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Resumo

Um obstaculo para o desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos baseados em
materiais organicos esté relacionado a complexidade da interface formada entre esses materiais e
substratos de diferentes naturezas. Dispositivos eletronicos baseados em moléculas n-conjugadas
tém sido alvo de varios esforcos de pesquisa na ultima década. Dentre elas, uma classe de moléculas
que se destaca € a ftalocianina (Pc) por conta da capacidade de se controlar suas propriedades. Na
nanoescala, as interfaces organica/inorganica de sistemas baseados em moléculas n-conjugadas
surgem como seus componentes mais fundamentais. Eles sdo responsaveis por varias funcdes,
propriedades ou problemas — intencionalmente arquitetados ou previamente evitados. Aqui, a
microscopia de forca atdmica foi combinada a microscopia de potencial de superficie para
investigar o potencial eletrostatico na superficie das interfaces metal/organico e éxido/organico, ou
seja, filmes finos e ultrafinos de ftalocianina de cobre (CuPc) crescidos em diferentes eletrodos
metalicos (Au, Ni, Ag, Cr e Ti). Como resultado a orientacdo molecular foi estimada, a funcao
trabalho dos filmes de CuPc, seus dipolos de interface e a regido de carga espacial formada em
cada uma das interfaces foram quantificadas. Os dados de KPFM serviram como base para o
desenvolvimento de retificadores baseados em filmes orgénicos ultrafinos. Essas heteroestruturas
foram avaliadas em termos de medidas elétricas de corrente-tensdao como funcédo da frequéncia.
Considerando que os filmes ultrafinos de CuPc sdo nanomateriais modelo empregados em varios
estudos de ponta, nossas descobertas experimentais fornecem um roteiro consistente para o

desenvolvimento de novos dispositivos funcionais organico/inorganico.

Palavras chave: KPFM, Potencial de superficie, Interfaces hibridas, Dispositivos.
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Abstract

An obstacle for the development and improvement of devices based on organic materials
is related to the complexity of the interface formed between such materials and substrates of
different natures. Electronic devices based on zw-conjugated molecules have been on the focus of
several research efforts in the last decade. Among them, a class of molecules that stands out is
phthalocyanine (Pc), due to the ability to control its properties.At nanoscale, the hybrid
organic/inorganic interfaces of systems based on n-conjugated molecules rise up as their most
fundamental components. They are responsible for various functions, properties or issues —
previously architected or advertently avoided. Here we combine atomic force microscopy and
Kelvin-probe force microscopy to investigate the surface potential of hybrid metal/organic and
metal-oxide/organic interfaces — i.e., a-few-nanometer-thick copper phthalocyanine (CuPc) films
grown on different metal electrodes (Au, Ni, Ag, Cr, and Ti). As result, we estimate the molecular
orientation, quantify the thin- and ultrathin-CuPc-film’s work function, their substrate-dependent
interface dipoles, and their space-charge regions. The KPFM results served as basis to choice
electrodes for the development of organic-thin-films rectifiers. Considering that CuPc ultrathin
films are model nanomaterials employed in several state-of-the-art studies, our experimental
findings provide a consistent roadmap for further developments on hybrid organic/inorganic

functional devices.

Keywords: Kelvin-probe force microscopy, Surface potential, Hybrid Interface, Device
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Capitulo 1: Introducéo

A procura pelo desenvolvimento de dispositivos baseados em filmes finos de
semicondutores organicos tem se intensificado recentemente devido a potencial aplicacdo em
dispositivos eletronicos e optoeletronicos, como os diodos emissores de luz organicos (OLED, do
inglés organic light emitting diode) (BERNER et al., 2005; FORREST, 1997; HUNG; CHEN,
2002; UOYAMA et al., 2012), as células solares organicas (OSC, do inglés organic solar cell)
(PEUMANS; YAKIMOV; FORREST, 2003; SHAHEEN; GINLEY; JABBOUR, 2005), e os
transistores de efeito de campo orgénicos (OFET, do inglés organic field effect transistor)
(DIMITRAKOPOULOS; MALENFANT, 2002; DIMITRAKOPOULQOS; MASCARO, 2001,
GUO; YU; LIU, 2010; WEN et al., 2011), entre outros. A utilizacdo de materiais organicos em
dispositivos traz diversas vantagens, como o desenvolvimento de dispositivos com elevado grau
de sofisticacdo (MERCES; DE OLIVEIRA; BOF BUFON, 2018; NAWAZ et al., 2020), a
capacidade de fabricacdo de dispositivos flexiveis (LIPOMI; BAO, 2017; ZANG et al., 2015),
possuindo baixo custo de producdo (FORREST, 2004; KLINE et al., 2011) com relacdo aos

componentes eletrénicos inorganicos tradicionais.

O avanco tecnoldgico proporcionou o desenvolvimento de dispositivos cada vez menores,
chegando a escala nanométrica, fazendo com que a interface passe a ter um papel importante no
seu desempenho. Dessa forma é necessario compreender como a varia¢do da funcédo trabalho do
substrato (OEHZELT et al., 2015), a orientacdo molecular (HOFMANN et al., 2017; MAS-
TORRENT; ROVIRA, 2011) e a transferéncia de carga nessa interface (FAHLMAN et al., 2019;
MONTI, 2012) influenciam na resposta dos dispositivos (LIU; XU; NOH, 2015; SILES et al.,
2016; THALLURI et al., 2012). Uma vez compreendendo esses fenbmenos, torna-se possivel o
desenvolvimento de novos dispositivos com um controle preciso de suas propriedades
(HENDSBEE et al., 2015). Por conta disso, diferentes estudos vém sendo realizados para avaliar
as interfaces metal/organico (BRAUN; SALANECK; FAHLMAN, 2009; GOIRI et al., 2016),
oxido/organico (GREINER et al., 2012a) e organico/organico (BRAUN; SALANECK;

FAHLMAN, 2009). Alguns estudos ainda avaliam o papel da temperatura do substrato no controle



da orientacdo molecular (JONES et al., 2016) e a fungéo da atmosfera (HASSAN; GOULD, 1989;
LIN; YAN, 2012) nas propriedades dos filmes.

Existem diferentes técnicas que permitem avaliar propriedades estruturais e eletrdnicas de
filmes finos. Técnicas como a microscopia de forca atdbmica (AFM, do inglés atomic force
microscopy) e microscopia de potencial de superficie (KPFM, do inglés Kelvin probe force
microscopy) possuem elevada resolucdo espacial e aparecem como uma alternativa para o estudo
de interfaces hibridas (FATAYER et al., 2018). Quando analisadas de maneira simultanea
permitem avaliar a topografia e seu potencial eletrostatico (CRAMER et al., 2016; FUCHS et al.,
2016; SADEWASSER; GLATZEL, 2018; SCHULER et al., 2014), proporcionando uma
compreensdo da distribuicdo de cargas (MARAGLIANO et al., 2015; SPADAFORA et al., 2010)
e da evolucdo dos niveis energéticos, como a funcdo trabalho (®), em funcao da espessura do filme
organico (BAGHGAR; BARNES, 2015; SILES et al., 2018). Desta forma, avaliar os niveis de
energia de filmes ultrafinos (< 10 nm) permite extrair pardmetros como a barreira de injegéo de
elétrons ou buracos, o sentido da transferéncia de cargas e a intensidade do dipolo de interface
(BRAUN; SALANECK; FAHLMAN, 2009; GOIRI et al., 2016; LEY et al., 2013).

Nesse trabalho, as técnicas de AFM e KPFM combinadas foram utilizadas para investigar
o potencial de superficie de filmes finos e ultrafinos de ftalocianina de cobre (CuPc). Foram
depositados filmes com espessura nominal variando de 1 a 32 nm. A CuPc apresenta
comportamento semicondutor, na literatura posstiem estudos do seu comportamento como material
ativo em diferentes tipos de dispositivos, como: transistores (NAWAZ et al., 2020; TORIKAI et
al., 2018), diodos (SERGI LOPES et al., 2020) e capacitores (SILVA; MERCES; BUFON, 2020).
Passando pelo desenvolvimento de mascaras de litografia Optica, foram produzidas
heteroestruturas metal/organico sobre um substrato de Si/SiO,. Os filmes de CuPc foram
depositados sobre cinco eletrodos diferentes (Au, Ag, Ni, Cr e Ti) pela técnica de deposicdo fisica
por fase vapor (PVD, do inglés physical vapor deposition). O valor da @ dos eletrodos e a evolugao
da ®cypc em fungéo das espessuras em cada interface foram avaliados, sendo suas implicagdes para
o0 alinhamento dos niveis energéticos estudadas. Em complemento, a orientacdo das moléculas nas
primeiras camadas, o dipolo de interface formado e a concentragdo de portadores de cargas em

cada uma dessas heteroestruturas foram estimados. Como resultado, esses parametros serviram de



base para o desenvolvimento de interfaces funcionais visando a aplicacdo em dispositivos

organicos.

A plataforma escolhida para a fabricacdo dos dispositivos foi a que emprega a tecnologia
de nanomembrana autoenrolada. Nanomembranas sdo estruturas que apresentam espessuras
nanométricas e dimensdes laterais micrométricas. Sua constru¢do € consolidada atraves da
deposicdo sequencial de filmes finos sobre uma camada de sacrificio. Através da escolha dos
materiais depositados, das taxas de deposi¢do e do controle de suas espessuras, é possivel criar e
controlar a tensdo entre as camadas dos filmes finos (BOF BUFON et al., 2010, 2011; CENDULA
et al., 2009; MERCES, 2018). Uma vez que a camada de sacrificio é removida, a tensdo entre
camadas € liberada, promovendo a formacédo de padrdes tridimensionais. Com a remocao seletiva
da camada de sacrificio, a tensdo elastica se relaxa ao longo dos filmes finos dando origem a um
tubo, que proporciona um contato suave e robusto sobre a superficie do material organico.
Diferentes dispositivos ja foram fabricados seguindo esta metodologia, como por exemplo,
transistores verticais (NAWAZ et al., 2020), transistores planares encapsulados (TORIKAI et al.,
2018), capacitores (SILVA; MERCES; BUFON, 2020) e diodos (SERGI LOPES et al., 2020),
entre outros. No presente trabalho, foram desenvolvidos retificadores organicos baseados na

engenharia da interface do contato elétrico inferior das heterojuncdes.



Capitulo 2: Fundamentacéo Teorica

2.1 Semicondutores organicos

Propriedades eletronicas de materiais organicos comecaram a ser foco de estudos durante a
década de 1950, apds observagdes de condutividade elétrica, fluorescéncia e fotocondutividade
(INOKUCHI, 1954; KOENIGSBERGER; SCHILLING, 1910; PAULI, 1913; POCHETTINO,
1906; STARK; STEUBING, 1908) em cristais moleculares. Mais tarde, em 1970, foi constatado
que a possibilidade de dopar polimeros compostos por liga¢6es simples e duplas alternadas poderia
levar a uma elevada condutividade (CHIANG et al., 1977). Como consequéncia, houve uma
crescente busca pelo desenvolvimento de filmes organicos, sejam esses constituidos por pequenas
moléculas (HELFRICH; SCHNEIDER, 1966; TANG; VANSLYKE, 1987) ou por polimeros
(BURROUGHES et al., 1990).

Materiais organicos sdo estruturas baseadas principalmente em carbono e hidrogénio,
podendo haver ainda a presenca de heterodtomos na sua composicdo, como nitrogénio, oxigénio,
enxofre, entre outros. Os tipos de ligacdo que as moléculas formam influenciam nas propriedades
eletronicas que elas possuem. O carbono possui trés tipos de hibridizacdes (sp3, sp? e sp), que
correspondem as combinagdes entre o orbital s e o0s orbitais p. Estruturas onde o carbono se
encontra com hibridizacdo sp® contam apenas com ligagdes simples (c), de modo que a densidade
de probabilidade de encontrar o elétron se encontra no eixo das ligacdes. Estruturas de hibridizacéo
sp? (sp), além da ligacdo o, contam também com uma (duas) ligacdo (ligagBes) m, em que 0s
elétrons passam a ter uma densidade de probabilidade de estar fora eixo de ligagdo, conforme
demonstrado na figura 1a. O preenchimento dos elétrons numa molécula ocorre a partir dos orbitais
moleculares de menor energia para 0s de maior energia. Essa distribuicdo resulta nos seguintes
orbitais de fronteira: orbital molecular de maior energia ocupado (HOMO, do inglés highest
occupied molecular orbital) e orbital molecular de menor energia ndo ocupado (LUMO, do inglés
lowest unoccupied molecular orbital). A separacdo energética entre esses niveis eletrénicos define

diversas propriedades que esses materiais apresentardo. Quando os orbitais de fronteira forem
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compostos por ligacdes o, o material apresentara uma elevada separagdao entre HOMO e LUMO
(~ 8 eV), resultando em comportamento isolante (KOHLER; BASSLER, 2015). Ja no caso de
ligagdes m, esse intervalo (gap) de energia é inferior a 3 eV, 0 que torna 0 material semicondutor
em temperatura ambiente (KOHLER; BASSLER, 2015). Estruturas formadas por ligagdes ¢ — m
conjugadas sdo excelentes candidatas a serem empregadas em dispositivos organicos, pois a
ressonancia formada entre as ligagdes o e 7 (figura 1b) cria uma delocalizagdo do elétron © por

toda a molécula.

regiao de

orbital 7 delocaliza¢do dos € n

Figura 1: (a) llustracdo da ligagdo dupla (c + 7) na molécula de etileno, onde o C se encontra com
hibridizagdo sp?, resultando na formacéo do orbital m. (b) Representacido das duas estruturas da
molécula de benzeno, que contribuem com a ressonancia, resultando na delocalizacdo do elétron
sobre todo o sistema 7-conjugado.

Os semicondutores organicos podem ser divididos em duas grandes familias: polimeros e
moléculas. Polimeros sdo estruturas constituidas por unidades moleculares de repeticdo (meros)
que através de um processo de polimerizacdo formam ligacbes covalentes, se tornando

macromoléculas. A conformacao dessas cadeias poliméricas depende da configuracdo do mero e



das forcas de interacdo intermoleculares, resultando em regiGes com dominios ordenados ou
amorfos. J& as moléculas, possuem composicOes pré-estabelecidas na sua sintese e que nao
polimerizam na formacdo do filme organico. Dependendo da estrutura molecular e das forcas
eletrostaticas intermoleculares, elas sdo capazes de formar filmes amorfos, policristalinos ou

cristalinos.

2.2.1 Ftalocianina de cobre

Diferentes moléculas passaram a ser estudadas nas ultimas décadas. Dentre elas, uma classe
de moléculas que se destacou foi a das ftalocianinas (Pc), devido a alta facilidade em modular suas
propriedades por meio de pequenas alteragdes morfoldgicas na molécula (figura 2). A substituicdo
dos atomos de hidrogénio no interior da molécula por algum atomo metalico modifica os niveis
energéticos (HOMO e LUMO) e, consequentemente, o gap de energia entre esses niveis. O estado
de oxidagdo também é influenciado pela substitui¢do por ions metalicos, fazendo com que algumas
metaloftalocianinas (MPc) apresentem momentos magnéticos. A substituicdo dos atomos de
hidrogénio nas extremidades da molécula por elementos com maior eletronegatividade, como por
exemplo o fldor, tem a capacidade de deslocar os valores de HOMO e LUMO para maiores
energias, modificando o comportamento de semicondutor tipo-p (CuPc) para semicondutor tipo-n
(F16CuPc) quando em contato com eletrodos tradicionais, como Au. Tais caracteristicas, somadas
ao fato de que as MPc apresentam facil processabilidade e boa estabilidade quimica e térmica, as
tornam excelentes candidatas para aplicacdes em optoeletrénica (RAWAT et al., 2015; XU et al.,
2014) e spintrénica (ARDAVAN et al, 2007; BAIRAGI et al., 2015; BOGANI;
WERNSDORFER, 2009; CERVETTI et al., 2016; GANG et al., 2012; RAMAN et al., 2013).



Figura 2: Representacdo das moléeculas (a) H2Pc, (b) CuPc e (c) FisCuPc. Os atomos de carbono
séo representados pela coloracgdo cinza, o nitrogénio pelo azul, o hidrogénio pelo branco, o cobre
pelo marrom e fldor pelo azul claro.

A fltalocianina de cobre (CuPc) é uma molécula planar de simetria Dsn (EVANGELISTA
etal., 2007; LIAO; SCHEINER, 2001), com orbitais HOMO e LUMO localizados principalmente
sobre os &tomos de carbono dos anéis de pirrol (EVANGELISTA et al., 2007; LIAO; SCHEINER,
2001). S&o relatadas na literatura duas estruturas cristalinas distintas, a fase a, encontrada em filmes
finos depositados em véacuo (ZHIVKOV et al., 1998) e a temperatura ambiente (BERGER et al.,
2000; GRZADZIEL; ZAK; SZUBER, 2003; ZHIVKOV et al., 1998), e a fase B, que é mais estavel
em substratos aquecidos acima de 180°C (KOLESOV; BASOVA; IGUMENOV, 1997).

Para filmes finos, parametros como as forgas de interacdo entre a molécula e o substrato, a
taxa de deposicgéo, a rugosidade e a temperatura do substrato interferem no angulo formado entre a
CuPc e 0 substrato (SZYBOWICZ et al., 2004). A modificacdo de suas orientacdes resulta na
alteracdo das propriedades eletrénicas do filme formado. Filmes com as moléculas paralelamente
orientadas com relagdo ao substrato, também denominadas “deitadas” (L, do inglés lying), fazem
com que o valor de HOMO esteja em torno de -5,2 eV. Ja quando as moléculas se orientam
perpendicularmente ao substrato, também denominadas “em pé” (U, do inglés upright), séo
encontrados valores de HOMO préximos a -4,8 eV (CHEN et al., 2009).



2.2 Crescimento de filmes finos

Existem diferentes rotas de crescimento de filmes finos organicos. A mais comumente
usada na fabricacéo de filmes de CuPc é a de PVD. E possivel ajustar o livre caminho médio das
moléculas entre a fonte e o substratos através do distanciamento entre eles e pelo controle da
pressdao na camara de deposicdo. O ajuste do livre caminho médio faz com que as moléculas ndo
mudem sua trajetoria, levando a um filme de boa uniformidade. A morfologia do filme nas
primeiras camadas e 0 processo de crescimento dependem principalmente da rugosidade, da
geometria da molécula e das forcas de interacdo entre as préprias moléculas e entre elas e o
substrato. Em processos nos quais a interagdo da molécula com o substrato é maior do que aquela
entre moléculas, o crescimento ocorre com moléculas paralelas a superficie, ou formando baixos
angulos com relacdo ao substrato, conforme mostram as figuras 3a-b. Em contraste, quando a
interacdo entre moléculas supera a interagdo molécula-substrato, as moléculas ficam
preferencialmente perpendiculares, figura 3c. Nos processos de crescimento intermedidrio,
figuras 3d-e, a partir de certa espessura, a interacao entre moléculas se torna predominante devido

ao aumento da distancia com o substrato.

Como as propriedades eletronicas estdo relacionadas com a orientagdo molecular,
principalmente nas primeiras camadas, as orientagdes descritas acima proporcionam diferentes
variacOes da funcdo trabalho. Em filmes onde as moléculas permanecem paralelas a superficie, ha
uma variagdo energética entre a fungao trabalho do substrato (®s) e a da primeira camada molecular
(ML, do inglés molecular layer). Nesse sistema, para espessuras superiores a 1* ML ndo ha
varia¢des na funcdo trabalho do filme orgéanico (figura 3a), pois as moléculas ndo mudam suas
orientacOes. A formacéo da 1* ML pode ainda se consolidar com moléculas possuindo diferentes
angulos com o substrato. Quando as moléculas se encontram anguladas, suas interagcfes com o
substrato s&o diferentes de quando estdo paralelas, resultando em valores diferentes de @ na 12 ML
(figuras 3b-c). Nos processos de crescimento intermediarios, a variagdo da fungéo trabalho ocorre
dependendo da mudanca de orientagdo, que podem ocorrer de maneira mais abrupta, conforme

demonstra a figura 3d, ou de maneira mais continua (figura 3e).
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Figura 3: Demonstracdo da orientacdo das moléculas no processo de crescimento de filmes finos
organicos (lado esquerdo) e a variacdo da funcdo trabalho (®) com o aumento da espessura (lado
direito). Moléculas que se crescem (a) paralelas, (b) anguladas ou (c) perpendiculares ao substrato
variam a fungdo trabalho até a formacdo da primeira camada (LML), nesses processos de
crescimento ndo ha variacao da orientacdo nem de ® para maiores espessuras. As representacées
(d-e) demonstram processos de crescimento intermediarios, com a formacdo da primeira camada
paralela, seguida por mudanca de orientacdo (para perpendicular) e de ®. Figura adaptada de
(IVANCO, 2012).
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2.3 Alinhamento dos niveis energeéticos

Quando moléculas de estrutura m-conjugada sdo colocadas em contato com superficies
distintas, sdo evidenciados diferentes tipos de interacdes. A adsorcdo fisica ocorre quando as
moléculas se depositam sobre metais passivados ou filmes orgéanicos, proporcionando a
transferéncia de elétrons entre os materiais (FAHLMAN et al., 2007; TENGSTEDT et al., 2006).
Na superficie de metais nao reativos ocorre uma fraca adsorcdo quimica, ocorrendo transferéncia
parcial de carga entre os materiais (BRAUN et al., 2007; VAZQUEZ; FLORES; KAHN, 2007).
Sobre metais reativos, ha a formacdo de ligacdes covalentes entre as moléculas e a superficie,
proporcionando a transferéncia parcial de carga entre eles (CRISPIN et al., 2002). Existe ainda o
caso de moléculas com dipolo intrinseco sobre superficies metélicas, situacdo em que o dipolo
molecular permite ligac6es covalentes em sitios especificos, favorecendo a transferéncia parcial de
carga (CHEN, 1999; HEIMEL et al., 2008). Além da transferéncia de carga, essas interaces
provocam diferentes efeitos no material organico, como a polarizacéo da densidade eletronica e a

capacidade de induzir ordem ou desordem no filme organico.

Existem diferentes modelos que tentam explicar como ocorre o alinhamento dos niveis
energéticos na interface. O modelo de Schottky-Mott € utilizado na explicacdo de interfaces
formadas por filmes poliméricos depositados via spin-coating sobre a superficie de metais pré-
passivados. O modelo € capaz de predizer de forma acurada a barreira de injecao de elétrons (®ge)
ou de buracos (®gn) para sistemas em que a funcéo trabalho do substrato (®s) se encontra entre as
energias de HOMO e LUMO. Nesse sistema as energias de vacuo do substrato e do filme organico
permanecem alinhados, sendo a diferenga entre a energia do HOMO e ®s a barreira de injecéo de
buracos, enquanto a diferenga entre LUMO e ®s, a barreira de injecdo de elétrons. Uma forma de
identificar esse regime é através da anélise da variacdo da funcdo trabalho de filmes organicos

espessos (Porganico) SObre substratos de diferentes funcdes trabalho (®s). O modelo de Schottky-

cI:’or‘génico

. . . ~ . , . A
Mott é evidenciado quando a raz&o entre essas variacdes é igual al (S = o = 1), conforme
S

demonstrado na figura 4. Na medida em que ®s se aproxima e supera os valores limitrofes,
HOMO (®@citp) € LUMO (Dcrit-n), OCOrre uma quebra no alinhamento da energia de véacuo,

formando um dipolo de interface (A), representado no painel inferior da figura 4. Para valores de
10



®s inferiores a Drit- n OU superiores a Dcrit- p 0 alinhamento dos niveis de energia se encontra num

regime de pinning, ou seja, onde A®s # 0 eV e ADorganico = 0 €V, fazendo com que S = 0.

AAL

<Qcrit-n

Figura 4: Variacdo da barreira de injecdo de elétrons (®ge) em filmes organicos para substratos de
diferentes fungdes trabalho (®s). Para valores onde ®crit-n < @s < Dcrit-p, teM-Se 0 comportamento
de Schottky-Mott (S = 1) e quando ®s < Dit-n OU Ds > Derit-p h& UM regime de pinning (S = 0). Na
parte inferior da figura estdo representadas as variacdes do alinhamento dos niveis de energéticos
nos diferentes regimes. Do lado esquerdo de cada representacao esté a energia de vacuo e ®s, € do
lado direito a energia de vacuo, o LUMO e o HOMO do filme orgéanico. Figura adaptada de (GOIRI
etal., 2016).

Metais limpos quando em contato com o vacuo ou atmosfera formam naturalmente um
dipolo de superficie (figura 5a), porém na medida em que moléculas se adsorvem sobre essa
superficie metélica, a densidade eletrdnica das moléculas repele a nuvem eletrénica da superficie
do metal para o interior do metal, fazendo com que seu dipolo de superficie diminua. Como

consequéncia, sua funcdo trabalho também diminui — fendmeno denominado push-back
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(figura 5b). Em interfaces com ®s > ®citp, 0 efeito de push-back diminui A. Em contrapartida,
quando ®s < dcrit-n, h UM aumento de A. A transferéncia de carga também influencia o dipolo de
interface e depende do sentido da transferéncia, conforme demonstra a figura 5¢c. Uma terceira
contribuicdo vem do momento de dipolo da molécula (figura 5d), que pode aumentar ou diminuir,

dependendo de onde e como ocorre a adsorgao.

Dipolo na superficie Push-Back Transferéncia Momento de dipolo
de um metal limpo de carga intrinseco
Vacuo ? Molécula > Metal
— ? ou @
- i Metal > Molécula
a b c d

Figura 5: (a) Dipolo de superficie de um metal sem a adsor¢do de moléculas. Apos a adsorgéo,
esse dipolo se altera devido as contribuicdes do (b) efeito push-back, da (c) transferéncia de carga
e do (d) momento de dipolo da molécula. Figura adaptada de (GOIRI et al., 2016).

Um modelo que consegue descrever bem o alinhamento dos niveis energéticos em
interfaces (sob condi¢fes ambientes ou formadas por 6xidos metalicos e moléculas orgéanicas)
considera a transferéncia de carga inteira (ICT, do inglés integer charge transfer) (BRAUN;
SALANECK; FAHLMAN, 2009; GOIRI et al., 2016; LEY et al., 2013). Nele, ha dois niveis de
energia bem estabelecidos e que se formam quando um elétron é adicionado (EicT-) ou removido
(Eict+) da molécula. Quando ®sé maior que Ect+, elétrons da molécula vao fluir espontaneamente
para a interface e s6 entdo passam para o substrato, tornando o filme préximo a interface carregado
positivamente. Para sistemas em que ®s é menor que Eict., elétrons partem do substrato para a
molécula, carregando-a negativamente. Em sistemas onde ®s >> Eict+ ¢ ®s << EjcT, hd um

aumento de A, ficando a energia de ICT inalterada.

12



Capitulo 3: Preparacgdo das amostras

3.1 Prototipagem da méscara

No presente trabalho, foi projetada uma sequéncia de méscaras de litografia dptica para
que, durante a caracterizagdo, fossem adquiridos dados de diferentes superficies numa Unica
varredura. As mascaras foram desenvolvidas utilizando o software CleWin. O padréo proposto
conta com trilhas metélicas, sendo o material organico depositado em retangulos padronizados
perpendicularmente as trilhas (figura 6a). O filme organico possui uma descontinuidade sobre o
metal, para facilitar o tratamento das imagens ap0s a caracterizacdo (ja que o potencial de superficie

das camadas moleculares sdo comparadas ao potencial na superficie dos metais).
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Figura 6: (a) Arquitetura desenvolvida para o contato entre o eletrodo e o filme orgénico. (b) Na
mascara final projetada, ha trés trilhas para cada eletrodo. Os metais escolhidos estdo descritos na
parte superior do painel (b) e representados com suas respectivas cores. Na arquitetura existe ainda
um pad de contato de ouro e um total de 450 faixas de CuPc.
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O padrdo contém trés trilhas de 20 x8000 um para cada metal escolhido e um pad de Au
posicionado na extremidade inferior da amostra, para tornar possivel a realizacdo do aterramento
elétrico durante as medidas de KPFM. A mascara conta também com trinta faixas de 130 x30 um
de CuPc (quinze sobre o SiO» e quinze sobre o metal) distribuidas ao longo de cada trilha metalica,
somando um total de 45 dispositivos para cada interface de interesse (figura 6b). A justificativa da
escrita dessa mascara se da pelo fato de que o filme orgéanico é depositado sobre todos os eletrodos
de interesse num mesmo processo de deposicdo. Assim, através da comparacao das espessuras dos
filmes mais finos (1~2 nm), foi possivel estimar a orientacdo molecular nas primeiras camadas. No
total, o padrdo conta com 7 méascaras que sao devidamente alinhadas no inicio de cada etapa de
litografia, garantindo que o padréo correto seja transferido para o substrato.

3.2 Litografia

A utilizacdo de salas limpas na indlstria de semicondutores se faz necessaria pois
impurezas indesejadas, comumente em suspensao na atmosfera, podem causar tanto sombras em
etapas de litografia 6tica como a contaminacdo de substratos, quando adsorvidas, provocando
falhas nos dispositivos eletronicos (WHYTE, 2010).

Os substratos de SiO2 de 9 x 9 mm foram limpos por uma sequéncia de banhos em solugdes
de acetona PA, acetona VLSI, isopropanol VLSI e &gua deionizada (DI), por um tempo de
40 minutos em ultrassom. Apos a limpeza, foi depositada uma solucdo promotora de aderéncia
(HMDS) via spin-coating. A amostra foi levada para uma chapa de aquecimento a 100°C por 3
minutos, para que ocorresse a evaporacdo do HMDS ainda liquido sobre a superficie. Os grupos
silanéis do HMDS se ligam a superficie do SiO2 de maneira a facilitar a adesdo do material
fotossensivel (FRANSSILA, 2010).

O material fotossensivel utilizado nesse projeto foi 0 AZ 5214E, que é um fotorresiste de
imagem reversa que também pode ser utilizado no modo direto. Sua utilizagdo no modo direto
proporciona uma parede de perfil positivo (overcut), enquanto que no modo de imagem-reversa,

uma parede de perfil negativo (undercut) € obtida, conforme demonstra a figura 7. A importancia
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de se obter um perfil negativo se da pelo fato de proporcionar uma parede ideal para processos de
lift-off tipicamente realizados apds as deposi¢des de filmes finos.

Positivo Negativo
I A W
. A .

Figura 7: Perfil da parede do fotorresiste (vermelho) sobre um substrato (cinza) para 0s processos
de exposicdo no modo direto e reverso, antes e apos 0 processo de deposicdo do material de
interesse (amarelo).

Para alcancar esse perfil de parede é necessario realizar diferentes etapas no processo de
fabricacdo. Inicialmente o fotorresiste foi depositado via spin-coating, seguido por uma etapa de
aquecimento de 3 minutos a 100 °C, removendo o fotorresiste liquido excedente (figura 8a). As
amostras foram entdo levadas para a exposicdo ao padrdo da mascara projetada (figura 8b). Esta
etapa, combinada com aquecimento de 2 minutos a 120 °C (figura 8c), proporciona condicGes
especificas para a ocorréncia de ligacdes cruzadas (crosslink) no polimero, fazendo com que a
regido exposta seja removida de maneira mais lenta que a regido ndo exposta na solucédo
removedora. ApOs 0 aquecimento, as amostras foram submetidas a uma segunda etapa de
exposicao, agora sobre toda a superficie (figura 8d), sensibilizando as regides sem crosslink. Uma
vez realizada a exposicdo, as amostras foram submetidas a solucdo removedora (MIF 726),
conforme demonstra a figura 8e. Ao fim do processo, as regides desejadas ficam abertas para a

deposicéo do material de interesse (figura 8f).
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Figura 8: Etapas do processo de litografia: (a) evaporacéo do fotoresiste, (b) exposicao do padrao
desejado a radiacdo ultravioleta, (c) promocdo de ligacOes cruzadas (crosslink) através de
aquecimento, (d) exposi¢do de toda a superficie da amostra a radiacdo ultravioleta, sensibilizando
as regiBes sem crosslink, (e) remogdo da regido sensibilizada, a fim de (f) abrir as regides de
interesse para a etapa de deposicéo.

Inicialmente foram depositadas as trilhas metélicas via PVD. Para isso as amostram foram
posicionadas préximas ao centro de um sample holder que é mantido sob rotacdo continua durante
0 processo de deposicdo, de maneira a garantir a uniformidade do filme depositado sobre todas as
amostras. A deposi¢do ocorreu numa camara em alto vacuo (~ 9,3 x 10"’ mBar), onde os alvos
contento os eletrodos de interesse foram incididos por um feixe de elétrons (figura 9a),
evaporando/sublimando (dependendo do eletrodo), até que se atingisse a taxa de deposicdo de
0,5 A/s (controlada por uma microbalanca de quartzo previamente calibrada). Nessa taxa, o shutter
foi aberto para que o material se depositasse sobre a amostra. O shutter permance aberto até que

espessura de 15 nm é obtida, sendo entdo fechado.
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Ao fim de cada deposicdo, as amostras sdo submersas em solugdes de acetona PA, acetona
VLSI, e isopropanol VLSI, sequencialmente, e depois sdo secas num fluxo de N> — finalizando
assim uma etapa de litografia. Essa sequéncia de etapas foi realizada mais quatro vezes, para as

deposicdes de cada conjunto de trilhas: de prata (Ag), de niquel (Ni), de cromo (Cr) e de titanio

(Ti).

Figura 9: A camara de PVD ¢ ligada a um bomba de vacuo, e conta com: um suporte para amostras
com rotagdo continua; uma microbalanca de quartzo; um shutter, cadinhos onde se encontram 0s
materiais a se depositar. Na cadmara de evaporacdo/sublimacao dos (a) eletrodos, ha um feixe de
elétrons que € incidido nos alvos, enquanto que na cdmara de sublimag&o do (b) material organico
ha uma barquinha metélica que funciona como um filamento resistivo.

Antes do inicio da litografia para a deposi¢do da CuPc, foi realizada uma litografia para a
deposicao do pad de contato de ouro. Esta estrutura é responsavel por fazer contato elétrico durante
a caracterizacdo por KPFM. A deposicdo do material organico seguiu as mesmas etapas de
litografia j& mencionadas. Por conta da CuPc se degradar ao ser incidida por um feixe de elétrons,
é utilizada uma outra cdmara para sua deposi¢do. Isso também elimina o risco de contaminacgao
cruzada de filmes metalicos e material organico. No sistema para a deposicao de filmes organicos,

um pé de CuPc €é sublimado através de um cadinho com temperatura controlada pela corrente que
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passa num filamento. Nessa camara (figura 9b), a pressao foi mantida em condicdo de alto vacuo
(~6,0 x 107 mBar), e a taxa de deposicao foi controlada em cerca de 0,25 A/s. Esse procedimento

foi realizado para as deposi¢des de 1 nm a 32 nm de CuPc.
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Capitulo 4: Caracterizagéo

4.1 Microscopia de forga atbmica

As técnicas de AFM, assim como a microscopia de tunelamento por varredura (STM, do
inglés scanning tunneling microscopy), fazem parte das familias de instrumentos capazes de
caracterizar a superficie de amostras sélidas com elevada resolucdo (BOWEN; HILAL, 2009). O
AFM vem sendo amplamente utilizado na caracterizacdo da topografia de diversos materiais
devido a sua capacidade de analisar amostras condutoras, semicondutoras e isolantes, diferente do
STM (BUTT; CAPPELLA; KAPPL, 2005). O “coragdo” do equipamento é uma ponteira afiada
posicionada proximo a extremidade de uma alavanca (cantilever). O cantilever utilizado nessa
caracterizacdo é composto de silicio com um recobrimento na ponteira de platina e iridio, o que
aumenta seu raio para 25 nm. Conforme a ponteira interage com a superficie da amostra, a forca
eletrostatica entre elas faz com que o cantilever deflexione. Um laser incidido sobre o cantilever
se reflete para um fotodetector de quatro quadrantes (figura 10) de onde, através de um circuito de
retroalimentacdo, o mapeamento da topografia € obtido. Para esse mapeamento ocorrer de maneira
correta um scanner piezelétrico € responsavel por ajustar a posicao vertical, mantendo a forca de
interacdo previamente determinada. A variacdo do fotodetector com o scanner é computada e

resulta na reconstrugéo eletronica da topografia.
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Laser Fotodetector

Cantilever 1 |
> \

-

Figura 10: Representacdo do processo de aquisicdo da topografia pela microscopia de forca
atbmica, com o laser do equipamento sendo refletido na superficie de um cantilever e em direcéo
a um fotodetector de quatro quadrantes. A linha pontilhada representa a varredura da amostra.

Na microscopia de forca atdmica existem trés modos de funcionamento: ndo contato,
contato e intermitente. O que os diferencia sdo as forcas de interacdo entre a ponteira e a superficie,
descritas pelo potencial de Lennard-Jones. Quando a ponteira se encontra longe da superficie,
nenhuma forca de interacdo é obtida. Porém, ao se aproximarem, forcas de atracdo como a de van
der Waals comecam a ser detectadas. Este modo é denominado ndo contato. Nele, o cantilever
oscila, subindo e descendo sobre a superficie das amostras. A amplitude e a frequéncia de oscilacdo
sdo parametros importantes na caracteriza¢do. Quando a ponteira se aproxima da superficie, hd um
aumento na forca de interacdo, resultando numa reducdo da amplitude de oscilagcdo e
consequentemente um aumento na frequéncia. A aquisicdo da topografia da amostra pode ser
realizada através do monitoramento da frequéncia (frequéncia modulada), ou monitorando a
amplitude da oscilagdo (amplitude modulada). Sua principal vantagem vem do fato de ndo danificar
a amostra, pois ndo ha um contato fisico entre a ponteira e a superficie da amostra. Em
contrapartida, a resolucédo vertical da medida é limitada devido ao distanciamento que a ponteira

assume da amostra.

Um segundo modo de funcionamento atua no regime onde as forcas de repulsédo
predominam. Nesse regime a ponteira € colocada a uma distancia, na ordem da separacdo

interatdmica, com relacdo a amostra. Nessa distancia a repulséo provocada pelas nuvens eletronicas
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da superficie da amostra afastam a ponteira. Este modo é denominado contato. Nele o cantilever
permanece com forca de interacdo constante, sequindo a topografia da amostra. Na medida em que
a ponteira encontra uma regido de maior altura, sua interacdo faz com que ocorra uma deflexdo no
cantilever, de modo que o laser refletido atinge a regido superior do fotodetector. Essa leitura faz
com que o scanner piezelétrico corrija a altura, distanciando o cantilever da superficie do material.
Ja quando a ponteira interage com uma regido de menor altura, 0 comportamento inverso ocorre.
A vantagem do modo contato € a capacidade de adquirir imagens com altissima resolucéo.

Entretanto, as forcas de atrito podem danificar a superficie da amostra.

O terceiro modo opera em contato intermitente (tapping), onde o cantilever oscila entre as
forcas de atracéo e repulséo. A aquisigéo da topografia se assemelha ao modo néo contato, sendo
frequéncia modulada ou amplitude modulada. Para o estudo de materiais organicos, técnicas
dindmicas como o modo intermitente sdo mais empregadas, pois conseguem imagens de elevada
resolucdo sem danificar a superficie da amostra. No presente trabalho, foi utilizado o equipamento
Park NX10 para caracterizagdo da topografia. No estudo, as amostras foram analisadas
monitorando a amplitude da oscilacdo, enquanto a frequéncia de oscilacdo do cantilever era

mantida préxima a 75 kHz, sendo essa sua frequéncia de ressonancia.

Essa técnica possibilita também elucidar propriedades mecanicas (HUANG et al., 2015;
MULLER; DUFRENE, 2011; SWEERS et al., 2011), magnéticas (HARTMANN, 1999; NOCERA
et al., 2012) e elétricas (FUCHS et al., 2016; KUMAR; VARANDANI; MEHTA, 2016;
MARAGLIANO etal., 2015; SPADAFORA et al., 2010), através da escolha adequada da ponteira
e de adaptacBes nas configuracbes da varredura (amplitude de oscilacdo, area, velocidade de

varredura, entre outros).

4.2 Microscopia de potencial de superficie

O AFM combinado com outras técnicas faz com que um leque de variedades de
caracterizacOes se abra. Dentre as possibilidades, estd o KPFM. Devido a sua alta resolucéo

espacial, 0 KPFM tem se mostrado Gtil na compreensédo do potencial eletrostatico em dispositivos
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baseados em juncGes de semicondutores e materiais fotovoltaicos, auxiliando na investigagéo da
dindmica de cargas nestes materiais (COLLINS et al., 2018; SADEWASSER; GLATZEL, 2018).

Quando a ponteira se encontra longe da superficie da amostra, hd um alinhamento de suas
energias de vacuo (figura 11a.1). Na medida que a ponteira do AFM se aproxima da superficie da
amostra, ocorre o alinhamento de suas energias de Fermi, formando uma diferenga de potencial
(Vcpp) por conta da diferenca de fungdo trabalho entre a ponteira e a superficie (figura 11a.2). Essa
diferenca de potencial faz com que a ponteira comece a sentir forcas eletrostaticas (Fer). Essas
forcas se anulam quando os materiais entrem em contato, situacdo em que os elétrons conseguem
fluir do material de menor funcdo trabalho para o de maior, ou quando uma tensao (V) de mesma
intensidade mas de sentido oposto € aplicada na ponteira ou no substrato.

1 aC,
Fel = _EAVZE Eq 1

Durante o funcionamento no modo intermitente ou modo ndo contato, as superficies da
ponteira e das amostras ndo se tocam. Pode-se entdo tratar o sistema como um capacitor, como

mostrado no detalhe da figura 11b. Dessa forma a Fel depende da variacdo de potencial (AV) e do

aC,
a

gradiente da capacitancia ( ) como demonstrado na equacéo 1.

Z
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Figura 11: Representacdo da interacdo da ponteira com a superficie da amostra e 0s respectivos
alinhamentos dos niveis energéticos. Sistemas onde a ponteira se encontra (a.1) distante e (a.2)
préxima a superficie. (b) representagdo do setup para adquirir os dados de potencial de superficie.
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Aplicando uma tensdo alternada na ponteira (Vac) de forma a induzir forcas eletrostaticas,
a diferenca de potencial formada nesse capacitor pode ser descrita pela contribuigcdo de Vcrp, de

Vac € Vde, conforme demostrado na equagéo 2.
AV = V4. — Vepp + V. sen(wt) Eq. 2

Essas forcas eletrostaticas podem entdo ser divididas em uma componente estatica Fqc

(equacdo 3) e duas componentes dindmicas F,, (equacao 4) e F», (equagéo 5).

10C, [1
Foc = =5, [g (Vac = VCPD)Z] Eq.3
ac,
Fo =— 92 [(Vac — Vepp) Vac Sen(wt)] Eq. 4
ac,
F,, = i — VZ.[ cos(Qwt) — 1] Eq.5

Através de um circuito de feedback acoplado no equipamento, para cada valor de Vcep
medido, o sistema aplica um potencial V¢ na ponteira de maneira a anular F,. Dessa forma,
aplicando Vac de frequéncia conhecida e diferente da frequéncia de ressonancia da ponteira, é
possivel adquirir o valor de Vcrp. No presente trabalho, foi aplicado uma tenséo alternada de 5 V
na frequéncia 17 kHz. As trilhas metéalicas foram aterradas durante a medida, de forma a eliminar
cargas adsorvidas. Através do conhecimento da fung@o trabalho da ponteira (®7) e do Vcep
adquirido, o valor da fun¢ao trabalho da superficie amostra (®s) pode ser calculado, conforme é

mostrado na equacao 6.
eVepp = P — Ps Eq. 6

Habilitando outro circuito de feedback no equipamento, para adquirir os dados na
frequéncia de 2w, o gradiente de capacitancia pode ser extraido, conforme mostrado na equacao 5.
Nesse tipo de medida, superficies condutoras apresentam maior acumulo de cargas do que

superficies isolantes, aumentando a capacitancia do sistema e, consequentemente, o valor de Fa,.

Os dados de topografia, de forcas eletrostaticas e de gradiente da capacitancia podem ser
adquiridos de maneira simultanea ou em duas varreduras. Em duas varreduras, 0 processo € mais

controlado e também mais demorado. Nele, a primeira varredura adquire os dados de topografia,
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enquanto que na segunda varredura a altura da ponteira € ajustada para um valor desejado medindo
apenas os valores de potencial eletrostatico e gradiente da capacitancia. No presente trabalho, 0s

dados foram adquiridos de maneira simultanea, ou seja, em uma varredura.
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Capitulo 5: Resultados

5.1 Interface organico/inorganico

As amostras foram analisadas através da microscopia Optica apds cada etapa de litografia,
afim de avaliar a integridade das trilhas dos eletrodos. Essa medida é necesséria, uma vez que nem
todos eletrodos possuem boa aderéncia com o substrato de SiO.. No final do processo, foi
observada a transferéncia esperada do padrdo da mascara para o substrato. Na figura 12a, €
mostrada a microscopia éptica dos filmes de CuPc depositados sobre as trilhas de Ni, Cr e Ti. Na
figura 12b, esta detalhada a regido da sobreposicdo dos filmes. Do conjunto de seis amostras,
apenas uma das dezoitos trilhas de Au se soltou do substrato (anexo 1). Como cada amostra possuia

trés trilhas de cada eletrodo, esse defeito ndo comprometeu a caracterizacéo.

Figura 12: Microscopia optica dos dispositivos com (a) 16 nm de CuPc sobre as trilhas de Ni, Cr
e Ti. Em detalhe, esta demonstrada (b) a sobreposicdo do filme organico (tracejado em branco)
com a trilha de Cr. A escala de ambas imagens se encontra em vermelho no canto inferior direito.
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Em cada amostra, foi depositado um filme de CuPc de espessura diferente. Para comparar
o valor do potencial de superficie em funcdo da espessura do filme, os valores adquiridos de
potencial foram submetidos a0 mesmo tratamento. O potencial eletrostatico de cada eletrodo foi
fixado em O V. Assim, a diferenca de potencial na superficie do filme orgénico (Vceomicurc)) M
relacdo a superficie metalica (Vcppowy) foi obtida de maneira direta, ndo sendo necessario conhecer
o0 valor de @t para obter o potencial do filme organico, conforme mostram as equagées 7-9.

Oy (xy) = Pr(xy) — eVeppany (X Y) Eq. 7
Dp/cupc (X Y) = Pr(X,y) — eVeppm/cure) (X Y) Eq. 8

AP = CDM/CuPC(X' y) —Puxy) = e[VCPD(M) xy) — VCPD(M/CuPc)(X' Y)] Eq.9

E importante relatar que os valores de espessura e de ® em cada amostra foram obtidos
através da analise das curvas de distribuicdo das regides de interesse (M e M/CuPc). Através dessa
metodologia os dados foram analisados da maneira que melhor representasse o sistema, sendo
possivel escolher a margem de confiabilidade dos dados. A espessura e ®@ foram extraidas do valor
médio das distribuicfes. Seus respectivos desvios padrao (o) foram obtidos atraves da largura da
distribuicdo, resultando em uma probabilidade de 68,3% do valor estar entre os limites do desvio

padréo.

Para obter a funcdo trabalho dos filmes orgénicos, foi utilizada a superficie do ouro como
referéncia, ®a, =-5,1 + 0,1 eV (ZHOU et al., 2012). Dessa forma os valores da funcao trabalho
nos filmes de CuPc nessa interface (®aucurc) foram obtidos de maneira direta. Foi observado que,
para espessuras superiores a 4 nm, o valor de ®@aucurc Se manteve estavel. A literatura atribui isso
ao comportamento de bulk, ou seja, sem a influéncia do eletrodo (TANAKA et al., 2009). Com
isso em mente, foram analisados os dados brutos, sem o tratamento proposto, para avaliar a
possibilidade de se obter ®m/curc. FOI 0bservado que os valores de Veppvicure) para as amostras de
32 nm se encontravam préximos entre si (anexo Il), ou seja, para essa espessura todos os filmes
demostraram um carater de bulk. Uma vez constatado esse comportamento, somando o valor de
®ay com a diferenca de potencial entre os filmes de M/CuPc e Au/CuPc nas amostras de 32 nm,
foram obtidos os valores de ®m/icupc (32 NM) nas outras interfaces, conforme demonstrado na

equacéo 10. Uma vez obtido o valor de ®micurc, @m € calculado através da equagéo 11.
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Py/cupc(32nm) = Ppy + e[Vepp/cure) (32nM) — Vepp(au/cupc) (32nm)] Eq. 10
Dy = Pypycupc(32nm) — Veppm/cupc) (32nm) Eq. 11

Seguindo a metodologia descrita, foram obtidos os valores de: ®ag = -5,05 + 0,02 eV,
@i =- 5,22 £0,02 eV, Ocr =-5,30 £ 0,02 eV e Ot = - 5,32 £ 0,02 eV. Quando os valores obtidos
sdo comparados com a literatura, foi observado que a funcéo trabalho dos eletrodos de Ag, Cr e Ti
demonstraram uma divergéncia de 0,45 a 1,6 eV, sendo ®ag = - 4,60 + 0,06 eV (ZHOU et al.,
2012),dcr = - 4,0 £ 0,3 eV (GREINER et al., 2012b) e @i = - 3,7 £ 0,2 eV (GREINER et al.,
2012b). Olhando na literatura a funcgéo trabalho dos possiveis 6xidos formados, foi encontrado que
AQ20 tem aproximadamente -5,0 eV (BUWEN et al., 2005), Cr.Os tem -5,0 £ 0,5 eV (GREINER
et al., 2012b) e TiO, tem em torno de -5,4 + 0,2 eV (GREINER et al., 2012b). Isso demonstra a
presenca de uma camada de O0xido na superficie desses eletrodos. A funcgéo trabalho do niquel se
encontrou proxima aquela da superficie metalica, -5,0 + 0,1 (GREINER et al., 2012b). Uma vez
encontrado o valor da funcdo trabalho dos eletrodos, todas as analises de KPFM a seguir estardo
ajustadas com seu respectivo valor. Por praticidade, as interfaces com Oxido nativo serdo

representadas com o simbolo (*).

Na arquitetura projetada ha cinco eletrodos distintos (Au, Ag*, Ni, Cr* e Ti*) em cada
amostra. Como as superficies foram submetidas ao mesmo processo de deposicdo, a comparagao
entre as espessuras de CuPc obtidas sobre os respectivos eletrodos pode ser usada para verificar o
processo de crescimento dos filmes finos. Nas figuras 13a-e sdo mostradas as topografias dos
filmes de 1 e 2 nm sobre os eletrodos. Nas interfaces Au/CuPc (figura 13a), o contraste entre o
eletrodo de Au e o filme de CuPc permite a identificagdo das regibes onde as moléculas se
depositaram. Foram medidas espessuras de 0,8 = 0,8 nm e 1,6 = 0,5 nm nessas interfaces.
Visualmente, sobre o filme de 0,8 nm regides de mesma intensidade que a superficie do Au séo
observadas, dando indicios de que o filme ndo recobriu toda a superficie — fato que, em 1,7 nm,
aparentemente ja ocorreu. A interface Ag*/CuPc (figura 13b) é um caso a parte na analise. O 6xido
de prata formado possui elevada rugosidade, o que dificulta a interpretacdo dos dados, inclusive na
visualizacdo das regides onde o filme foi depositado. Nessa interface, foram medidas espessuras
de 1,7+ 4,0 nme 3,5 £ 2,5 nm, sendo que o recobrimento completo da superficie de Ag* néo foi

observado para nenhum dos casos. Na interface Ni/CuPc (figura 13c), sobre o filme o orgéanico de
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1 nm, foram identificadas regides com intensidades proximas aquelas do eletrodo de Ni, e também
regides proximas aquela observada na amostra de 2 nm, demonstrando que ha uma pequena
variacdo de espessura entre elas. Os valores medidos nessas interfaces foram de 1,7 + 1,5 nm e
2,3 £ 0,5 nm. Analisando as intensidades dos valores medidos na interface Cr*/CuPc (figura 13d),
observa-se que o filme mais fino possui intensidades mais proximas do eletrodo do que o filme
mais espesso. Nessa interface foram medidas as espessuras de 0,7 + 0,9 nme 2,4 £ 0,9 nm. A
ultima interface analisada, Ti*/CuPc, esta representada na figura 13e. Assim como para as outras
interfaces, exceto em Ag*/CuPc, as regides onde as moléculas de CuPc foram depositadas sdo de
facil distincdo. A facilidade na distincdo vem do fato de que os eletrodos possuem baixa
rugosidade. Nesta interface, foram medidas espessuras de 0,8 £ 0,6 nme 3,0 £ 1,9 nm.

Um estudo tedrico/experimental da adsorcdo de CuPc sobre metais nobres (HUANG et al.,
2014), como o ouro, mostrou que quando a molécula se encontra com orientacdo paralela a
superficie, os a&tomos da molécula de CuPc se encontram com uma distancia média de 0,3 nm da
superficie do Au. Levando em consideracdo que a molécula de CuPc possui aproximadamente um
eixo menor de 1,2 nm e um eixo maior de 1,5 nm, é possivel ter uma no¢do da orientacdo média
das moléculas nesses filmes. Assumindo que para as outras interfaces a distancia entre as moléculas
mais proximas ao eletrodo seja de 0,3 nm, dessa forma: os filmes sobre Au (0,8 nm), Cr* (0,7 nm)
e Ti* (0,8 nm) possuem um angulo médio entre as moléculas e o eletrodo inferior a 25°, angulo
que se assemelha ao da fase o da CuPc. Para as interfaces Ag*/CuPc (1,7 nm) e Ni/CuPc (1,7 nm),
as moléculas se encontrariam com angulos proximos a 90° com a superficie, porém é importante
ressaltar que, nessas interfaces, a incerteza no valor da espessura ¢ elevada. Analisando os filmes
mais espessos, € observado na interface Au/CuPc (1,6 nm) uma diferenca de 0,8 nm, o que resulta
em pouca variagao do angulo formado entre os filmes. Na interface Ni/CuPc (2,3 nm) hd uma
diferenca de 0,6 nm com relagdo ao filme mais fino. Isso implica que, no filme mais espesso, as
moléculas preenchem o0s espacos vazios presentes no filme de 1,7 nm durante a deposicéo,
diminuindo a variacdo da distribuicdo. O comportamento das interfaces Cr*/CuPc (2,4 nm) e
Ti*/CuPc (3,0 nm) séo parecidos. Apds a formacéo da primeira camada, as moléculas passam de
baixos angulos (~ 25°) para altos &ngulos (~ 90°), sendo a diferenga de espessura entre as camadas
de 1,7 e 2,2 nm, respectivamente, com a ressalva de que a incerteza da medida sobre o Ti* é elevada

na camada mais espessa. Na interface Ag*/CuPc (3,5 nm) a variacéo foi de 1,8 nm, o que seria
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uma segunda camada onde as moléculas se encontrariam perpendiculares ao substrato. Entretanto,
devido & incerteza dos dados obtidos, é inconclusivo afirmar esse comportamento.
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Figura 13: Microscopia de forca atdmica das interfaces (a) Au/CuPc, (b) Ag*/CuPc, (c) Ni/CuPc,
(d) Cr*/CuPc e (e) Ti*/CuPc dos filmes de 1 e 2 nm.

Como as amostras de 1 nm possuiam pouca variacao na topografia e potencial eletrostatico,
suas areas de varredura foram menores do que para as outras espessuras, removendo as areas do
SiO2 e da SiO2/CuPc. Durante essa caracterizacdo, a amplitude de oscilacdo na ponteira foi
diminuida para adquirir os dados com maior resolucgdo. Os valores de fungéo trabalho nas diferentes
interfaces dos filmes de 1 nm estdo representados nas figuras 14a-e. O diferencial da técnica de
KPFM vem da sua elevada resolucdo espacial. Enquanto a rugosidade presente na interface
Ag*/CuPc (figura 13b) dificulta a identificacdo das regides Ag* e Ag*/CuPc, a diferenga entre
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Dagr ¢ Dagrcupe Nessa interface (figura 14b) permite, de maneira mais clara, a identificacdo das
regides onde as moléculas se depositaram. Isso demonstra que a técnica de KPFM pode ser
utilizada na identificacdo de superficies com pouca variacdo topogréafica, desde que os materiais
possuam @ diferentes. Na interface Au/CuPc, foi encontrado um valor de ®awcwre = -
5,06 £ 0,01 eV, aproximadamente 0,04 eV maior que a superficie do Au (figura 14a). Sobre a
superficie do 6xido de prata, foi medida ®ag+cuwrc = -5,05 = 0,01 eV, valor 0,01 eV maior que a
superficie de Ag*. Nessa interface a regido do filme de CuPc com menor funcdo trabalho se
encontra do lado esquerdo figura 14b. Na interface Ni/CuPc (figura 14c) foi medida uma
®nicure = -5,13 = 0,02 eV, demonstrando uma variacdo de 0,09 eV, a maior dentre as interfaces
analisadas. Os filmes de CuPc nas interfaces Cr*/CuPc e Ti*/CuPc mostraram uma variagéo de
aproximadamente 0,02 eV com relacéo a superficie dos eletrodos, sendo ®cr+cupc =-5,27 £ 0,01 eV
e Orircupe = - 5,30 £ 0,01 eV (figuras 14d-e).
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Figura 14: Funcdo trabalho obtida pela técnica de KPFM dos filmes de 1 nm de CuPc sobre os
eletrodos de: (a) Au, (b) Ag*, (c) Ni, (d) Cr* e (e) Ti*.

Na interface Au/CuPc, para espessuras superiores a 3,8 nm, o valor da ®au/cupc permaneceu
estavel. Observou-se que os filmes de CuPc depositados sobre o SiO», que fazem contato lateral
com o eletrodo (regido a direita do eletrodo na figura 15), possuem ®siozcupc Préoxima ao

encontrado para ®aucurc. 1550 sugere a ocorréncia de transferéncia de cargas entre os filmes de
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CuPc e o eletrodo de Au. Ainda na figura 15, as regides que ndo se encontram aterradas, SiO> e
SiO2/CuPc (regido a esquerda do eletrodo), os valores de ® ficam sujeitos a efeitos de
carregamento, seja da superficie da amostra ou da ponteira, provocando uma variacdo nos valores
obtidos.
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Figura 15: Mapeamento da funcéo trabalho obtido pela técnica de KPFM dos filmes de (a) 1,6 nm,
(b) 3,8 nm, (c) 7,1 nm, (d) 14,0 nm e (e) 28,3 nm de CuPc depositados sobre o eletrodo de Au.

A partir dos dados de topografia e de @, foram selecionadas regides, da superficie do
eletrodo e do filme depositado sobre o eletrodo, para se avaliar como encontravam-se suas
distribuicGes de espessuras. Na figura 16a sdo mostradas as distribui¢cdes dos valores de espessura
dos filmes de CuPc depositados sobre Au. A distribuicdo de espessura no filme de 0,8 nm
demonstrou elevada sobreposicdo com relacdo ao eletrodo de Au. Isso implica que, para essa
espessura, nao é possivel garantir que houve um recobrimento total da superficie de Au por

moléculas de CuPc. A distribui¢do do filme de 1,6 nm se demonstrou bem definida e praticamente
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sem sobreposicdo com o eletrodo. Isso sugere que o crescimento do filme deve ocorrer de maneira
ordenada. Para essa espessura, toda a superficie de Au foi recoberta. As demais espessuras obtidas
foram: 3,8 0,6 nm, 7,1 £0,4nm, 14,0 £ 0,5 nm, e 28,3 £ 0,8 nm. Essas distribui¢bes de espessuras
foram ajustadas por curvas Gaussianas e possuem R? maiores que 0,988. Na figura 16b estdo as
distribuigdes de ®aucurc Obtidas nas respectivas espessuras. Diferentemente do observado para a
distribuicdo da espessura, ndo houve uma sobreposi¢ao tao pronunciada entre ®ay € @ aucurc (0,8 nm).-
As distribuigdes de ®aucuwrc também demonstraram comportamento que se assemelham a
Gaussianas, sendo o menor valor de R? obtido igual a 0,987. Nessa interface os valores de ®au/cupc
foram: -5,06 £ 0,01 eV (0,8 nm), - 5,04 + 0,01 eV (1,6 nm), -4,99 + 0,01 eV (3,8 nm), -
4,99 + 0,01 eV (7,1 nm), - 499 + 0,01 eV (14,0 nm) e -5,00 £ 0,01 eV (28,3 nm). Isso confirma

que a Oaucupc Se estabiliza para espessuras superiores a 3,8 nm.
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Figura 16: Distribuicdo dos valores de (a) espessura e (b) funcdo trabalho dos filmes de CuPc
sobre o eletrodo de Au. A legenda a direita mostra as espessuras da deposi¢ao e seguem as cores
da distribuig&o.
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As figuras 17a-e mostram a variagdo de ®ag+curc Nas diferentes espessuras. No caso da
amostra com espessura de 7,5 nm, foram observados valores de ®ag+curc inferiores aos medidos
na espessura de 29,8 nm — vide regides que apresentam coloragdo verde escura em Ag*/CuPc
(figura 17b). Esses valores indicam que provavelmente houve alguma contaminacgao na aquisicéo
dessas medidas, visto que o comportamento nao foi evidenciado em outras amostras. A figura 17¢
esta representada pela metade por conta de um toque entre a ponteira e a superficie da amostra,
fazendo com que os valores de ® em todas as superficies a partir daquela linha divergissem do
valor esperado. Assim como em Au/CuPc, as moléculas de CuPc depositadas sobre SiO2, que
fazem contato lateral com o eletrodo, possuem ®sjoz/cupc que Se aproximam as observadas sobre o
eletrodo de Ag* (®ag+cupc, Na regido a direita do eletrodo na figura 17). J& as regides sem

aterramento de cargas mostraram variagdes de ®sioz/cupc entre -4,8 e -5,2 eV.
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Figura 17: Mapeamento da funcdo trabalho, obtido pela técnica de KPFM, dos filmes de (a)
3,3 nm, (b) 7,5 nm, (c) 15,2 nm, (d) 18,7 nm e (e) 29,8 nm de CuPc depositados sobre o eletrodo
de Ag*.
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Na figura 18a, as distribuicdes dos valores de espessura dos filmes de CuPc depositados
sobre Ag* é demonstrada. Numa primeira andlise é visto que as distribuicdes se encontram bem
dispersas e com sobreposicéo entre amostras, o que pode ser resultado do crescimento de filme néo
ordenado nessa interface. Foram obtidas as espessuras: 1,7 4,0 nm, 3,5+ 25nm, 7,5 £ 5,2 nm,
15,2 £5,5nm, 18,7 = 4,9 nm e 29,8 £ 3,3 nm. Analisando os dados de topografia entre os filmes
de 1,7 e 3,5 nm ha uma diminuicdo no desvio padrdo de 4,0 para 2,5 nm, 0 que sugere que as
moléculas foram se depositando nos vales da topografia (com rugosidade RMS = 4,2 nm) do
eletrodo de Ag*. Nos filmes de 7,5 e 15,2 nm de espessura, 0 desvio padréo volta a crescer para
5,2 e 5,5 nm, respectivamente. Comparando a diferenca de espessuras entre os filmes de 18,7 nm
(16 nm nominal) e 7,5 nm (4 nm nominal), o valor aparenta estar em concordancia, 11,2 nm (12 nm
nominal). Porém o filme de 0 8 nm nominal apresentou uma espessura de 15,2 nm, mostrando uma
discordancia com o esperado, o que demonstra que o crescimento do filme nessa interface é de
dificil predigdo. As distribuicbes demonstraram comportamento semelhantes a Gaussianas, com
valores de R? superiores a 0,968. Em todas amostras foi observado que para valores superiores ao
valor médio as curvas variam de maneira mais alongada, como se tivesse uma componente
exponencial, semelhante a uma “calda”. Na figura 18b, estdo demonstradas as distribuicdes de
®agrcupe para os respectivos filmes. Diferente do observado na interface Au/CuPc, em Ag*/CuPc
os valores de largura a meia altura (FWHM, do inglés full width at half maximum) foram os maiores
de todas as amostras, demonstrando que assim como na espessura, ha também dispersdo em
Dagrcupc. AS amostras de menor espessura exibiram valores de ®ag+/cupc Mais proximos aos valores
do eletrodo. Os valores de ®ag+curc Mmedidos foram: - 5,05 + 0,01 eV (1,7 nm), - 5,02 + 0,02 eV
(3,3 nm), -4,99 £ 0,03 eV (7,5 nm), -5,00 + 0,01 eV (15,2 nm), - 5,02 + 0,02 eV (18,7 nm) e -

5,00 = 0,01 eV (29,8 nm). Os valores de R? das curvas foram maiores que 0,993.
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Figura 18: Distribuicdo dos valores de (a) espessura e (b) funcédo trabalho dos filmes de CuPc
sobre o eletrodo de Ag*. As legendas a direita mostram as espessuras da deposi¢do e seguem as

cores da distribuicéo.

O mapeamento de ® dos filmes de CuPc depositados sobre o Ni esta demonstrado nas
figuras 19a-e. Percebe-se que, para primeiras espessuras, ®nicupc ja possui valores distintos do
eletrodo. Olhando para a regido SiO,/CuPc (em contato com o eletrodo), o valor de ®sio2icurc Se
encontra mais proxima de ®sio2 nos filmes mais finos do que de ®nicure. Tal fato confirma a
influéncia do eletrodo/substrato nas propriedades dos filmes finos. Na figura 19b, a regido
SiO2/CuPc (sem contato com o eletrodo) possui ®sioz/cupe que se encontra fora da escala analisada.

Esse comportamento também foi observado em outras amostras (Cr* e Ti*), sendo resultado dos

efeitos de carregamento da ponteira/superficie.
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Figura 19: Mapeamento da funcdo trabalho, obtido pela técnica de KPFM, dos filmes de (a)
2,2 nm, (b) 4,3 nm, (c) 6,8 nm, (d) 13,9 nm e (e) 26,4 nm de CuPc depositados sobre o eletrodo de
Ni.

Uma vez adquiridos os dados de espessura e de ® dos filmes de CuPc sobre Ni, foram
analisadas suas distribuicdes sobre toda a superficie do filme organico (figura 20). O filme de
1,7 £ 1,5 nm (figura 20a) mostrou grande area de sobreposicao com a distribui¢do do eletrodo de
Ni, dando indicios que para essa espessura ndao houve o recobrimento total da superficie do Ni.
Como durante o processo de deposicdo a quantidade de matéria que chega na superficie dos
eletrodos é a mesma, é esperado que filmes com orientagdes perpendiculares, ou com alto angulo
com a superficie, possuam menores areas de recobrimento. Esse comportamento resulta num
elevado valor de desvio padrdo (1,5 nm). A amostra de 2,3 £ 0,5 nm demonstrou uma dispersdo
menor com relacdo aquela observada no filme mais fino, evidenciando que as moléculas se
depositaram nos intersticios deixados pelo filme de 1,7 nm. Esse comportamento resulta num
recobrimento quase total do eletrodo, representado pela baixa sobreposi¢do da sua distribuicdo com
o0 eletrodo. As outras espessuras obtidas foram: 4,3 £ 1,0 nm, 6,8 £ 0,6 nm, 13,9 + 0,9 nm e
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26,4 + 0,9 nm. O menor valor de R? encontrado nessas distribuicBes ocorreu na espessura de
13,9 nm, de onde pode-se observar a presenga de uma “calda” em altas espessuras. A distribuicdo
dos valores de ®niicurc Nas diferentes espessuras esta demonstrada na figura 20b. Os valores de
®nircupe Obtidos foram: - 5,13 + 0,02 eV (1,7 nm), -5,06 + 0,02 eV (2,2 nm), - 5,05 = 0,02 eV
(4,3 nm), -5,02 £ 0,02 eV (6,8 nm), -5,02 £ 0,02 eV (13,9 nm) e -4,99 £ 0,01 eV (26,4 nm). Assim
como na interface Au/CuPc, houve uma baixa sobreposic¢do entre os valores da ®ni/cupc (1,7 nm) COM
relacdo a ®ni. ApOs 0 ajuste das distribuicdes por Gaussianas, os valores de R? adquiridos foram
superiores a 0,954, sendo esse valor obtido na espessura de 4,3 nm. Comparando sua distribuicéo
com a obtida em 2,3 nm, que estd em azul, fica evidenciado a presenca da “calda”. Olhando para a

figura 19b, essa regido é encontrada na parte inferior direita do filme Ni/CuPc.
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Figura 20: Distribuicdo dos valores de (a) espessura e (b) funcédo trabalho dos filmes de CuPc
sobre o eletrodo de Ni. As legendas a direita mostram as espessuras da deposi¢éo e seguem as cores
da distribuigéo.
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Os valores de ® dos filmes de CuPc depositados sobre o 6xido de cromo estdo
demonstrados nas figuras 21a-e. Na regido SiO,/CuPc (em contato com o eletrodo), o valor de
Dsio2/cupc €M 2,4 Nm se encontra mais proximo de ®sioz do que de dcr/cupc. Na espessura de 4,0 nm,
0s valores de Dsioz/curc € Dcrrcupe S€ aproximam devido ao aumento da area do contato lateral. Em
cada amostra, uma intensidade de cor diferente foi visualizada em Cr*/CuPc, dando indicios de
que a variacdo de ®crcurc € dependente da espessura, sendo necessarios filmes espessos para

Dcrcupe Se estabilizar.
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Figura 21: Mapeamento da funcéo trabalho obtida pela técnica de KPFM dos filmes de (a) 2,4 nm,
(b) 4,0 nm, (c) 6,6 nm, (d) 12,4 nm e (e) 25,0 nm de CuPc depositados sobre o eletrodo de Cr*.

As distribuicdes dos valores de espessuras na interface Cr*/CuPc estdo demonstradas na
figura 22a. O filme de 0,7 + 0,9 nm demonstrou grande sobreposicdo de suas distribui¢cbes com o
eletrodo de Cr. Analisando os valores de FWHM entre os eletrodos e os filmes mais finos, a

diferenca entre Cr* e Cr*/CuPc foi a menor obtida, sendo FWHM igual a 1,9 nm no Cr* e 2,1 nm
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para Cr*/CuPc. Esse comportamento pode dar indicios de que o filme de 0,7 nm esta seguindo a
topografia do eletrodo. No filme de 2,4 £ 0,9 nm, a distribui¢do demonstra que 80% dos valores
obtidos, pelo menos, sdo superiores ao eletrodo, enquanto na espessura de 4,0 £ 1,3 nm,
praticamente toda a superficie do eletrodo foi recoberta. As outras espessuras obtidas foram:
6,6 £0,9nm, 12,4 + 1,2 nm e 25,0 £ 0,8 nm. Ap0s 0 ajuste das curvas por Gaussianas, 0 menor
valor de R? obtido foi de 0,977. As distribuicbes dos valores de ® dos respectivos filmes estio
demonstradas na figura 22b. Diferente do observado na distribuicdo da espessura de 0,7 nm, 0s
valores de ®cre/cupc (0,7 nm) POSSUem pouca sobreposi¢do com Ocr+. 1SS0 mostra que, mesmo em
filmes muito finos, 0 KPFM detecta variagdes de @. Os valores de ®crvcupc Obtidos foram:
-527+0,01eV (0,7 nm), - 5,17 £ 0,02 eV (2,4 nm), - 5,14 + 0,02 eV (4,0 nm), - 5,06 £ 0,02 eV
(6,6 nm), -5,03+£0,02eV (12,4 nm) e - 5,00 £ 0,01 eV (25,0 nm). Essas distribui¢bes apresentaram

valores de R maiores que 0,975.
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Figura 22: Distribuicdo dos valores de (a) espessura e (b) funcéo trabalho dos filmes de CuPc
sobre o eletrodo de Cr*. As legendas a direita mostram as espessuras da deposicao e seguem as
cores da distribuicéo.
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A Ultima interface analisada € composta por Ti* e CuPc. O mapeamento dos valores ®
nessa interface esta mostrado nas figuras 23a-e. A variagdo da ®rixcurc em funcéo da espessura se
assemelha aquela da interface Cr*/CuPc, ja que em ambos os casos, o filme de CuPc foi depositado
sobre um oxido e que o valor de @i~ Se encontra proximo ao de ®cr+. Na regido SiO2/CuPc (em
contato com o eletrodo), no filme de 3,0 nm o valor de ®siozicupc S€ €ncontra mais préximo de
®crcupe do que de Dsion. 1SS0 pode ser justificado pela espessura que esse filme apresenta, sendo
maior do que a espessura medida nas outras interfaces (2,3 nm em Ni e 2,6 nm em Cr*), o que
implica em uma maior area de contato.
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Figura 23: Mapeamento da funcéo trabalho obtida pela técnica de KPFM dos filmes dos filmes de
(@) 3,0 nm, (b) 4,3 nm, (c) 6,6 nm, (d) 12,7 nm e (e) 26,0 nm de CuPc depositados sobre o eletrodo
de Ti*.

Na figura 24a ¢ exibida a distribuicdo dos valores de espessura dos filmes de Ti*/CuPc. A
distribuicdo do filme de 0,8 + 0,6 nm demonstrou elevada sobreposi¢cdo com o eletrodo, dando
indicios de que ndo ha um recobrimento total da superficie de Ti* para essa espessura. Os valores
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de espessura obtidos nas outras amostras foram: 3,0 £ 1,9 nm, 43 + 1,9 nm, 6,6 £ 1,4 nm,
12,7+ 1,6 nme 26,0 + 1,0 nm. Essas distribuicGes apresentaram valores de desvio padrdo superior
ao observado nas outras interfaces, exceto para o caso do 6xido de prata, o que da indicios de um
crescimento aleatdrio sobre Ti*. As curvas foram ajustadas por Gaussianas e apresentaram R?
superior a 0,976. Os valores de ® desses filmes estdo representados na figura 24b. Assim como em
Cr*/CuPc, ®@Ti*/cupc (0,8 nm) = -5,29 £ 0,01 eV aumentou 0,03 eV com relacdo a funcéo trabalho do
eletrodo. Os demais valores de ®ixcupc Obtidos foram: - 5,15 £ 0,02 eV (3,0 nm), - 5,13 £ 0,03 eV
(4,3 nm), - 5,04 + 0,02 eV (6,6 nm), - 5,00 + 0,02 eV (12,7 nm), - 5,00 + 0,01 eV (26,0 nm).
Enquanto @Ti=curc S€ estabiliza proximo a 12,7 nm, ®@crcupc demanda espessuras maiores, o que
mostra uma variagdo maior de ®tixcurc €M baixas espessura do que no caso de Cr*/CuPc. Essas
distribuicBes apresentaram R? superiores a 0,951, sendo esse valor obtido para a espessura de
4,3 nm. Na figura 24b, é observado uma distribuicdo ndo simétrica, com valores maiores de

Drixcupe, regido que se encontram na parte inferior do filme de Ti*/CuPc (figura 23b).
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Figura 24: Distribuicdo dos valores de (a) espessura e (b) funcéo trabalho dos filmes de CuPc
sobre o eletrodo de Ti*. As legendas a direita mostram as espessuras da deposicdo e seguem as
cores da distribuicdo.
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Observando a sobreposicdo das distribuigdes de espessura ¢ ® em todas as amostras, foi
decidido analisar ambas medidas em conjunto. Como os dados obtidos por AFM e KPFM possuem
um formato de histograma 2D, onde as dimensdes X e y sdo coordenadas e z é a grandeza medida.
Correlacionando os valores da espessura com ® numa mesma coordenada (X, y) € possivel construir
um grafico de @ por espessura (figura 25). Dessa maneira, foram obtidos os valores de fungdes
trabalho para cada ponto de espessura, inclusive para espessuras diferentes daquelas que foram
inicialmente planejadas (1, 2, 4, 8, 16 e 32 nm). O procedimento para a construcao da figura 25 é
detalhado no anexo I1l. Na construgdo do grafico, foi utilizado o valor da energia de vacuo como

referéncia (Ev = 0 eV). Desta forma se torna mais facil a identificacdo da energia em que ®m/cupc

se estabiliza.
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Figura 25: Funcdo trabalho dos filmes finos organicos em funcao da espessura para as diferentes
interfaces. A representacdo do diagrama de bandas demonstra o alinhamento da energia de vacuo.
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Os filmes mais espessos de M/CuPc, nas diferentes interfaces, demonstraram uma
convergéncia de ®wmicupe para o valor de -5,00 eV (figura 25). Dentre os filmes, a interface
Ag*/CuPc apresentou a menor variagao de ®wm/cupc NO intervalo analisado. As interfaces Au/CuPc
e Ni/CuPc mostraram uma variagdo abrupta de ®mcurc €M baixas espessuras € um crescimento
menor de ®micurc €M altas espessuras. Ja as interfaces Cr*/CuPc e Ti*/CuPc demonstraram um

aumento de ®m+cupc qUE Variam com a espessura.

Conforme mostrado no capitulo 2.3, existem diferentes modelos que séo utilizados para
explicar o alinhamento dos niveis de energia na interface organico/inorganico. Neste trabalho foi
observado que as funcdes trabalho dos filmes espessos, sobre dois eletrodos diferentes, possuem
pouca diferenga entre si (Omucupc = Om2icurc). Por outro lado, as fungdes trabalho dos respectivos
eletrodos sdo diferentes (dm1 # ®m2). Como a variacdo de dm/curc Obtida foi muito menor que a
variacdo de @ dos respectivos eletrodos (A®@organico << A®eletrodo), fOI constatado que o sistema se
encontrava sob regime de pinning (S = A®organico / ADeletrodo ~ €r0). Nesse comportamento, ®organico
é invaridvel com relagdo a variagdo de ®eetrodo. A energia de pinning do observada foi igual a
- 5,00 eV, valor que se demonstrou diferente da energia do HOMO (-5,20 eV) e da energia de
Fermi intrinseca da molécula (~ -4,1 eV). O modelo que melhor descreve esse alinhamento dos
niveis de energia € o ICT. Segundo o modelo, quando o valor de ®eletrodo for maior que 0 HOMO
da CuPc (Ni, Cr* e Ti*), as moléculas proximas a interface comegam a ser ionizadas, criando uma
regido de carga espacial. No momento do contato, o filme organico cede elétrons para o eletrodo,

fazendo com que o alinhamento dos niveis energéticos ocorra entre ®ejetrodo € EicT+ da CuPc.

Na figura 26 sdo demonstradas as variacdes da energia de vacuo apds o alinhamento dos
niveis energéticos, onde ha dois comportamentos distintos: interfaces formadas entre o filme de
CuPc com o eletrodo em estado metalico (M/CuPc) e com o eletrodo passivado (M*/CuPc). Sobre
0 metal ha uma facilidade em estabilizar as cargas, sendo formado um A = 0,06+0,01 eV sobre o
Au, valor que representa 60% da variagéo de ®aucupc. Na interface com o Ni, o dipolo de interface
formado em 1 nm foi A = 0,10+0,02 eV, representando 45% da variacdo total de ®niscupc.
Considerando que na interface Ni/CuPc o dipolo é formado em 1,7 nm (espessura do filme mais
fino), resulta um A = 0,16+0,02 eV (55% da variagdo de ®niicurc). Aumentando o valor de Oy, €
esperado que o valor de A seja maior. Enquanto a variagdo entre ®ay ¢ ®n;i foi de 0,12+0,02 eV, a
diferenca em A do filme de 1 nm (Au/CuPc) com relacéo ao filme de 1,7 nm (Ni/CuPc), foi de
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0,10+0,02 eV, valor proximo a variagcdo entre os eletrodos. Olhando agora para a interface
M*/CuPc, em Ag*/CuPc o A foi igual a 0,01+£0,01 eV, 0 que representa 20% da variacdo de
®ag+cure. Nas outas duas interfaces, Cr*/CuPc e Ti*/CuPc, os dipolos obtidos foram de
0,06%0,01 eV, representando 20% (Cr*/CuPc) e 19% (Ti*/CuPc) da variacdo da funcéo trabalho
nos filmes de CuPc. Enquanto a diferenga entre ®ag~ e ®ri~ foi de 0,27+0,02 eV a diferenga no
dipolo de interface formado entre eles foi igual a 0,05+0,02 eV. Demonstrando que, diferente das
interfaces M/CuPc, os sistemas M*/CuPc dependem da espessura para compensar a variagao da @
dos eletrodos, sendo nessas interfaces mais pronunciados os efeitos da curvatura dos niveis

energéticos (band bending).

(|
Ag™ | 1A=0,01 eV
Au

Ni

Energia de vacuo (u.a.)

-5,0 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Espessura (nm)

Figura 26: Energia de vacuo do filme de CuPc em funcdo da espessura. Cada cor representa a
variacdo sobre um mesmo eletrodo. A primeira linha tracejada cinza representa a interface,
enquanto a segunda linha cinza representa o dipolo de interface formado em 1 nm. O valor de cada
dipolo esta mostrado na imagem. Do lado direito esta a representacdo do diagrama de bandas apos
o0 alinhamento dos niveis de energia.
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Como forma de elucidar essa distribuicéo de cargas na interface, foi utilizada a aproximacéo
de Boltzmann para concentracdo de buracos (equagdo 12), pois no experimento, foi evidenciado
que a energia de Fermi (Er) do filme se estabiliza em torno da energia de HOMO (En) da molécula.
A concentracdo desses portadores (p) depende da densidade de estados efetivos no HOMO (NR)
do filme de CuPc, da constante de Boltzmann (kg) e da temperatura absoluta (T), conforme mostra
a equagéo 12.

(EH_EF)]

p = Nyel kBT Eq. 12

A figura 25 exibe graficos que mostram a variagdo de ® em funcéo da espessura. Através
dessa correlacdo, € possivel descrever a concentracdo de buracos em funcdo da espessura do filme.
Para o intervalo de densidade de portadores de 10172 cm3, foi avaliado como Ny variou em fungéo
da espessura em cada interface, conforme mostrado na figura 27. A linha tracejada em vermelho
representa uma densidade de buracos de aproximadamente 3 x 10*” cm, valor obtido em interfaces
formadas por Au/CuPc, quando Nu se encontra entre 10221 cm®3(GRZADZIEL et al., 2012;
MONTI, 2012). Para essa concentracdo de buracos foi observada pouca variacdo de N nas
interfaces Au/CuPc e Ag*/CuPc. Nas interfaces Ni/CuPc, Cr*/CuPc e Ti*/CuPc foi observada uma
variacdo de 3 a 4 ordens de grandeza em Nn. Conforme @eletrodo aUMeNta, mais moléculas sdo
ionizadas, fazendo com que a densidade efetiva de estados diminua na vizinhanga da interface

Ti* Au Cr* Ag* Ni
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Figura 27: Valores calculados de densidade de estados efetivos no HOMO em func¢éo da espessura
para o intervalo de 10! cm™ de densidade de buracos, nas interfaces Ti*/CuPc, Au/CuPc,
Cr*CuPc, Ag*/CuPc e Ni/CuPc. Figura adaptada de (BATISTA et al., 2021)
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Interfaces com menos estados efetivos fazem com que o eletrodo possua uma maior
dificuldade em injetar cargas no filme organico e, consequentemente, geram uma menor corrente
no dispositivo. Com esse conhecimento, € possivel desenvolver dispositivos com respostas
retificadoras, escolhendo uma interface com facilidade de injecdo de cargas (Au) e uma com
dificuldade (Ni, Cr* e Ti*). Desta forma, tendo como base a tecnologia de nanomembrana
autoenrolada, foram desenvolvidas heteroestruturas M/CuPc/Au (M = Ni, Cr* e Ti*). Assim,
sabendo-se de antemdo a diferenca dos potenciais em cada interface M/CuPc, foi possivel avaliar

o0 papel da injecdo de cargas por diferentes metais na condutividade elétrica de cada heteroestrutura.

5.2 Aplicacao

5.2.1 Nanomembrana autoenrolada

Nanomembrana autoenrolada é uma plataforma que permite o estudo de juncdes ultrafinas
de filmes organicos (BOF BUFON et al., 2011; MERCES et al., 2017). No presente trabalho foi
utilizado nanomembranas na fabricacdo de retificadores. Através dessa metodologia foi possivel
realizar a caracterizacao elétrica de filmes finos organicos quando em contato com eletrodos de

diferentes @.

O desenvolvimento de dispositivos baseados em nanomembranas autoenroladas necessita
de uma sequéncia de etapas de litografia para que, no final do processo, o dispositivo apresente um
contato efetivo e que ndo danifique a superficie do material organico. O processamento ocorreu
sobre um substrato de SiO2. A primeira etapa do processo de fabricacdo foi a padronizagédo da
estrutura da mesa. O processo consiste na corrosdo das regides onde nao sera depositado o eletrodo
inferior, criando uma diferenca de altura entre essas regides e fazendo com que, na ultima etapa do

processamento, o tubo faga o contato com a regido ativa do dispositivo. Foram depositados 5 nm
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de Cr, 10 nm de Au e 10 nm do metal de interesse (M = Ni, Cr* e Ti*) sobre a mesa, formando o
finger, regido onde posteriormente ser4 depositado a CuPc e o pad de contato, conforme

demonstrado na figura 28a.

Na sequéncia foram depositados 20 nm de germanio (Ge) sobre o substrato de SiOa,
formando a camada de sacrificio (CS), conforme demonstrado na figura 28b. O filme de Ge passou
por um processo de oxidacdo em ar, sendo mantido sobre uma chapa de aquecimento na
temperatura de 80°C, formando o 6xido de germanio (GeOy). A CS forma a estrutura onde sao
depositados os filmes metalicos que compdem a camada tensionada. Nesse processamento, 0
primeiro filme depositado sobre a CS é o material com que o filme orgénico vai formar uma
interface. Foram depositados 10 nm de Au sobre a CS, formando uma interface superior de
CuPc/Au. Sobre o filme de Au, foi depositada uma bicamada tensionada composta por dois filmes
distintos que estdo sob condicdo de tensdes de deformacdo diferentes. A primeira dessas camadas
se encontra sob tensdo de compressao, de forma que na remocdo da camada de sacrificio ela possui
uma tendéncia de expandir seu tamanho. A segunda camada se encontra sob tensdo oposta, de
maneira que apos a remogdo de GeOy, essa camada terd a tendéncia de contrair com relacdo a

primeira. Para a bicamada, foram depositados 20 nm de Ti e 28 nm de Cr (figura 28c).

Seguindo o processamento, foram depositados filmes de Au para formar os contatos do
tubo (figura 28d) e 10 nm de CuPc sobre a regido do finger (figura 28e). A remocao da camada de
sacrificio ocorreu numa solucdo de dgua com peroxido de hidrogénio (H20 + H.05), solucéo que
ndo danifica o material organico. Através da exposicdo seletiva da CS em solucdo, foi possivel
controlar o sentido em que a nanomembrana enrolou. Desta forma, uma estrutura tubular que toca

a superficie da CuPc foi deterministicamente fabricada, conforme demonstram as figuras 28f-g.
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Figura 28: Processo de fabricacdo de dispositivos baseados em nanomembrana enrolada: (a)
padronizacdo da mesa e deposicdo do eletrodo inferior (M = Ni, Cr* e Ti*); (b) deposicdo da
camada de sacrificio (Ge), seguido de sua oxidacdo (GeOx); (c) deposicdo do filme de Au e da
bicamada tensionada (Ti/Cr); (d) deposicdo dos contatos do tubo; (e) deposicdo do material
organico; (f) remocao seletiva da camada tensionada; (g) dispositivo final.

5.2.2 Medidas de corrente elétrica

Através da anélise do comportamento da corrente em diferentes potenciais (1-V), € possivel
avaliar parametros de funcionamento dos dispositivos, como por exemplo, o transporte de cargas.
Nesse trabalho as juncdes de M/CuPc/Au (M = Ni, Cr e Ti) foram avaliadas sob tensdes elétricas
positivas (bias direto) e negativas (bias reverso) pelo equipamento Keithley 4200 SCS. As medidas
foram realizadas em temperatura ambiente dentro de um criostato Lake Shore EMPX-HF numa
pressdo de 1,3 x 10° mBar, sendo o estimulo elétrico aplicado no eletrodo superior, enquanto o
eletrodo inferior permaneceu aterrado (analogamente ao realizado nas medidas de KPFM),

conforme é mostrado na figura 29a.
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Figura 29: Representacdo do setup utilizado para a realizacdo das medidas de (a) I-V e de (b)
resposta em frequéncia. Em ambos sistemas, o estimulo elétrico foi aplicado no eletrodo superior.

Além do desempenho do dispositivo em potenciais DC, foi avaliada sua capacidade de
operar em campo alternado. Para isso um sinal senoidal de amplitude Va=0,283 V foi gerado com
frequéncias no intervalo de 100 Hz a 10 MHz por um gerador de funcdes Keysight 33600A. O
formato e a intensidade dos sinais de entrada e saida foram entdo monitorados por um osciloscopio

Tektronix TDS 20224B, conforme esquematizado na figura 29b.

5.2.2 Desempenho

A figura 30a mostra a relacdo da densidade corrente (J) em funcdo do campo elétrico (E).
Como a densidade de corrente é uma propriedade do material, diferente da corrente elétrica (que
leva em consideracdo a geometria do sistema), foi utilizado como referéncia o valor de J obtido em
1 MV/cm em heteroestruturas Au/CuPc/Au (MERCES et al., 2017). No setup proposto, quando o
bias direto € aplicado, as cargas sdo injetadas no filme organico pela interface com o tubo de Au,
e a comparacao de J se torna apropriada. Apesar dos valores de J serem iguais em 1 MV/cm, as
resisténcias que os filmes apresentam sé@o diferentes, pois em cada dispositivo hd uma area de

contato efetivo diferente com o eletrodo superior. De acordo com isso, foram estimadas areas de
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injecdo de: 7,9 nm? no dispositivo com Ni, 24,7 nm? no dispositivo com Ti* e 313,2 nm? no
dispositivo com Cr*,
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Figura 30: (a) Curva de J-E das heteroestruturas M/CuPc/Au (M = Ni, Cr* e Ti*) normalizadas
em E = 1,0 MV/cm sob bias direto. As areas de injecdo estimadas para cada interface estdo
mostradas nas respectivas curvas. (b) Curva de I-V dos dispositivos, com o comportamento da
densidade de estados efetivos sob bias direto e bias reverso mostrados como inset. Figura adaptada
de (BATISTA et al., 2021)

Na figura 30b, € demonstrada a relagdo da corrente (1) pela tensdo (V). Assim como em J-
E, foi observado que em bias direto as curvas possuem resisténcias menores do que em bias
reverso, demonstrando um comportamento retificador, ou seja, a corrente que flui em tensbes
positivas é superior a de tensdes negativas. Conforme mencionado acima, quando se aplica bias
direto, os buracos séo injetados pela interface do filme de CuPc com o tubo de Au. Como nessa
interface ha uma facilidade em injetar cargas, é gerado um excesso de buracos no filme, que supera
o efeito de cargas espaciais presentes na interface com o eletrodo inferior. Tal comportamento pode
ser demonstrado como um achatamento dos valores de Nn (representado pela seta vermelha no
inset, sob bias direto, da figura 30b) Isso faz com que valores maiores de Ny se encontrem proximos
a interface inferior, facilitando a passagem de corrente. Sob bias reverso, ha basicamente dois
comportamentos. O primeiro (i) ocorre em baixas tensdes (< -0,02 V), quando as cargas que estéo
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em equilibrio térmico séo drenadas pelo contato superior (CuPc — Au), e representa um acréscimo
de corrente que se assemelha ao observado em baixas tensdes (sob bias direto). Esse
comportamento provoca um espagamento dos valores de Ny (representado pela seta vermelha no
inset, sob bias reverso, da figura 30b). O segundo comportamento (ii) ocorre em altas tensoes,
quando a injecdo de cargas € dificultada pela regido de carga espacial, fazendo com que a corrente

cresga com uma taxa diferente da observada em bias direto.

A partir da razdo da corrente que passa em bias direto pela corrente em bias reverso
(ldiretof lreverso), Obtém-se a razdo de retificacdo (RR) dos dispositivos (figura 31). Das trés
heteroestruturas analisadas, o dispositivo Ni/CuPc/Au foi o que apresentou menor RR.
Correlacionando esse desempenho com a figura 27 pode-se observar que, das interfaces analisadas
(Ni, Cr* e Ti*), Ni/CuPc possui valores maiores de Ny com relacéo as outras duas. Em contraponto,
a interface Cr*/CuPc/Au apresentou valores maiores de RR e valores menores de Ny (para filmes

de CuPc com 10 nm de espessura). Isso demonstra que hé relacdo entre Ny e a RR dos dispositivos.

Como os eletrodos superior e inferior sdo espagcados por 10 nm de espessura de CuPc,
E = 1 MV/cm (figura 30a) é equivalente a uma tensdo de 1 V sobre o dispositivo, dessa forma é
possivel calcular a RR pelos valores da densidade de corrente (Jdireto/Jreverso), € comparar 0
comportamento da retificagdo em diferentes tensées. Em 0,2 V os dispositivos apresentaram RR
inferiores a 102, ja em 1,0 V houve um aumento de pelo menos duas ordens de grandeza, chegando
a aproximadamente 102 em Ti*/CuPc/Au, e a 10* em Cr*/CuPc/Au. O valor de RR obtido na
interface com Cr* é superior ao estado da arte de retificadores moleculares baseados em filmes
ultrafinos (< 10 nm), (YUAN et al., 2015), o que torna esse dispositivo um excelente candidato
para a engenharia de retificadores de meia onda (HWR, do inglés half wave rectifiers) organicos e

miniaturizados.

51



sEV=10V
ov=02V

-
o
n

Raz&o de Retificacdo

-
o_h

Ni Ti®
Eletrodo inferior

10°

Figura 31: Razdo de retificacdo das heteroestruturas M/CuPc/Au em 0,2 e 1,0 V. Figura adaptada
de (BATISTA et al., 2021)

A resposta dos HWR organicos depende da habilidade do filme em transportar carga, das
interfaces formadas com os eletrodos e sua capacidade de operar em campo alternado. Para uma
comparacdo adequada foi aplicado um sinal senoidal de amplitude Va = 0,238 V no eletrodo
superior, resultando numa Vrms = 0,2 V, tensdo onde os dispositivos apresentaram resisténcias
semelhantes (74 MQ). Foram avaliadas frequéncias de 100 Hz a 10 MHz e os sinais de saida do

eletrodo inferior (figura 32) foram registrados por um osciloscopio.
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Figura 32: Curvas de output das heteroestruturas M/CuPc/Au (M = Ni, Ti* e Cr*). Vouput € Vinput
sdo dados em unidades arbitrarias. A direita estdo representadas as frequéncias analisadas. As
linhas horizontais tracejadas estdo relacionadas a Vouput = zero. Figura adaptada de (BATISTA et
al., 2021)

No painel a esquerda da figura 32, esta demonstrado o comportamento de Ni/CuPc/Au. Foi
observado que o dispositivo apresentou tensdes negativas, resultando no surgimento de correntes
de fuga sob bias reverso em baixas frequéncias. Esse comportamento foi atribuido a baixa razdo
de retificacdo que essa heteroestrutura apresenta em 0,2 V. Em altas frequéncias, esse
comportamento ndo foi evidenciado. Porém, se aproximando de 10 MHz, as curvas demostraram
uma queda em Vouput, mostrando que o dispositivo superou sua frequéncia de corte. No painel do
centro da figura 32 estd demonstrado o comportamento da juncdo Ti*/CuPc/Au. Nessa
heteroestrutura, o oposto foi observado: em baixas frequéncias o dispositivo apresentou boa razao
de retificacdo, porém, com o aumento da frequéncia, ele comecou a apresentar corrente de fuga,
prejudicando a sua utilizacdo em altas frequéncias. Foi encontrada uma frequéncia de corte de
110 kHz nesse dispositivo. Esse comportamento foi atribuido a: (i) presenca do ¢xido de titanio,
que devido a sua elevada constante dielétrica quando submetido a um campo alternado, se polariza
e (i) seu comportamento de semicondutor tipo n, facilitando a corrente de fuga. O painel a direita
na figura 32 demonstra o comportamento de Cr*/CuPc/Au. Foi observado que essa heteroestrutura
possui um comportamento retificador para todas as frequéncias analisadas, apenas diminuindo seu

Voutput Proximo a 10 MHz (frequéncia de corte deste dispositivo).
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O desempenho desses dispositivos foi comparado com o de retificadores organicos
considerados como estado da arte pela literatura (Al et al., 2007, 2013; IM et al., 2011; KANG et
al., 2016; LI et al., 2020; NIJHUIS et al., 2011; PAL et al., 2008). A figura 33 mostra um gréafico
da razdo de retificacdo por frequéncia de corte, que sdo as duas figuras de mérito mais importantes
para o desenvolvimento de novos diodos e retificadores. Foi constatado que, para filmes de poucos
nandmetros de espessura, a heteroestrutura Ti*/CuPc/Au superou a RR dos dispositivos ja
relatados. Porém, devido a presenca do 0xido de titanio, sua utilizacdo fica restrita para frequéncias
inferiores a 110 kHz. O dispositivo Cr*/CuPc/Au apresentou o melhor desempenho em RR e
igualou a frequéncia de corte obtida para interfaces onde o material ativo também era CuPc,
demonstrando o melhor comportamento dentre os HWF. O desempenho de Cr*/CuPc/Au fica atras
apenas de retificadores organicos com dez vezes mais espessura e que utilizam outros materiais

organicos como elementos ativos (IM et al., 2011; KANG et al., 2016).
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Figura 33: Relacdo entre a razao de retificacdo e a frequéncia de corte de HWR orgéanicos. Figura
adaptada de (BATISTA et al., 2021).
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Conclusbes

Neste trabalho de mestrado, foi realizado o0 mapeamento do potencial eletrostatico de filmes
finos de CuPc depositados sobre diferentes eletrodos metalicos — uma estrutura prototipica para
diversos dispositivos organicos. Através das técnicas de microscopia de forca atbmica e
microscopia de potencial de superficie, foi avaliada a dependéncia da fungdo trabalho dos filmes
de CuPc em funcéo da espessura. Na analise, foi observado que os valores de ® dos eletrodos de
Ag, Cr e Ti foram naturalmente atenuados, alterando @eletrodos para valores proximos e superiores
ao HOMO da CuPc. Esses novos valores proporcionaram o alinhamento de ®eletrodos COM 0 Nivel
de energia Eict+ = -5,0 eV da molécula em todas as interfaces eletrodo/CuPc. Avaliando a
topografia dos filmes de 1 e 2 nm, foram observadas espessuras diferentes sobre os eletrodos, dando
indicios de que diferentes processos de crescimento ocorreram nessas interfaces. Através do
mapeamento realizado, foi possivel correlacionar os dados de topografia com o potencial
eletrostatico, predizendo assim o valor da funcdo trabalho em espessuras intermediarias aquelas
planejadas. Como resultado, o dipolos de interface formados foram calculados e correlacionados
as densidades de buracos e as densidades de estados efetivos no HOMO dos filmes moleculares
como funcéo de suas espessuras. Essa metodologia se demonstrou capaz de elucidar propriedades
eletronicas relevantes para a compreensdo da interface organico/inorganico. Como prova de
conceito, foram fabricadas heteroestruturas que apresentaram menor densidade de estados efetivos
no HOMO (Ni, Cr* e Ti*), de onde foi observado uma correlacdo entre a razéo de retificacdo e N.
Esses dispositivos também foram avaliados na presenca de campos elétricos alternados, com
frequéncias variando de 100 Hz a 10 MHz. O comportamento retificador foi levado ao extremo
pela heteroestrutura Cr*/CuPc/Au, que exibiu RR de 10* e frequéncia de corte de aproximadamente
10 MHz. Os valores obtidos superaram o desempenho do estado da arte de retificadores organicos
baseados em filmes finos, de acordo com o reportado pela literatura até 0 momento. Demonstrando
que heteroestruturas construidas por engenharia de interfaces sdo candidatas promissoras para

futuras aplicagdes em diodos moleculares e retificadores de meia onda.
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Trabalhos futuros

Avaliar a composic¢do dos oxidos formados através de técnicas como a espectroscopia de
fotoelétrons excitado por raios X, e suas implicacGes na injecdo de cargas em filmes finos
de CuPc;

Estudar a retificacdo dos dipositivos com as mesmas interfaces porém com diferentes
espessuras de CuPc;

Investigar o comportamento dos dispositos utilizando eletrodos de @ proximos ao LUMO
da CuPc.
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Anexo I: Microscopia Optica

Na figura Al.1, é exibida uma microscopia 6ptica com magnificacdo de 5x de uma amostra
antes da deposicdo de CuPc. Cada amostra conta com trés trilhas de cada eletrodo. Como 0 Au nédo
possui boa aderéncia com o substrato de SiO2, normalmente nos processos sao depositados uma
camada de Cr sobre o SiO- seguido por Au, sem a quebra do vacuo, de maneira a ndo permitir que
o Cr se oxide, garantindo que o Au fique aderido. Como na arquitetura projetada havia regides
onde o material organico faria contato lateral com o eletrodo, os valores de fungéo trabalho
poderiam sofrer alteracdes. Por esse motivo foi escolhido ndo depositar Cr. As amostras foram
preparadas tomando cuidado para que o Au néo se desprendesse do substrato de SiO. Do conjunto
de 18 trilhas, apenas uma trilha de Au se desprendeu, conforme mostra a regido tracejada em preto
da figura Al.1. A regido tracejada em vermelho mostra a regido onde ha sobreposicéo entre a trilha
do eletrodo de Ag* com o pad de contato. Ainda na figura Al.1 esta destacada, na regido tracejada
em azul, a area que foi removida do fotoresiste durante a etapa de revelacao, para a deposicao de
CuPc.
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Figura Al.1: Microscopia Optica das trilhas de Au, Ag* e Ni antes da deposicdo de CuPc. A regido
tracejada em preto mostra a trilha de Au que se desprendeu do substrato. A regido tracejada em
vermelho exemplifica onde as trilhas metalicas ficam sobre o pad de Au. A regido tracejada em
azul mostra a area onde sera depositado o filme de CuPc.
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Anexo I1: Potencial de superficie

Nas figuras All.1la-e, estdo demonstradas os valores de tensdo que o equipamento aplicou
para igualar com a diferenca de potencial entre a funcdo trabalho da ponteira e a superficie da
amostra (Vcep). As regides em que as moléculas se depositaram sobre os eletrodos demonstraram
valores de potencial eletrostatico entre 0,0 e 0,1 V, ou seja, proximos entre si. Em contraponto, 0s
valores dos respectivos eletrodos variam de 0,0 a -0,3 V. Na figura All.1f esta mostrada a

topografia do sistema através de um esquema.

a) Au o
0.20
0.10
0.00
-0.10
-0.20
.lo_l"“. -0.40
Ag

030V

0.20

0300 V

0.000

-0.200
-0.400

Figura All.1: Mapeamento do potencial de superficie obtido pela técnica de KPFM dos filmes de
32 nm de CuPc sobre os eletrodos de: (a) Au, (b) Cr*, (c) Ti*, (d) Ag* e (e) Ni. (f) Esquema da
arquitetura do dispositivo.
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Anexo I11: Tratamento das imagens de KPFM

Os dados de topografia adquiridos pelo AFM possuem um formato de histograma 2D, onde
X e y sdo coordenadas espaciais e 0s valores em z representam a medida analisada, no caso a
topografia da amostra. O mesmo ocorre para 0 KPFM, com a diferenca de que z representa o
potencial de superficie. Para criar o gréafico de potencial de superficie por espessura é preciso fixar
o0 valor da topografia do metal como se fosse zero e o potencial do ouro como zero. Dessa forma
valores de topografia > 0 nm e de potencial # 0 V representam o filme de CuPc. Vale ressaltar que,
devido a rugosidade do eletrodo, é esperado que nos filmes mais finos (1-2 nm) sejam também
adquiridos valores das superficies dos eletrodos. Isso ocorre porque, em algumas interfaces, nao

houve o recobrimento total do eletrodo pelas moléculas.
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Figura Alll.1: Distribuicdo do potencial de superficie em funcdo da espessura nos diferentes
filmes de CuPc depositados sobre Cr*, representados pela cor cinza. Em preto esta representada a
média continua desses valores.
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Uma vez tratadas as imagens, foi selecionada a regido onde foi depositado o filme de CuPc,
de maneira a obter uma imagem com apenas a regido de interesse, diminuindo assim o nimero de
pontos da imagem. Através do software Gwyddion, as imagens de topografia e potencial foram
convertidas num arquivo de formato xyz. Para correlacionar a topografia com o potencial, foi
escrito um programa de maneira a combinar essas colunas, ja que elas possuem as mesmas
coordenadas espaciais x e y. Esse procedimento foi realizado para todas as espessuras e sobre todos
os eletrodos. A figura Alll.1 mostra os pontos obtidos apos correlacionar a topografia com o
potencial de superficie em diferentes espessuras de CuPc sobre Cr*. O segundo passo foi ordenar
0s pontos e tirar uma média continua desses dados a fim de suavizar a curva, fazendo reduzir 0s
aproximados 180 mil pontos para cerca de 13 mil (pontos em preto na figura Alll.1). Apos esse
tratamento, resta uma menor variagdo nos valores de potencial, o que torna a curva suave. Para
finalizar, os dados foram interpolados a fim de obter um espacamento de 5 A entre cada ponto,

resultando no grafico mostrado na figura Alll.2.
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Figura Alll.2: Distribuicdo do potencial de superficie em fungdo da espessura na interface
Cr*/CuPc ap0s a interpolacao.
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