada ativa e o eletrodo de Au, devido ao ataque térmico ocasionado por
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uma acumulacgdo rapida de dtomos de Au [111]. Devido a esses fatores, surge uma resisténcia

de

contato entre a camada ativa e o eletrodo de Au, entdo, ndo foi possivel calcular a

resisténcia da camada ativa através das medidas I vs. V dos dispositivos de contato 6hmico.

Corrente, i (A)

4.4.

104 a) s 104 b) [
5 ] 5 ]
:fi 0 ] % 01 1
3 S -101 1
-10 J AU/P3HT-P/AU ] AU/P3HT-SA/AU
-151 ]
-15

-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Voltagem, V (V) Voltagem, V (V)

Figura 46. Curvas | vs. V, em escala linear, dos dispositivos a) Au/P3HT-P/Au e b)
Au/P3HT-SA/Au.
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Figura 47. Curvas | vs. E, em escala mono-log, dos dispositivos a) Au/P3HT-P/Au e b)
Au/P3HT-SA/Au.

1.2 Diodos Schottky

As figuras 48 e 49 apresentam as curvas caracteristicas para as medidas dc dos

dispositivos com contato ITO/camada ativa/Al para o filmes puros e mistos. O diodo com

filme de P3HT-SA apresentou uma corrente quatro vezes maior que no dispositivo com filme

puro. O aumento da corrente esta relacionado com o acréscimo do SA, pois além de favorecer

a formacdo de filmes finos mais organizados, também melhora a interface camada ativa/Al,

devido uma interagdo maior do SA na interface com o Al com 0 aumento da rugosidade do
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filme. As tensdes threshold dos dispositivos ITO/P3HT-P/Al e ITO/P3HT-SA/AI foram de

4,5 e 5V, respectivamente.
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Figura 48. Curvas | vs. V, em escala linear, dos dispositivos a) ITO/P3HT-P/Al e b)

ITO/P3HT-SA/AL
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Figura 49. Curvas | vs. E, em escala mono-log, dos dispositivos a) ITO/P3HT-P/Al e b)
ITO/P3HT-SA/AL

As figuras 50 e 51 apresentam as curvas | vs. V e | vs. E, respectivamente, dos
dispositivos com contato Au/camada ativa/Al. O dispositivo Au/P3HT-SA/AI apresenta um
valor de corrente quatro vezes maior que no dispositivo Au/P3HT-P/Al. Como apresentado
nas medidas de AFM, o filme de P3HT-SA apresenta rugosidade e uniformidade maior que
no filme de P3HT-P crescido sobre o eletrodo de Au, além da melhora na interface P3HT-
SA/Al, entdo favorecendo transporte de portadores de carga no polimero. As tensoes
threshold dos dispositivos Au/P3HT-P/Al e Au/P3HT-SA/Al foram de 5 e 6 V,

respectivamente.
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Figura 51. Curvas | vs. E, em escala mono-log, dos dispositivos a) Au/P3HT-P/Al e b)

Au/P3HT-SA/AIL.

Assim como nos dispositivos anteriores, o dispositivo Al/P3HT-SA/Au apresentou um

aumento na corrente de duas vezes e meia em relacdo ao dispositivo AlI/P3HT-P/Au. As

medidas dc dos dispositivos sdo apresentadas nas figuras 52 e 53. O aumento da rugosidade e
0 melhoramento da interface P3HT-SA/AI estdo relacionados ao aumento de corrente. Devido
a uma espessura maior, o dispositivo Al/P3HT-SA/Au apresentou uma corrente menor que o

dispositivo Au/P3HT-SA/AI. As tensdes threshold dos dispositivos Al/P3HT-P/Au e

Al/P3HT-SA/Au foram de 5 e 6 V, respectivamente.

61



201 — 501 ) .
. 40- )
_15- . ~ "
g . £ 30 "
= 101 . 5 .
5 AUPSHT-PIAU = 52 AUPSHT-SA/AU 3
S 5 . 3 f
8 : S 104
0 J 01
10 5 10 10 5 0 5 10

5 0 -
Voltagem, V (V) Voltagem, V (V)

Figura 52. Curvas | vs. V, em escala linear, dos dispositivos a) AI/P3HT-P/Au e b) Al/P3HT-
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Figura 53. Curvas | vs. E, em escala mono-log, dos dispositivos a) Al/P3HT-P/Au e b)
Al/P3HT-SA/Au.
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Através das curvas | vs. V é possivel observar que os dispositivos ITO/P3HT-P/AI,
ITO/P3HT-SA/AI, AI/P3HT-SA/AI, Au/P3HT-P/Al, Au/P3HT-SA/AI, AIl/P3HT-P/Au e
Al/P3HT-SA/Au apresentam um comportamento tipico de diodos retificadores. Sendo que o
dispositivo Au/P3HT-SA/AI apresenta 0 maior valor de corrente de aproximadamente 80 mA.
Para os filmes de P3HT-P, o dispositivo Au/P3HT-P/Al apresenta um valor de corrente
préximo ao do dispositivo AI/P3HT-SA/Au. Ja para os filmes de P3HT-SA, o dispositivo
AU/P3HT-SA/AI apresenta um valor de corrente maior que o Al/P3HT-SA/Au, devido o filme
de P3HT-SA apresentar maior uniformidade, ja que a rugosidade para ambos substratos € a
mesma. Em estudos realizados por Kaneto e Takashima, o contato dos eletrodos inferiores
com o ar pode influenciar no desempenho dos diodos [112]. Os diodos estudados possuem
configuracbes Al/camada ativa/Au e Au/camada ativa/Al, sendo a camada ativa filmes spin-
coating de P3HT-P [112]. Devido o contato do eletrodo de Al com o ar, o Al pode perder
reatividade ou formar uma camada fina de éxido, entdo prejudicando o desempenho do
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dispositivo [112]. Assim, a diminuicdo da corrente no dispositivo Al/P3HT-SA/Au pode
também estar relacionada a esses fatores citados acima.

Mesmo as espessuras dos filmes de P3HT-SA sendo maior que as dos filmes de
P3HT-P, os dispositivos fabricados com os filmes de P3HT-SA apresentam maior corrente,
devido o SA melhorar a organizagéo dos filmes, assim favorecendo o transporte de portadores
de carga na camada ativa. Os dispositivos com contato Au/camada ativa apresentaram maior
corrente em relacdo aos dispositivos ITO/camada ativa, entdo o contato Au/camada ativa foi
mais eficiente na injecéo de portadores de carga.

Como complemento para as analises, utilizando as curvas | vs. V e | vs. E, foi
calculado o fator de retificacdo (RR) de cada diodo. Considerando a tenséo constante, o fator
de retificacdo é dado pela razéo entre as correntes de polarizacdo direta (Ipir) e reversa (Irev),
como apresentado na equacdo 10. Os valores calculados de RR dos dispositivos, em tensdo
constante (-10 e 10 V), sdo apresentados na tabela 4. Na tabela 5, séo apresentados os valores
de RR com o campo elétrico constante (aproximadamente -3x10” V/m e 3x107 VV/m).

RR = pir (10)

IRev

Tabela 4. Valores de RR calculados dos dispositivos em tensao constante.

ITO/P3HT-P/AI 1122
ITO/P3HT-SA/AI 516
Au/P3HT-P/AI 730
Au/P3HT-SA/AI 2063
Al/P3HT-P/Au 881
Al/P3HT-SA/Au 12
Al/P3HT-SA/AI 3

63



Tabela 5. Valores de RR calculados dos dispositivos em campo elétrico constante.

ITO/P3HT-P/AI 1076
ITO/P3HT-SA/AI 735

Au/P3HT-P/AI 672
Au/P3HT-SA/AI 4040

Al/P3HT-P/Au 1197
Al/P3HT-SA/Au 65
Al/P3HT-SA/AI 5

Através das tabelas 2 e 3, observa-se a diferenca nos valores de RR, sendo que na
literatura encontra-se que diodos Schottky organicos possuem um fator de retificacdo da
ordem de 10° [113, 114, 115]. Assim, os RR calculados dos diodos fabricados neste trabalho
se aproximam do valor encontrado na literatura, exceto o dispositivo Al/P3HT-SA/Au que
apresentou baixa retificacéo.

Os valores da altura da barreira sdo essenciais para o entendimento da influéncia do
SA na camada ativa, ndo sé na parte morfoldgica. Assim, utilizando o modelo de Conwell e
Arkhipov obteve-se os valores da altura da barreira de energia @, para os diferentes
dispositivos, tendo como pardmetros do modelo os seguintes valores: ¢ = 0,08 eV,
vy =10% cm? e a = 0,6 mm. As figuras 54, 55 e 56 apresentam 0s ajustes realizados nos
dispositivos ITO/camada ativa/Al, Au/camada ativa/Al e Al/camada ativa/Au. A tabela 6
apresenta os valores de Oy,
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Figura 56. Curva J vs. E para os dispositivos Al/camada ativa/Au. As linhas continuas

representam os ajustes realizados através da equacédo 11.

Tabela 6. Pardmetros @, obtidos a partir da equacdo 11 para os dispositivos tipo diodo
Schottky.

ITO/P3HT-P/AI 0,7
ITO/P3HT-SA/AI 0,3
Au/P3HT-P/AI 0,6
Au/P3HT-SA/AI 0,4
Al/P3HT-P/Au 0,6
Al/P3HT-SA/Au 0,5

Através dos ajustes das curvas J vs. E, observa-se que os parametros @y, da tabela 6
fornecem um bom ajuste nas curvas até valores de campo elétrico de 107 V/m. Através destes
parametros, observa-se também o abaixamento da barreira do catodo, no caso o eletrodo de
Al, nos dispositivos que tem como camada ativa os filmes de P3HT-SA. Uma possivel
explicacdo para o abaixamento da barreira é que o SA deve contribuir como uma camada
transportadora de elétrons, facilitando a injecdo de elétrons pelo eletrodo de Al. Quando o
eletrodo de Al é o eletrodo inferior, a interface Al/camada ativa apresenta uma maior barreira
do que quando o eletrodo é superior na interface camada ativa/Al, devido a uma possivel
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camada de Oxido ser formada, ap6s a evaporacdo, no contato do eletrodo de Al com o ar,
assim aumentado o valor da barreira de energia.

Analisando as curvas J vs. E em alto campo elétrico (>1x10” V/m), observa-se uma
perda de linearidade com os ajustes sofrendo desvios. Estes desvios estdo relacionados a
fendmenos de transportes, e podem ser explicados através do efeito de Poole-Frenkel, que € a
dependéncia exponencial da mobilidade com o campo elétrico aplicado. Neste efeito, 0s
elétrons podem se mover por isolantes e estdo presos em estados localizados (sitios
energeticos, ®p) na interface metal/semicondutor, além de ndo precisarem de tanta energia
térmica para passar para a BC, devido parte da energia dos elétrons serem retirada do alto
campo elétrico aplicado. Assim, a perda de linearidade pode ser atribuida ao efeito de
diminuicdo da barreira dos sitios energéticos, e este fato ndo é considerado no modelo

desenvolvido por Arkhipov.

4.4.2 Caracterizagoes AC

Os modelos tedricos de impedancia foram propostos utilizando-se circuitos elétricos
equivalentes constituidos de resistores e capacitores associados, que sdo apresentados na
figura 57. Os resistores sao utilizados para representar uma possivel resisténcia dos materiais
ou a resisténcia a interface entre dois materiais diferentes. Os capacitores, por outro lado, sdo
usados para representar a acumulacdo de carga nas interfaces, definindo, assim, os tempos de
relaxacdo caracteristicos das estruturas estudadas. Utilizando o software matematico Mathcad
versdo 14.0, os modelos tedricos aplicados nos ajustes das curvas foram o da equacgdo 18 e 19,
em que o parametro o analiticamente simula a distribui¢do do tempo de relaxacdo dielétrica T,
onde 0 < a < 1. Através das medidas de impedancia e utilizando o software OriginPro 8.0,
foram obtidos os parametros, como resisténcia e capacitancia, utilizados nos ajustes das

curvas.
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Figura 57. Circuitos elétricos equivalentes utilizados para 0s ajustes tedricos.

R R
Z* =R+ 1 + Ry + 1 + Ro i (18)
1+((J)R1C1)1_a1 1+(COR2C2 )1_a2 1+(CUR1C1)1_al 1+(0)R2C2 )1_a2
R R
Z*=R + 1 + Ro + 3 +
R . . (19)
1 + 2 + 3

4.4.2.1 Contatos simétricos

Os resultados apresentados nas figuras 58 e 59, 60 e 61, 62 e 63 referem as medidas de
impedancia realizadas no dispositivo Al/camada ativa/Al, Au/camada ativa/Au e ITO/camada

ativa/Au, respectivamente.

_oo— 80
g 70+ dc bias (V) g 70 de bias (V) 4
= o0 % o 0
N 001 e
g 5040 °3 g 504 % o3
2 o® ° 4 = @ o4
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g 10 S 10
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Figura 58. Curvas -Z” vs. Z’ para os dispositivos a) Al/P3HT-P/Al e b) Al/P3HT-SA/AL.
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Figura 60. Curvas -Z” vs. Z’ para os dispositivos a) Au/P3HT-P/Au e b) Au/P3HT-SA/Au.

69



Impedancia Real, Z' ()

Impedancia imaginaria, Z' ()

=
(=
™
L

dc bias (V)
o 0
o

1
2
o 3
o 4

a) Au/P3HT-P/Au ¢ i

10° 10" 10% 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10"

Frequéncia, f (Hz)

10’

=
(=]
>
L

=
o
o

4

dc bias (V)

AN RO

c) Au/P3HT-SA/Au

10

10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10%

Frequéncia, f (Hz)

10°-
10’
10°
10°-
10

3

10°-
10°4

Impedancia real, Z' (Q)

dc bias (V)

o) 2
o

b) Au/P3HT-SA/AU® i,

10"

10° 10" 10* 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10"

Frequéncia, f (Hz)

10’

=
o
gl

Impedancia imaginaria, Z' ()

d) Au/P3HT-SA/Au

10

10" 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10%

Frequéncia, f (Hz)
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Figura 62. Curvas -Z” vs. Z’ para os dispositivos a) ITO/P3HT-P/Au e b) ITO/P3HT-SA/Au.
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Figura 63. Curvas Z’ vs. f'para os dispositivos a) ITO/P3HT-P/Au e b) ITO/P3HT-SA/Au, e
curvas —Z” vs. fpara os dispositivos ¢) ITO/P3HT-P/Au e d) ITO/P3HT-SA/Au.

A partir da comparacdo entre os dispositivos de contatos simétricos, observa-se a
similaridade entre os resultados dos dispositivos. Para os dispositivos Al/camada ativa/Al e
Au/camada ativa/Au, observa-se um comportamento similar nas curvas de —Z” vs. Z’, onde
em ambos os dispositivos, Z’ apresenta um semicirculo que ndo fecha com o aumento da dc
(bias), indicando uma resisténcia total muito alta. Nos espectros de Z’ vs. f, ambos 0S
dispositivos ndo apresentam plateaus. Os espectros -Z” vs. f, também ndo apresentam picos
de relaxagéo. Esses resultados séo explicados por ndo haver nenhuma barreira de injegdo em
cada dispositivo mesmo com o aumento da dc bias, pois a funcdo trabalho do eletrodo
superior € igual a do eletrodo superior. Mesmo a medida dc do dispositivo AI/P3HT-SA/AI
apresentando aumento na corrente e retificacdo, a diminuicdo significativa de Z’ ndo ocorre,
devido a dc (bias) nédo atingir o valor da tensao threshold na medida dc que foi de 5 V.

A partir dos resultados dos dispositivos ITO/camada ativa/Au, observa-se um
comportamento similar aos dispositivos estudados acima. Porém, em ambos os dispositivos,
Z’ apresenta um semicirculo que fecham com o aumento da dc (bias), porém a componente Z’

esta na ordem de 10° Q, assim indicando uma resisténcia total alta para ambos os dispositivos.
71



Devido a pequena diferenca de funcéo trabalho entre o ITO e Au, ocorre a formacgdo de uma
pequena barreira de injecéo, assim a componente Z’ diminui com o aumento da dc (bias). Nos
espectros de Z’ vs. f, ambos dispositivos apresentam apenas um plateau bem definido em

12

baixas frequéncias. Analisando o0s espectros de —Z” vs. f, 0s dispositivos apresentam
comportamento similar com apenas um pico de relaxacdo bem definido que se desloca em

baixas frequéncias.

4.4.2.2 Diodos Schottky

Os resultados apresentados na figura 64 e 65 se referem as medidas de impedancia
realizadas no dispositivo ITO/P3HT/AL As tabelas 7 e 8 apresentam os parametros obtidos

através dos ajustes tedricos.
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Figura 64. Curvas -Z” vs. Z’ para os dispositivos a) ITO/P3HT-P/Al e b) ITO/P3HT-SA/AL.
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Tabela 7. Parametros obtidos através dos ajustes tedricos das componentes Z’ e —Z” para 0
dispositivo ITO/P3HT-P/AL.

dcbhias R1(Q) CL(F) R2(@ C2(F) R3(@®@ C3(F) R(Q)
ov 7x10? 1,8x108 6x10% 2,8x1077 6x10°8 8,6x107® 45
1V 7x10>  15x10%  6x10*  3,2x107  3,5x10®  4,2x107 45
2V 7x10>  1,4x10%  6x10* 3x10” 4x10"  5,1x107 45
3V 6x10? 1,6x108 6x10% 2,8x107  6,5x10°  5,4x107 45
4V 45x10> 2,2x10%  55x10* 24x107  1,6x10° 4,2x107 45
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Tabela 8. Pardmetros obtidos através dos ajustes tedricos das componentes Z’ e —Z” para 0
dispositivo ITO/P3HT-SA/AL.

dcbias R1(Q) C1(F) R2(Q) C2(F) R3(®@ C3(F) R
oV 0,7x10° 6,2x10®  3x10*  5,2x10 1x10®8  2,4x107 40
1V 0,7x10°  4,8x10°  3x10*  54x107 3,5x10" 3,4x107 40
2V 0,7x10>  4,8x10®  3x10* 52x107 1,8x10" 3,6x107 40
3V 0,4x10> 84x10®  3x10*  3,8x107  8x10°  3,8x107 40
4V 0,2x10°  9,4x10°  2x10*  4,8x107  6x10°  4,2x107 40

A partir da comparacao entre os resultados entre os dispositivos ITO/camada ativa/Al,
observa-se um comportamento similar, nas curvas de —Z” vs. Z’, entre 0s dispositivos
estudados, onde em ambos os dispositivos, Z’ apresenta um semicirculo que tende a diminuir
com o aumento da dc (bias). O didmetro do semicirculo esté relacionado a resisténcia total do
dispositivo.

Nos espectros de Z’ vs. f, para o dispositivo ITO/P3HT-P/Al observa-se dois valores
constantes (plateaus) bem definidos, com a tendéncia de formar um terceiro, sendo um em
baixa em frequéncia (= 40 Hz) e outro em alta frequéncia (= 8,6x10* Hz). Analisando 0s
espectros de —Z” vs. f, para o dispositivo ITO/P3HT-P/Al observa-se um pico de relaxagéo
bem definido em alta frequéncia (= 1,8x10° Hz), e a partir de 2 V observa-se a formagdo de
dois picos de relaxacdo em baixas frequéncias. Com a analise dos valores da tabela 7,
observa-se que a resisténcia R1 diminui 2,5x10% Q e a capacitancia C; aumenta 3,2x10® F com
0 aumento da dc (bias). A resisténcia R2 e a capacitancia C> diminuem. Ja a resisténcia R3
diminuiu em duas ordens de grandeza e a capacitancia Cs aumentou aproximadamente
5,3x107 F. A resisténcia R permaneceu constante.

No dispositivo ITO/P3HT-SA/AI, observa-se dois plateaus ndo bem definidos nos
espectros de Z’ vs. f quanto no dispositivo de ITO/P3HT-P/AI, sendo um plateau em baixa
frequéncia (= 60 Hz) e o outro em altas frequéncias (= 1,6x10° Hz). Nos espectros de —Z” vs.
f, observa-se um pico de relaxacdo ndo muito bem definido em altas frequéncias, e a partir de
1,5 V observa-se um pico de relaxacdo em baixas frequéncias. Analisando os valores da
tabela 8, observa-se que a resisténcia R: diminui 0,5x10° Q e a capacitincia C1 aumenta

0,4x10® F com o aumento da dc (bias). A resisténcia R, e a capacitancia C, diminuem. Ja a
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resisténcia Rs diminuiu em duas ordens de grandeza e a capacitancia Cz aumentou 3,8x107 F.
Assim como no dispositivo ITO/P3HT-P/AI, a resisténcia R permaneceu constante.

Na caracterizacdo elétrica por impedancia em dispositivos tipo ITO/poly-p-phenylene-
vinylene (PPV)/Al, Meir et al. utilizaram no ajuste teodricos das curvas das curvas de
impedancia, circuitos elétricos equivalentes consistindo de dois circuitos RC paralelos e uma
resisténcia em série [116]. As curvas de —Z” vs. Z’ apresentaram dois semicirculos, o espectro
de Z’ vs. f apresentou uma tendéncia em atingir dois valores constantes e o espectro de -Z”
vs. f apresentou dois picos de relaxacdo [116]. Os semicirculos e os plateaus foram
relacionados aos circuitos RC, onde um circuito representa a resisténcia e a capacitancia da
interface PPV/AI e o outro circuito representa a resisténcia e a capacitancia da camada de
PPV, a resisténcia em série foi relacionada com interface ITO/PPV [116]. A resisténcia da
interface entre PPV/AI foi de 1,6x10° Q, a resisténcia da camada de PPV foi de 510 Q ¢ a
resisténcia da interface ITO/PPV foi de 50 Q [116].

Através do circuito elétrico obtido (figura 57.b), da andlise dos espectros
experimentais e teodricos e dos resultados das tabela 7 e 8, se identificou para ambos
dispositivos: i) um circuito Ri1C; paralelo (em alta frequéncia), em que R1 e Cy sdo a
resisténcia e a capacitancia do volume da camada ativa, ii) dois circuitos, R2C> e R3C3 (ambos
em baixa frequéncia) paralelos, em que Rz, R3, C, e Csz representam a interface camada
ativa/Al e iii) uma resisténcia R representando a resisténcia da interface camada ativa/ITO
(contato Ohmico). Os dispositivos apresentaram baixos valores de a1, 02 € a3, onde com 0
aumento da componente d.c. (bias) foi aumentando a distribuicdo dos tempos de relaxagédo
(aumentando os valores de a1, a2 € a3). Devido a alta rugosidade do filme LS, como mostram
as imagens de AFM, as camadas ativas apresentam maior superficie de contato com o
eletrodo de aluminio, podendo causar mais efeitos de interface. Esta é uma possivel
explicacdo para o modelo tedrico conter trés circuitos RC paralelo nos ajustes do dispositivo
ITO/camada ativa/Al.

Os resultados apresentados na figura 66 e 67 se referem as medidas de impedancia
realizadas no dispositivo Au/P3HT/AI. As tabelas 9 e 10 apresentam os parametros obtidos

através dos ajustes tedricos.
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Tabela 9. Pardmetros obtidos através dos ajustes tedricos das componentes Z’ e —Z” para 0
dispositivo Au/P3HT-P/AL.

dchias R1(Q) CL(F) R2(@ C2(F) R3(®@) C3(F) R
oV 7x102  1,8x10%  4,6x10° 3,8x107  2x107  1,1x107 15
1V 7x10°  18x10%  3x10°  4,2x107 85x10° 2.2x107 10
2V 38x102  22x10%  3x10°  3.8x107  4x10° 28x107 15
3V 05x102  22x10% 2,5x10° 2,6x107 1,8x10° 3,6x107 15
ny; 04x10° 1,8x10%  2x10°  2,6x107 6,8x10° 3,8x107 15

Tabela 10. Pardmetros obtidos através dos ajustes tedricos das componentes Z’ e —Z” para 0
dispositivo Au/P3HT-SA/AL.

dcbhias R1(Q) CL(F) R2(@ C2(F) R3(®@ C3(F) R(Q)
ov 2,2x10>  3,8x10°® 2x108 1,1x107 -- -- 15
1V 2,2x10>  2,5x10® 4x107 2,2x1077 -- -- 10
2V 1,8x10> 2,8x10®  3x10°  2,4x107 -- -- 15
3V 0,7x10>  4,2x10®  2,5x10° 2x107 -- -- 15
4V 0,4x10°> 5,8x10®  2x10° 2x1077 -- - 15

A partir da comparagdo entre os resultados entre os dispositivos Au/camada ativa/Al,
observa-se um comportamento similar, nas curvas de —Z” vs. Z’, entre os dispositivos
estudados, onde em ambos os dispositivos, Z’ apresenta um semicirculo que tende a diminuir
com o aumento da dc (bias). Sendo que em 4 V, observa-se que o semicirculo do dispositivo
AU/P3HT-P/AI tende a fechar em aproximadamente 9,4x10° Q e o do dispositivo Au/P3HT-
SA/AI fecha 2x10° Q, assim o dispositivo Au/P3HT-SA/AI possui uma diminui¢do na
resisténcia total em uma ordem de grandeza. Essa diminuicdo significativa acontece devido a
dc (bias) se aproximar da tensdo threshold obtidas nas medidas dc.

Nos espectros de Z’ vs. f, para o dispositivo Au/P3HT-P/Al observa-se um plateau
bem definido em alta frequéncia, com a tendéncia de formar um segundo em baixas
frequéncias. Analisando os espectros de —Z” vs. f, observa-se um pico de relaxacdo bem

definido em alta frequéncia (= 3x10° Hz) que a partir de 2 V se desloca e diminui, além da
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formacdo de um pico de relaxacdo em baixas frequéncias a partir de 3 V. Com a andlise dos
valores da tabela 9, observa-se que a resisténcia R1 diminui 6,6x102 Q e a capacitancia C1 se
mantém em 1,8x10® F. A resisténcia R, diminui 2,6x10° Q e a capacitancia C, diminui
1,2x10°" F. Ja a resisténcia Rs diminuiu em duas ordens de grandeza e a capacitincia Cs
aumentou 2,7x107 F. A resisténcia R sofreu uma diminuicdo de S Qem 1 V.

No dispositivo Au/P3HT-SA/AI, observa-se um plateau bem definido em alta
frequéncia e a formacdo de um segundo plateau em baixas frequéncias a partir de 2 V. Nos
espectros —Z” vs. f, observa-se um pico de relaxacdo ndo muito bem definido em altas
frequéncias, e a partir de 3 V observa-se a formacgdo de um pico de relaxagcdo em baixas
frequéncias. Analisando os valores da tabela 10, observa-se que a resisténcia Ri diminui
1,8x10% Q e a capacitancia C; aumenta 2x108 F. A resisténcia R, diminui em trés ordem de
grandeza e a capacitancia C, 0,9x107 F. A resisténcia R sofreu uma diminuicdo de 5 Qem 1 e
2 V.

Medidas de impedancia realizadas em dispositivos fabricados por Kang et al com a
estrutura  Au/PEDOT:PSS/P3HT/AlI foram modeladas utilizando circuitos elétricos
equivalentes consistindo de trés circuitos RC paralelos e uma resisténcia em série [117]. A
camada de P3HT foi depositada via spin-coating [117]. A partir das curvas de —Z” vs. Z’
foram obtidos os valores dos parametros utilizados nos circuitos elétricos equivalentes, onde
um circuito representa a resisténcia e a capacitancia da camada de P3HT, os outros dois
circuitos representam a resisténcia e a capacitincia da interface P3HT/Al e
AU/PEDOT:PSS/P3HT, respectivamente [117]. A resisténcia da interface entre P3HT/AI foi
de 5,6x10° Q, a resisténcia da camada de P3HT foi de 2,5x10° Q ¢ a resisténcia da interface
AU/PEDOT:PSS foi de 2,5x10° Q [117]. Em comparagio com este trabalho, a resisténcias das
camadas P3HT-P e P3HT-SA depositadas via LS sdo menores do que via spin-coating,
devido a técnica LS favorecer maior organizacdo dos filmes finos.

Através do circuito elétrico obtido (figura 57.b), da anélise dos espectros
experimentais e tedricos e dos resultados das tabela 9 e 10, se identificou para o dispositivo: i)
um circuito R1C; paralelo (em alta frequéncia), em que Ry e C; sdo a resisténcia e a
capacitancia do volume da camada ativa, ii) dois circuitos, R2C2 e R3Cs (ambos em baixa
frequéncia) paralelos, em que Rz, R3, Co e Cs representam a interface camada ativa/Al e iii)
uma resisténcia R representando a resisténcia da interface camada ativa/ITO (contato
Ohmico). Os dispositivos apresentaram baixos valores de a1, 02 ¢ oz, onde com o aumento da

componente d.c. (bias) foi aumentando a distribuigéo dos tempos de relaxacdo (aumentando
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os valores de a1, a2 ¢ az). O dispositivo Au/P3HT-SA/AI foi ajustado utilizando uma

resisténcia em série com dois circuitos RC paralelos (figura 57.a). Devido a alta rugosidade

dos filmes LS nos substratos de ITO e Al, as camadas ativas apresentam maior superficie de

contato com o eletrodo de superior, podendo causar mais efeitos de interface. Nas imagens de

AFM observa-se que no substrato de Au o filme de P3HT-SA é mais uniforme, assim

diminuido a superficie de contato com eletrodo de Al. Esta é uma possivel explica¢do para o

ajuste com uma resisténcia em série com dois circuitos RC paralelo nos ajustes do dispositivo
Au/P3HT-SA/AL.

Os resultados apresentados na figura 68 e 69 se referem as medidas de impedancia

realizadas no dispositivo Al/camada ativa/Au. As tabelas 11 e 12 apresentam o0s parametros

obtidos atraves dos ajustes tedricos.
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Tabela 11. Pardmetros obtidos através dos ajustes tedricos das componentes Z’ e —Z” para 0
dispositivo AI/P3HT-P/Au.

dcbhias R1(Q) CL(F) R2(@ C2(F) R3(@®@ C3(F) R(Q)
ov 7x10? 1,8x10%  42x10° 4,6x107 1,7x10"  1,1x107 15
1V 7x10? 1,6x10®  35x10° 4,2x107  8,5x10° 2x1077 15
2V 4x10°  2,4x10%  3x10°  3,8x107 4,2x10° 2,4x107 15
3V 0,6x10> 1,2x10® 25x10° 3,2x107  1,8x10°  3,6x107 10
4v 0,5x10> 2,4x10® 15x10* 2,8x107  7x10° 3x10°” 10
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Tabela 12. Parametros obtidos através dos ajustes tedricos das componentes Z’ e —Z” para 0
dispositivo AI/P3HT-SA/Au.

dcbhias RL(®Q) CL(F) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) R(Q)
ov 1,8x10> 3,4x10® 1,7x10° 1,1x107 1,8x10° 9,2x10°® 15
1V 1,8x10> 6,5x10%  1,3x10° 3,4x107 1,8x10° 1,2x107 15
2V 0,8x10> 9,4x10" 1,2x10°  3,8x107  1,2x10° 1,4x107 15
3V 0,8x10° 9,6x107 1,1x10° 4,4x107 1,2x10° 1,4x107 15
4V 0,8x10> 9,8x107 9,5x10* 6,2x107  1,1x10° 1,4x107 15

A partir da comparagéo entre os resultados entre os dispositivos Al/camada ativa/Au,
observa-se um comportamento similar, nas curvas de —Z” vs. Z’, onde em ambos o0s
dispositivos Z’ apresenta um semicirculo que diminui com o aumento da dc (bias). Observa-
se que o dispositivo Au/P3HT-SA/AI apresenta uma resisténcia menor desde o 0 V, sendo que
em 4 V, observa-se que o semicirculo do dispositivo Au/P3HT-P/AIl tende a fechar em
aproximadamente 7,1x10° Q e o do dispositivo Au/P3HT-SA/AI fecha em aproximadamente
2,6x10° Q. Esses valores de resisténcia total sdo proximos aos dos dispositivos Au/camada
ativa/Al, devido a configuragéo dos dispositivos serem a mesma.

Nos espectros de Z’ vs. f, para o dispositivo Al/P3HT-P/Au observa-se um plateau
bem definido que se desloca em alta frequéncia, com a tendéncia de formar um segundo em
baixas frequéncias em 1 V. Analisando os espectros de —Z” vs .f, observa-se um pico de
relaxacdo bem definido em altas frequéncias, além da formacdo de um pico de relaxacdo em
baixas frequéncias a partir de 3 V. Com a anélise dos valores da tabela 11, observa-se que a
resisténcia Ry diminui 6,5x102Q e a capacitancia C1aumentou em 0,6x10®8 F. A resisténcia R>
diminui uma ordem de grandeza e a capacitancia C, diminui 1,8x107 F. Ja a resisténcia R3
diminuiu em duas ordens de grandeza e a capacitancia Cs aumentou 1,9x107 F. A resisténcia
R diminuiu 5 Qem3e4 V.

No dispositivo Al/P3HT-SA/Au, observa-se um plateau bem definido em baixas
frequéncias e a formacdo de um segundo plateau em alta frequéncia a partir de 2 V. Nos
espectros de —Z” vs .f, observa-se um pico de relaxacdo bem definido em baixas frequéncias.
Analisando os valores da tabela 12, observa-se que a resisténcia R1 diminui 1x10° Q e a

capacitancia C; aumentou em uma ordem de grandeza. A resisténcia Rz diminui em uma
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ordem de grandeza e a capacitancia C, aumentou 5,1x107 F. Ja a resisténcia Rs diminuiu
0,7x10° Q e a capacitincia Cz aumentou em uma ordem de grandeza. A resisténcia R
permaneceu constante.

Com a andlise dos espectros experimentais e tedricos, os resultados das tabelas 11 e 12
e através do circuito elétrico obtido (figura 57.b), se identificou para ambos dispositivos: i)
um circuito R1C; paralelo (em alta frequéncia), em que Ry e C; sdo a resisténcia e a
capacitancia do volume da camada ativa, ii) dois circuitos, R2C> e R3Cs (ambos em baixa
frequéncia) paralelos, em que Rz, Rs, C2 e Cs representam a interface camada ativa/Al e iii)
uma resisténcia R representando a resisténcia da interface camada ativa/ITO (contato
Ohmico). Os dispositivos apresentaram baixos valores de ai, 02 € o3, onde com o aumento da
componente d.c. (bias) foi aumentando a distribuicdo dos tempos de relaxa¢do (aumentando
os valores de ai, a2 € 03).

Comparando todos os dispositivos tipo diodo Schottky, observa-se a diminuicdo do
valor das resisténcias das camadas ativas, tanto os filmes de P3HT-P quanto os filmes de
P3HT-SA, com o aumento da dc (bias). Essa diminuicdo ocorre devido ao aumento de injecao
de portadores na camada ativa pelos eletrodos. Através da comparacdo entre os dispositivos
Al/camada ativa/Au e Au/camada ativa/Al, observa-se que o dispositivo com a configuracédo
Au/P3HT-P/AI apresenta valores muito proximos tanto de resisténcias das interfaces quanto
da resisténcia do volume das camadas ativas, 0 que corrobora com as medidas dc com a
proximidade dos valores de corrente elétrica. Ja o dispositivo AI/P3HT-SA/Au apresenta
valores maiores tanto de resisténcias das interfaces, principalmente a P3HT-SA/AI, quanto da
resisténcia dos volumes das camadas ativas. O aumento nos valores das resisténcias se deve
provavelmente ao aumento da espessura dos filmes finos crescidos no Al. Esse aumento nos
valor da resisténcia de interface P3HT-SA/AI indica uma menor injecdo de portadores de
cargas, e 0 aumento nos valor da resisténcia da camada ativa de P3HT-SA indica uma maior
dificuldade do transporte dos portadores de carga, 0 que também corrobora com as medidas,
pois o dispositivo AI/P3HT-SA/Au apresenta um corrente elétrica menor que o dispositivo
Au/P3HT-SA/AI.

Comparando as resisténcias de interfaces entre P3HT-P/Al e P3HT-SA/AI de todos
dispositivos, observa-se que as resisténcias de interfaces P3HT-SA/AI séo significativamente
menores que as resisténcias de interfaces P3HT-P/Al. Uma possivel explicacdo para essa
diminuicdo na resisténcia de interface P3HT-SA/AI, é que exista uma camada de SA entre o

P3HT e o Al, assim melhorando a injegéo de elétrons do Al no P3HT. Estudos realizados com
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PLEDs e celulas solares organicas, mostraram que o uso de uma fina camada de Fluoreto de
litio (LiF) atuando como um filme isolante na interface com o Al (interface LiF/Al) melhorou
a injecao de elétrons nas camadas organicas ativas [118, 119, 120, 121, 122]. A melhora na
injecdo por parte da camada LiF estd sob investigacdo, porém alguns mecanismos sdo
sugeridos para explicar a injecdo de elétrons, como: i) a camada LiF reduz a altura da barreira
e diminui a funcgdo trabalho do Al, ii) a dissociagdo do LiF e a reagdo quimica subsequente
dopando a camada ativa, iii) formacdo de uma camada de dipolo que leva a um deslocamento
do nivel de vacuo entre a camada organica e a camada de Al e iv) protecdo da camada
organica dos atomos “quentes” de Al durante a deposi¢ao térmica. Entdo, neste trabalho, com
0s ajustes realizados pelo modelo de Conwell e Arkhipov, hd um forte indicio de que o SA
esteja fazendo um papel similar ao LiF na diminuicdo da altura da barreira de energia e
melhoramento da injecdo de elétrons na camada organica ativa, 0 que corrobora com 0

aumento da corrente nos dispositivos com filmes de P3HT-SA.

4.4.2.3 Comparacdo entre as condutividades elétricas das camadas ativas

Com os valores de resisténcia do volume das camadas ativas, foi calculada a
condutividade elétrica dos filmes finos em cada configuracdo de diodo. As condutividades
foram calculadas através da equacdo 20, sendo R e | a resisténcia e a espessura do filme fino,
respectivamente, e A é a area efetiva do eletrodo (1,2x10° m?). Os valores de condutividade

séo apresentados na tabela 13.

o= (20)

L
R A

Tabela 13. Valores de condutividade para os filmes de P3HT-P e P3HT-SA nas diferentes
configuracdes de diodo Schottky.

ITO/filme fino/Al P3HT-P 4,22x10°
P3HT-SA 1,68x10*
Au/filme fino/Al P3HT-P 3,81x10°
P3HT-SA 2,05x10*
Al/filme fino/Au P3HT-P 3,21x10°
P3HT-SA 1,98x10*
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Através dos valores da tabela 13, observa-se que os dispositivos contendo como
camada ativa os filmes finos de P3HT-SA apresentam maior condutividade elétrica. O filme
fino de P3HT-SA no dispositivo Au/filme fino/Al apresentou a maior condutividade elétrica,
devido apresentar maior uniformidade e rugosidade, indicando assim uma maior organizagao
que favorece o transporte de portadores de carga. Em estudos realizados no grupo, filmes
finos de P3HT-P depositados via spin-coating sobre interdigitados de ouro apresentou uma
condutividade de 1,5x10° S/m e via LS a condutividade foi de 2x10° S/m. Assim os filmes

LS de P3HT-SA apresentam uma condutividade maior em relacdo a outras técnicas [123].
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5. CONCLUSAO

Com o presente estudo, conclui-se que a técnica de deposicdo LS € bastante
satisfatoria para a obtencdo de filmes finos de poli(3-hexiltiofeno) com acido estearico para
aplicacdo como camada ativa na fabricacdo de diodos Schottky organicos.

Através das isotermas n-A, mostra-se um forte indicio de que o polimero se localiza
em cima de uma camada de filme de SA na interface ar-agua formando uma “bicamada”,
tornando o filme fino mais flexivel. A partir das propriedades de absorcdo obtidas das
medidas de espectroscopia UV-Vis, conclui-se que o SA favorece a formacao de filmes finos
mais organizados e com crescimento linear na deposicdo dos substratos. Nas medidas de
AFM, mostra-se que nos filmes de P3HT-P a técnica LS tem influéncia na morfologia dos
filmes, ja nos filmes de P3HT-SA, além da técnica, o SA também influencia na rugosidade
dos filmes com maior interagdo com os substratos de Al e Au.

Através das medidas de | vs. V, conclui-se que os diodos Schottky com camada ativa
sendo os filmes de P3HT-SA apresentam maiores valores de corrente elétrica, devido o SA
melhorar a organizacdo dos filmes, assim favorecendo o transporte de portadores de carga
pela camada ativa. A rugosidade e a uniformidade dos filmes é um fator importante a ser
ressaltado, pois os filmes de P3HT-SA possuem maior rugosidade e uniformidade, entdo os
dispositivos fabricados a partir desses filmes apresentam maior corrente elétrica, como citado
acima. A partir das analises das medidas dc, conclui-se também que o contato Au/camada
ativa foi mais eficiente que o contato ITO/camada ativa na injecdo de buracos. Com 0s ajustes
realizados pelo modelo de Conwell e Arkhipov, hd um forte indicio de que o SA esteja
diminuindo a altura da barreira de energia e melhorando a injecdo de elétrons na camada
organica ativa.

A partir das medidas ac e dos ajustes realizados por circuitos elétricos equivalentes,
conclui-se que a resisténcia da camada ativa para todos dispositivos tipo diodos Schottky
sofre uma diminui¢cdo, com o aumento da dc (bias), devido ao aumento de injecdo de
portadores na camada ativa pelos eletrodos. Com a diminuicéo das resisténcias de interface
nos dispositivos com camada ativa os filmes de P3HT-SA, conclui-se que o SA melhora a
interface entre o filme de P3HT-SA e o Al, assim favorecendo a injecéo de elétrons do Al no
P3HT. A uniformidade dos filmes nos substratos favorece a diminuicdo nos efeitos de
interface, pois no dispositivo Au/P3HT-SA/AIl a camada ativa apresentou maior uniformidade

no substrato de Au, e ao ajustes foram realizados utilizando um circuito RC paralelo, que

85



representa a resisténcia de interface entre a camada ativa e 0 Al, a menos que nos outros
dispositivos tipo diodo Schottky.

Este trabalho contribuiu para o estudo e obtencdo dos filmes de P3HT com SA
depositados pela técnica LS, pois atraves das caracterizagdes elétricas permitiu uma discussdo
a respeito da adicdo de acidos graxos de cadeia longa, otimizando a resposta elétrica destes
filmes em dispositivos tipo diodo Schottky. Com o estudo dos filmes e das interfaces nos
dispositivos, este trabalho pode ser utilizado para a obtencdo e estudos de células solares,

transistores e OLEDs.
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