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RESUMO

Il RESUMO

Este trabalho investiga as propriedades fotofisicas e os mecanismos de transporte de carga
em polimeros conjugados do tipo doador—aceitador, derivados de carbazol e tetrazina. Os
materiais analisados foram sintetizados no Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa (LaPPS),
da Universidade Federal do Parand (UFPR), sendo o polimero LaPPS80 baseado na combi-
nagao carbazol-tetrazina (2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2yl)-9-(tridecan-7-
y1)-9H- carbazole-alt-3,6-bis(4-octylthiophen-2-yl1)-1,2.4,5-tetrazine) e o LaPPS81 derivado
de carbazol condensado—tetrazina (5,11-bis(2 Ethylhexyl)dihydroindolo[3,2-b]-carbazole-alt-
3,6-Bis(4-octylthiophen-2-y1)-1,2/4,5 tetrazine), ao decorrer do trabalho. Vale ressaltar que
o LaPPS81 possui diferentes rotas de sintese, recebendo as notagoes especificas LaPPS81-C
e LaPPS81-S ao longo deste trabalho.

O trabalho propoe uma nova aplicagao desses materiais como fotodetectores seletivos
na regiao do ultravioleta—visivel. A caracterizagao espectroscopica por absor¢ao optica,
fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) revelou que a transi¢ao
do estado em solucao para o estado solido em filme fino induz fortes interagoes inter-
moleculares. Tais interagoes sao evidenciadas por deslocamentos de Stokes, da ordem
de aproximadamente 59 nm, 101 nm e 139 nm, bem como por pronunciados red-shifts
na emissao. Esses resultados indicam a formacao de agregados moleculares e de estados
excitados deslocalizados, os quais s@o fundamentais para os processos de conducao elétrica

nesses sistemas poliméricos.

Dispositivos fotoresistores com arquitetura planar e eletrodos interdigitados de éxido de
estanho dopado com flior (FTO) foram fabricados e caracterizados. A andlise morfo-
logica e elétrica determinou que o oligbmero LaPPS81-C, devido a baixa massa molar,
nao forma redes de percolacao eficientes. Em contrapartida, os polimeros LaPPS80 e
LaPPS81-S resultaram em dispositivos funcionais com comportamentos fisicos distintos e
complementares. O LaPPS80 apresentou maxima sensibilidade em 450 nm, mas exibiu o
fendmeno andmalo de fotocondutividade negativa (NPC) sob excitaciao UV (280370 nm),
atribuido a ativacao de centros de recombinacao profundos por fétons de alta energia.
O LaPPS81-S demonstrou fotocondutividade positiva, com alta seletividade em 370 nm,
e notavel anisotropia na resposta a polarizacao da luz, evidenciando um alinhamento

molecular macroscopico que favorece o transporte de carga vetorial.

Testes de estabilidade elétrica (20 ciclos de varredura), indicaram a robustez dos dispositivos,
que mantiveram a resposta Ohmica sem degradacao ou histerese significativa. A anélise

das curvas I x V sugeriu a predominancia de mecanismos de injecao por tunelamento



direto em baixos campos elétricos, com transicao para regimes compativeis com emissao

de campo em altas tensoes.

A espectroscopia de impedancia elétrica corroborou a modulacao da resisténcia de volume
sob iluminacgao, indicando que o LaPPS81 apresenta maior condutividade intrinseca em
comparac¢ao ao LaPPS80. Em conjunto, esses resultados sugerem que a familia LaPPS
possui potencial para aplicacao em sensores Opticos seletivos, cuja resposta pode ser

ajustada por meio de engenharia molecular e controle morfolégico.

Palavras-chave: polimeros conjugados; fotodetectores UV; fotocondutividade negativa;

anisotropia; mecanismos de transporte.



Resumo

IV ABSTRACT

This work investigates the photophysical properties and charge transport mechanisms
in donor—acceptor conjugated polymers derived from carbazole and tetrazine. The ma-
terials analyzed were synthesized at the Paulo Scarpa Polymer Laboratory (LaPPS),
Federal University of Parand (UFPR). The polymer LaPPS80 is based on the carba-
zole—tetrazine combination (2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2y1)-9-(tridecan-
7-yl)-9H-carbazole- alt-3,6-bis(4-octylthiophen-2-y1)-1,2,4,5-tetrazine), whereas LaPPS81
is derived from condensed carbazole-tetrazine (5,11-bis(2-ethylhexyl)dihydroindolo[3,2-
b]-carbazole-alt- 3,6-bis(4-octylthiophen-2-yl)-1,2,4,5-tetrazine). It is worth noting that
LaPPS81 can be obtained through different synthetic routes and is therefore denoted
throughout this work as LaPPS81-C and LaPPS81-S.

This study proposes a novel application of these materials as selective photodetectors
in the ultraviolet—visible region. Spectroscopic characterization by optical absorption,
photoluminescence (PL), and photoluminescence excitation (PLE) revealed that the
transition from solution to the solid state (thin films) induces strong intermolecular
interactions. These interactions are evidenced by Stokes shifts on the order of approximately
59 nm, 101 nm, and 139 nm, as well as by pronounced red-shifts in the emission spectra.
These results indicate the formation of molecular aggregates and delocalized excited states,

which play a key role in charge transport in these polymeric systems.

Photoresistor devices with planar architecture and interdigitated fluorine-doped tin oxide
(FTO) electrodes were fabricated and characterized. Morphological and electrical analyses
showed that the oligomer LaPPS81-C, due to its low molar mass, does not form efficient
percolation networks. In contrast, the polymers LaPPS80 and LaPPS81-S yielded func-
tional devices with distinct and complementary physical behaviors. LaPPS80 exhibited
maximum sensitivity at 450 nm but showed the anomalous phenomenon of negative
photoconductivity (NPC) under UV excitation (280-370 nm), attributed to the activation
of deep recombination centers by high-energy photons. LaPPS81-S demonstrated positive
photoconductivity, with high selectivity at 370 nm, and notable anisotropy in the response
to light polarization, indicating a macroscopic molecular alignment that favors directional

charge transport.

Electrical stability tests (20 voltage sweep cycles) indicated the robustness of the devices,
which maintained ohmic behavior without significant degradation or hysteresis. Analysis
of the I-V curves suggested the predominance of direct tunneling injection mechanisms

at low electric fields, with a transition to regimes consistent with field emission at higher



voltages.

Impedance spectroscopy corroborated the modulation of bulk resistance under illumination,
indicating that LaPPS81 exhibits higher intrinsic conductivity compared to LaPPS80.
Taken together, these results suggest that the LaPPS family holds potential for application

in selective optical sensors, with responses that can be tuned through molecular engineering
and morphological control.

Keywords: conjugated polymers; UV photodetectors; negative photoconductivity; aniso-
tropy; charge-transport mechanisms.
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1 INTRODUCAO

"A exposicao excessiva a radiagdo solar é reconhecida como o principal fator de risco para
o desenvolvimento do cancer de pele', segundo o Instituto Nacional de Cancer (INCA)
(Instituto Nacional de Céncer, 2023). A deteccao de radia¢ao ultravioleta (UV) desempenha
um papel fundamental em diversas areas tecnolégicas estratégicas, abrangendo desde o
monitoramento ambiental e industrial até o sensoriamento 6ptico e aplicacoes biomédicas
para prevencao de riscos a saide (FEBrACE, 2024; Fang et al., 2023). Tradicionalmente,
esse tipo de detecgao ¢ realizado utilizando semicondutores inorganicos de largo gap,
como Gas0s3 e ligas baseadas em AlGaN, os quais apresentam elevada estabilidade e
responsividade (Ferndndez et al., 2020; Higashiwaki et al., 2016; Chen et al., 2019).
Entretanto, tais materiais exigem processos de fabricacao em altas temperaturas, substratos
rigidos e técnicas de deposicao a vacuo, limitando sua integracao em dispositivos flexiveis,

de baixo custo e produzidos em grande area.

Nesse contexto, a optoeletronica organica consolidou-se como uma alternativa pro-
missora nas ultimas décadas. Impulsionada pelo desenvolvimento de semicondutores
conjugados processaveis em solugao, essa tecnologia oferece vantagens significativas, como
leveza, flexibilidade mecanica, compatibilidade com substratos poliméricos e, crucialmente,
a capacidade de ajuste fino das propriedades épticas e elétricas através da engenharia
molecular (Zou et al., 2024a; Lan et al., 2021; Ren et al., 2020). Dentre as diversas
aplicacoes, como diodos emissores de luz (OLEDs) e células solares organicas (OPVs),
os fotodetectores organicos (OPDs) tém ganhado destaque. Avangos recentes possibilita-
ram o desenvolvimento de OPDs com alta detectividade e, especialmente, dispositivos
do tipo narrowband — isto é, seletivos a uma faixa estreita de comprimentos de onda
sem a necessidade de filtros 6pticos externos (Xie et al., 2020). A detecgao filter-free
é particularmente atrativa, pois reduz custos de fabricagdo e minimiza perdas épticas,

permitindo o desenvolvimento de sensores compactos e integraveis.

Uma classe de materiais particularmente promissora para essas aplicagoes é a dos
copolimeros do tipo Doador-Aceitador (D-A) (Armin et al., 2015). A arquitetura D-
A permite o controle eficaz dos niveis de energia de fronteira (HOMO e LUMO) e a
modulacao do bandgap 6ptico. Entre as unidades doadoras, derivados de carbazol tém se
destacado devido a sua estabilidade térmica, alto potencial de ionizacao e facilidade de
funcionalizagao nas posigoes 2,7 (Wu et al., 2005; Bekkar et al., 2020; Blouin et al., 2008).
Estruturas mais condensadas, como o indolo[3,2-b]carbazol, promovem maior planaridade
da cadeia e transporte eficiente de carga (Boudreault et al., 2007). Por outro lado, a

s-tetrazina constitui um dos blocos aceitadores mais eletronegativos, apresentando forte



Capitulo 1. Introdugdo 2

carater de transferéncia de carga intramolecular (ICT) e capacidade de facilitar a separagao
de éxcitons (Li, Z. et al., 2010; Peng et al., 2019).

Neste cenario, o Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa da Universidade Federal
do Parand (LaPPS/UFPR) sintetizou uma familia de polimeros baseada nessas uni-
dades: o LaPPS80 (carbazol-tetrazina) (2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-
2y1) -9-(tridecan-7-yl)-9H-carbazole-alt-3,6-bis(4-octylthiophen-2-y1)-1,2,4,5-tetrazine) e o
LaPPS81 (indolocarbazol-tetrazina) (5,11-bis(2 Ethylhexyl)dihydroindolo[3,2-b]-carbazole-
alt- 3,6-Bis(4-octylthiophen-2-y1)-1,2 4,5 tetrazine) (Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa,
2023).

Os estudos pioneiros sobre estes materiais concentraram-se majoritariamente em sua
aplicagao como camada ativa em células solares organicas (Cassemiro et al., 2025; Silva,
2016). Tais trabalhos investigaram rotas de sintese, estabilidade térmica e alinhamento

energético, visando otimizar a eficiéncia de conversao de energia (PCE) em heterojungoes

com derivados de fulereno (PC7 BM).

Entretanto, embora tenham demonstrado uma tensao de circuito aberto (V) elevada,
os dispositivos fotovoltaicos apresentaram eficiéncias de conversao modestas (cerca de
1,12% para o LaPPS81) (Cassemiro et al., 2025). Os autores desses estudos apontaram que
a simples otimizacao dos niveis de energia nao era suficiente para prever o comportamento
macroscopico dos dispositivos. Sugeriu-se que propriedades fotofisicas complexas, como
a possivel atuagao da tetrazina como centro de armadilhamento de elétrons (electron
traps) ou mecanismos de recombinagao nao-radiativa, desempenham um papel critico no
transporte de carga. De fato, a literatura indicou explicitamente a necessidade de um
"estudo fotofisico detalhado” para compreender as limitacoes e potenciais desses sistemas. E
precisamente nesta lacuna que o presente trabalho se insere. Esta disserta¢ao propoe uma
mudanca de paradigma para os polimeros LaPPS80 e LaPPS81: ao invés de investiga-los
sob a 6ptica da geragao de energia (onde armadilhas sdo prejudiciais), realiza-se a primeira
investigacao aprofundada de suas propriedades como materiais para detec¢io de radiacao,

explorando mecanismos que podem favorecer a seletividade espectral.

Diferentemente dos estudos anteriores limitados a diodos fotovoltaicos, este trabalho
explora a arquitetura de fotoresistores com eletrodos interdigitados para avaliar diretamente
a fotocondutividade intrinseca dos materiais. A pesquisa abrange a caracterizagao fotofisica
detalhada (absorgao, fotoluminescéncia e excitagdo de fotoluminescéncia) tanto em solugao
quanto em filmes finos, correlacionando as propriedades moleculares e morfolégicas com a
resposta elétrica final. O objetivo central é estabelecer as relacoes fundamentais entre a
estrutura quimica (ntcleo carbazol no LaPPS80 versus indolocarbazol no LaPPS81), a
morfologia no estado sélido e a resposta espectral dos fotodetectores. Busca-se avaliar o
potencial desses polimeros para o desenvolvimento de sensores de luz seletivos, capazes de

responder a comprimentos de onda especificos — como a resposta em 370 nm observada para
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o LaPPS81-S e em 450 nm para o LaPPS80 —, além de investigar fendmenos complexos
como a fotocondutividade negativa (NPC) e a anisotropia na resposta a polarizacao da

luz.

A dissertacao esta estruturada da seguinte forma: O Capitulo 2 apresenta o referencial
tedrico sobre a fotofisica de polimeros conjugados, mecanismos de transporte de carga e
os principios de funcionamento de fotodetectores. O Capitulo 3 detalha a metodologia
experimental, desde a preparagao das solucoes e deposicao dos filmes até a fabricacao dos
dispositivos e técnicas de caracterizacao. O Capitulo 4 apresenta e discute os resultados,
correlacionando os dados espectroscopicos com as medidas de fotocorrente, resposta
temporal e impedancia eletroquimica. Por fim, o Capitulo 5 sumariza as conclusoes e

aponta perspectivas para pesquisas futuras.



2 REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo estabelece os fundamentos fisicos e quimicos necessarios para a interpretacao
dos fenomenos investigados. Inicialmente, discutem-se as propriedades eletronicas dos
polimeros conjugados e o modelo de bandas. Em seguida, abordam-se os processos
fotofisicos como absor¢ao e emissao, os mecanismos de transporte e injecao de carga
em interfaces e os principios de operacao de dispositivos optoeletronicos. Por fim, sao
descritas as caracteristicas dos materiais da familia LaPPS e as técnicas de caracterizagao

morfologica.

1 Fisica dos Polimeros Semicondutores

1.1 Conceito de Polimeros e Sistemas Conjugados

Polimeros sao macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades quimicas menores,
denominada mero. O numero de repeti¢goes define o grau de polimerizacao (n), que
determina propriedades como peso molecular e viscosidade. Enquanto polimeros satu-
rados comportam-se como isolantes, os polimeros conjugados apresentam propriedades

semicondutoras devido & sua estrutura eletronica especifica (Akcelrud, 2007).

A caracteristica fundamental desses materiais é a hibridizacao sp? dos atomos de
carbono na cadeia principal. Essa configuragao gera trés orbitais o coplanares (ligagoes
fortes que definem a estrutura) e um orbital p, perpendicular ao plano molecular contendo
um elétron desemparelhado. A superposicao lateral dos orbitais p, de dtomos adjacentes

forma as ligagoes 7 deslocalizadas, permitindo a mobilidade eletronica ao longo da cadeia
(Akcelrud, 2007) (Mano et al., 1999).

2 Estrutura de Bandas: Hibridizacao e Formacao HOMO-LUMO

A propriedade semicondutora dos polimeros conjugados advém fundamentalmente da
hibridizacdo sp?. A interacdo entre os orbitais atdomicos p, d& origem a dois orbitais
moleculares estendidos ao longo da cadeia, analogos as bandas de energia em semicondutores

inorgénicos, conforme ilustrado na Figura 1 (Painel A).
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A) Formacgao das Bandas B) Estados Intra-Gap (Dopagem)
E Neutro Pélaron (P*) Bipélaron (BP*)
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/ LUMO LUMO:
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7 (Ligante)

Figura 1 — Diagrama esquemaético da estrutura eletronica. A) Formacao das bandas e gap
6ptico. B) Formagao de pélarons e bipélarons com niveis intra-gap.

» Orbital Ligante (7): Corresponde energeticamente a Banda de Valéncia. O nivel
ocupado de maior energia nesta banda é denominado HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital). Ele representa o estado fundamental dos elétrons deslocalizados
(Canevarolo Jr., 2006).

o Orbital Antiligante (7*): Corresponde energeticamente a Banda de Condugao.
O nivel desocupado de menor energia é denominado LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Este orbital é populado apenas quando o material é excitado

(termicamente ou opticamente) ou dopado (tipo-n) (Canevarolo Jr., 2006).

A diferenca energética entre o topo do HOMO e a base do LUMO define o bandgap
optico (E,) do material. Em polimeros conjugados, este gap surge devido a dimerizagao da
cadeia (alternéncia de comprimentos de ligacao simples e dupla), um fené6meno conhecido
como instabilidade de Peierls. Quanto maior a extensiao da conjugacio (deslocalizagdo da
nuvem 7), menor serd o valor de Ey, deslocando a absor¢ao para comprimentos de onda

maiores (Hiimmelgen et al., 1998).

2.1 Dopagem e Portadores de Carga: Pdlarons e Bipélarons

Polimeros conjugados em seu estado puro (intrinseco) geralmente possuem baixa conduti-
vidade elétrica. Para torna-los condutores, realiza-se o processo de dopagem (quimica ou
eletroquimica), que consiste na oxidagdo ou redugdo da cadeia polimérica. Diferentemente
dos semicondutores inorganicos, onde a dopagem introduz atomos substitucionais, em
polimeros a dopagem ¢ um processo redox que altera o nimero de elétrons na cadeia
(Pethrick, 1998; Bianchi, 2002):

« Dopagem tipo-p (Oxidagao): Consiste na remogao de elétrons da banda de

valéncia (HOMO) utilizando agentes oxidantes. A remogao de um elétron cria uma
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vacancia (buraco) e provoca uma distor¢ao local na rede para acomodar a carga,
formando um radical-cation denominado pélaron positivo. Se a oxidacao continuar,

pode-se formar um bipdlaron positivo (dois buracos acoplados) (Rezende, 1996).

» Dopagem tipo-n (Redugao): Consiste na adigao de elétrons a banda de condugao
(LUMO). A injecao do elétron também distorce a cadeia, formando um radical-dnion

denominado pélaron negativo (Rezende, 1996).

2.2 Modelo de Confinamento Quantico

Fisicamente, a cadeia polimérica pode ser modelada como um poco de potencial unidimen-
sional, onde os elétrons 7 estao confinados. A largura do pogo é definida pelo comprimento
de conjugacao efetiva (n.rs). Conforme o modelo da particula na caixa, a energia do gap
¢ inversamente proporcional ao quadrado do comprimento da caixa. Portanto, segmentos
conjugados mais longos apresentam menor confinamento e menor £, (deslocamento para
o vermelho), enquanto interrupgdes na conjugacgao (defeitos ou tor¢oes) aumentam o E,

(deslocamento para o azul), conforme ilustrado na Figura 2 (Pedersen et al., 2000).

_ n?h? 1
bn=gop = By
Conjugacao Curta Conjugacao Longa
(Torcao/Defeito) (Cadeia Plana)
P N
LUMO
LUMO
E, |(Alto)  -» I E |(Baixo)
HOMO
HOMO
Largura Ly Largura Lo > Ly
< —_—
Blueshift Redshift

Figura 2 — Analogia entre o confinamento quantico e a estrutura de bandas em polimeros.
A esquerda, uma interrupcio na conjugacio (ex: tor¢ao) confina o elétron
em um espago menor (L;), resultando em maior separacao energética (Ey;) e
absorcao deslocada para o azul. A direita, uma cadeia planar estendida (Ls)
reduz o confinamento, diminuindo o gap (Ey2) e deslocando a absor¢ao para o
vermelho.
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3 Processos Fotofisicos e Optica Linear

3.1 Absorcio Optica Linear e Lei de Beer-Lambert

O processo de absorcao 6ptica Linear ocorre quando a energia de um féton incidente (hv)
¢ igual ou superior a energia do gap (E,) do material, promovendo um elétron da banda
de valéncia (HOMO) para a banda de condugao (LUMO) e gerando um estado excitado
(Valeur, 2001).

A intensidade da luz absorvida é descrita quantitativamente pela Lei de Beer-Lambert,

que relaciona a atenuacao do feixe luminoso com as propriedades do meio absorvedor:

A(N) = log @((j))) — ) (2.1)

onde Iy e I sao as intensidades da luz incidente e transmitida, respectivamente; €(\) é o

coeficiente de extingdo molar (em L - mol™! - em™!), caracteristico de cada material; ¢ ¢ a
concentracao da espécie absorvedora (em mol - L™'); e [ é o caminho éptico percorrido
pelo feixe (espessura da amostra, em cm) (Valeur, 2001; Lakowicz, 2006; Odian, 2004),

como mostra a (figura 3):

A) Mecanismo de Absor¢ao B) Lei de Beer-Lambert

(hv > Ey)
1 5 LUMO (BC) Concentragéo (c)
o] 3 = o. <7 ]
ra : oo >
Féton (hv) £ By " . .0 s
= : s .
@ HOMO (BV) - -

A =log(Ip/T) =c-c-1!
' Absorbancia oc c e |

Figura 3 — lustragao dos principios da absorcao éptica. A) Nivel microscépico: transicao
eletronica. B) Nivel macroscépico: atenuagao do feixe segundo a Lei de Beer-
Lambert.

3.2 Principio de Franck-Condon e Relaxacao

As transicoes eletronicas de absorcao e emissao em materiais organicos obedecem ao
Principio de Franck—Condon, o qual afirma que as transicoes eletronicas ocorrem de
forma vertical. Esse principio decorre diretamente da aproximagao de Born—Oppenheimer,

segundo a qual os elétrons se movimentam muito mais rapidamente que os nicleos. Assim,



Capitulo 2. Referencial Teorico 8

durante uma transicao eletronica — que ocorre em uma escala de tempo da ordem de
1071° s — as posicoes nucleares podem ser consideradas praticamente fixas. Por isso,
a transicao ¢é representada verticalmente no diagrama de coordenadas configuracionais
(Figura 4), sem alteragao imediata da geometria molecular (Gosavi et al., 2008; Ezenwa
et al., 2013; Lakshmi et al., 2000).

Apés a absorcao (excitagao), a molécula passa por rapidas etapas de relaxagao vibracio-
nal e reorganizacao eletronica até atingir o nivel de menor energia do estado excitado (57).
A emissao de luz (fotoluminescéncia) ocorre a partir desse estado relaxado, retornando
para um nivel vibracional do estado fundamental. Como parte da energia é dissipada
nesses processos, os fétons emitidos possuem menor energia (maior comprimento de onda)
que os absorvidos, resultando no deslocamento Stokes (Alliprandini Filho, 2012; Atkins
et al., 2002; Hiimmelgen et al., 1998).

Energia Potencial (E),
S1 (Excitado)

S/

Absorcgao
(Vertica,l) Emisséo

I
I

I

I

I

I

|

|

|

I

I

I

. A s I
HHHHBSCGIICIEL) I
I

\ I
I

I

I

I

I

|

]

habs
hVem

/
~ 1 7 v =0

Sy (Fundamental)

Coordenadz; Nuclear (r)

Figura 4 — Diagrama de coordenadas configuracionais ilustrando o Principio de Franck-
Condon. A transicdo de absor¢ao (seta azul) ocorre verticalmente. Apds
relaxagao vibracional (seta ondulada), ocorre a emissao (seta vermelha) com
menor energia, caracterizando o Deslocamento Stokes.

3.3 Excitacdo e Emissao: Diagrama de Jablonski

Os processos de relaxagao de energia sao descritos pelo Diagrama de Jablonski (Figura 5).
A absor¢ao (femtossegundos) leva a molécula do estado fundamental singlete (Sp) para

um estado excitado (5,,). Entao podem ocorre as seguintes relaxagoes energéticas:

« Relaxacao Vibracional e Conversao Interna: Processos nao-radiativos rapidos
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(10712 s) que dissipam o excesso de energia térmica, levando o sistema ao nivel
vibracional mais baixo de S; (Valeur, 2001; Lakowicz, 2006).

e Fluorescéncia: Decaimento radiativo permitido por spin (S; — Sp), com tempo de

vida tipico de nanosegundos (1079 s).

» Fosforescéncia: Ocorre se houver Cruzamento Intersistema (ISC) para o estado
tripleto (77). A transicao T3 — Sy é proibida por spin, resultando em tempos de
vida longos (milissegundos a segundos) (Valeur, 2001; Lakowicz, 2006).

A~ - 52

(Conv. Interna

ISC

M[

Fluorescéncia (10[7 s
Fosforesdéncia (> 1073 s)
M

<
<

Absorcio (10719 s)

So
Singletos (5) Tripletos (T')

Figura 5 — Diagrama de Jablonski ilustrando as transicoes eletronicas fotofisicas. Linhas
retas representam processos radiativos (absor¢ao, fluorescéncia e fosforescéncia)
e linhas onduladas representam processos nao-radiativos (relaxagao vibracional,
conversao interna e cruzamento intersistema). As escalas de tempo tipicas para
cada processo estao indicadas.

3.4 Transferéncia de Energia e Teoria dos Excitons Moleculares

Em filmes sélidos e solucoes concentradas, as cadeias poliméricas encontram-se proximas
o suficiente para que ocorram interacoes eletrostaticas significativas entre elas. A teoria
de éxcitons moleculares, proposta por Kasha, descreve como o acoplamento entre os
momentos de dipolo de transicao de moléculas vizinhas altera a estrutura dos niveis de
energia (Kasha, 1963; Jaffé, 1963).

Quando dois mondmeros (com nivel de energia excitado Fj) interagem, o estado
excitado se desdobra em dois novos niveis (E' e E”), um fendmeno conhecido como

desdobramento de Davydov. A geometria do empacotamento molecular determina qual
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desses niveis é permitido para transi¢oes épticas (absorgao/emissao) e qual é proibido,

resultando em diferentes comportamentos espectrais:

» Agregados J (Arranjo "Cabega-Cauda"): Neste arranjo, os dipolos estao
alinhados linearmente. A interagao atrativa reduz a energia do estado excitado

permitido (o nivel inferior).

— Consequéncia na Absorcao: Ocorre um deslocamento para comprimentos
de onda maiores (red-shift ou efeito batocromico) em relagdo ao mondmero

isolado.

— Consequéncia na Emissdo: Como o nivel emissor é o de menor energia
(respeitando a regra de Kasha) e a transigdo é permitida, a fluorescéncia é

favorecida e intensa.

« Agregados H (Empilhamento "Face-a-Face"): Neste arranjo, as moléculas
empilham-se como cartas de baralho ou sanduiches. A repulsao dipolar eleva a

energia do estado excitado permitido (o nivel superior).

— Consequéncia na Absorcao: Ocorre um deslocamento para comprimentos

de onda menores (blue-shift ou efeito hipsoocrémico).

— Consequéncia na Emissao: Apos a excitacdo para o nivel superior, o elétron
relaxa termicamente para o nivel inferior. No entanto, neste nivel inferior, os
dipolos se cancelam, tornando a transicao radiativa para o estado fundamental
proibia. Isso resulta na supressdo da fluorescéncia (quenching) ou em baixissima

eficiéncia quantica.

A Figura 6 ilustra esquematicamente o desdobramento dos niveis de energia para

ambos os casos, agregados do tipo H e J.
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Agregado H Monémero Agregado J

(Face-a-Face) (Cabega-Cauda) /Lq;
[—] !
—_— =

=
(Isolado) S

E" (Permitido) E" (Proibido) =——— g

-

............................................................................ e S
E' (Proibido) E' (Permitido) g

<

S

—

So

Abs. Azul (hv > Ej)

Figura 6 — Representagao esquematica da Teoria de Kasha para éxcitons moleculares.
A esquerda, agregados H resultam em deslocamento hipsoocrémico (azul)
e supressdao da fluorescéncia. A direita, agregados J causam deslocamento
batocromico (vermelho) e favorecem a emissao.

4 Transporte e Injecao de Cargas

O desempenho de dispositivos optoeletronicos organicos é frequentemente limitado pela
eficiéncia da injecao de portadores de carga na interface entre o eletrodo metélico e o
semicondutor organico. Devido ao desalinhamento energético entre a funcao trabalho
do metal (®,,) e os orbitais de fronteira do polimero (HOMO ou LUMO), forma-se
uma barreira de potencial na interface, denominada Barreira Schottky (¢p) (Silva, 2016;
Rezende, 1996). Entretanto, um dos aspectos fundamentais deste trabalho é demonstrar
que, apesar da possibilidade de formacao dessa barreira, a interface metal/polimero
investigada apresenta comportamento predominantemente dhmico. Isso significa que a
injecdo de carga nao é limitada por uma barreira Schottky pronunciada, mas ocorre de

forma eficiente, com relagdo corrente-tensao aproximadamente linear e simétrica.

Esse comportamento 6hmico pode emergir de diferentes fatores fisicos: (i) alinhamento
favoravel entre ®@,,, e os niveis eletrénicos do polimero; (ii) presenca de estados interfaciais
que reduzem a altura efetiva da barreira; (iii) forte tunelamento devido a pequena espessura
da camada orgénica; (iv) modificacdo quimica da interface induzida pelo processamento
do material (Rezende, 1996).

Assim, o trabalho busca integrar a analise tedrica da juncao metal-semicondutor
(barreira Schottky) com os mecanismos de transporte (emissao termionica, tunelamento
direto e Fowler—Nordheim) para evidenciar experimentalmente que, no caso estudado, a

juncao nao se comporta como retificadora, mas sim como uma juncao Ohmica.
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A) Contato Schottky B) Contato Ohmico
dificultado
/ 2 LUMO fluxo livre
7 ) - LUMO
Metal / Metal I l :
Barreira Presente Sem Barreira

Figura 7 — Comparagao entre (A) uma jungao Schottky, na qual ha formacao de uma
barreira de potencial para injegao de carga, e (B) uma jun¢ao 6hmica, caracte-
rizada por alinhamento favoravel das bandas e injecao eficiente. Mini-graficos
[-V ilustram o comportamento retificador (A) e linear (B).

A injecao de corrente através desta barreira nao é linear e pode ser descrita por
diferentes mecanismos fisicos, dependendo da temperatura (7") e da intensidade do campo

elétrico aplicado (F'). Os trés regimes principais sao:

o Emissdao Termiénica (Richardson-Schottky): Este mecanismo domina em
altas temperaturas ou baixas barreiras de potencial. Nele, os portadores de carga
adquirem energia térmica suficiente (kpT') para "saltar'sobre a barreira de potencial.
A densidade de corrente (J) depende exponencialmente da temperatura e da redugao

da barreira pelo efeito de imagem, seguindo a relagao (Sze et al., 2021):

—¢B

J o< T? exp <kB—T> (2.2)
e Tunelamento Fowler-Nordheim (FN): Este regime ocorre sob altos campos
elétricos. O forte campo elétrico deforma as bandas de energia do polimero a ponto
de transformar a barreira de potencial (originalmente retangular ou trapezoidal) em
uma barreira triangular muito fina. Isso permite que o portador atravesse a barreira
por tunelamento quantico, sem necessitar de ativagao térmica. A corrente torna-se
independente da temperatura e depende fortemente do campo elétrico (F), conforme

a equagao (Sze et al., 2021):

Jen o F? exp <%ﬁ) (2.3)

Experimentalmente, este regime ¢ identificado pela linearidade em um grafico de

In(J/F?) versus 1/F com inclinagao negativa (Zanatta, 2021).

e Tunelamento Direto (DT): Dominante em filmes muito finos ou sob pequenas
tensoes, onde a barreira de potencial ainda mantém sua forma trapezoidal (o campo

elétrico nao é forte o suficiente para torna-la triangular). O portador tunela através de
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toda a espessura da barreira. Diferentemente do regime FN, a corrente no regime DT
apresenta uma dependéncia mais fraca com o campo e é frequentemente identificada

por um crescimento logaritmico em graficos de andlise de injecao (Rezende, 1996).

A transicdo entre o regime de Tunelamento Direto (pequenas voltagem) e Fowler-
Nordheim (grandes voltagem) é um indicativo importante da qualidade da interface
metal-polimero e da espessura do filme, sendo crucial para o desempenho de dispositivos

optoeletronicos organicos (Zanatta, 2021; Silva, 2016).

4.1 Transporte de Cargas: Modelo de Hopping e Armadilhas

Em semicondutores inorgénicos cristalinos (como o Silicio), o transporte de carga ocorre
através de bandas de energia continuas e deslocalizadas (Kittel, 2005; Oliveira et al., 2012).
No entanto, em polimeros conjugados amorfos, como os da familia LaPPS, a falta de
ordem de longo alcance, combinada com as variagoes conformacionais das cadeias, resulta

na localizagao dos estados eletronicos.

Neste regime, o transporte de carga nao é do tipo "banda', mas ocorre através de saltos
sucessivos (hopping) entre estados localizados (segmentos da cadeia polimérica). Este
processo é descrito como um tunelamento assistido por fonons, onde o portador de carga
precisa receber energia térmica da rede para superar a diferenga de energia entre o sitio

ocupado e o sitio vizinho vazio (Béssler, 1993).

A) Transporte por Hopping B) Densidade de Estados (DOS)
Energia (E) E

Salto

LA

2 — | Ervmo o (Desordem)

- Traps

Armadilha

Posicio (z) 9(E)

Figura 8 — Representacao esquematica do transporte de carga em polimeros desordenados.
A) No espago real, a variacdo energética dos sitios obriga o portador a realizar
saltos (hopping). B) Em termos de Densidade de Estados (DOS), o sistema ¢
modelado por uma distribui¢cao Gaussiana com estados de armadilha localizados
profundamente no gap.

A mobilidade (u) dos portadores é, portanto, fortemente dependente de dois fatores de

desordem:

« Desordem Energética (0): Variagdo nos niveis de energia dos orbitais HOMO/LUMO

devido a diferencas no comprimento de conjugacio e ambiente dielétrico local. E
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modelada por uma distribuicao Gaussiana de estados (Density of States - DOS)
(Béssler, 1993).

« Desordem Posicional (X): Variacdo nas distancias intermoleculares e na sobrepo-

sicao dos orbitais 7, que afeta a probabilidade de tunelamento (Béssler, 1993).

4.1.1 O Papel das Armadilhas ( Traps)

A presenga de defeitos quimicos, impurezas ou extremidades de cadeia cria estados de
energia localizados profundamente dentro do bandgap, denominados armadilhas ou traps
(Sze et al., 2021). Diferentemente dos estados de transporte (que participam do fluxo
de corrente), as armadilhas capturam o portador e o retém por um tempo significativo
(Tretease), Muito maior que o tempo de transito tipico. A existéncia de armadilhas afeta o

dispositivo de duas formas principais (Béssler, 1993; Scher et al., 1975):

1. Redugao da Mobilidade Efetiva: O portador passa grande parte do tempo
"preso’, reduzindo a velocidade média de deriva e, consequentemente, a corrente

elétrica.

2. Efeitos de Memoéria e Histerese: O preenchimento e esvaziamento lento das

armadilhas podem causar respostas temporais lentas e histerese nas curvas I x V.

No contexto de fotodetectores, a interacao da luz com estas armadilhas é critica. A
iluminagao pode preencher armadilhas (aumentando a corrente por liberar portadores) ou,
em casos especificos como o observado neste trabalho, ativar centros de recombinagao que
levam & Fotocondutividade Negativa (NPC) (Zanatta, 2021).

4.1.2 Fotocondutividade Negativa (NPC)

Embora a resposta padrao de semicondutores a iluminacao seja o aumento da condutividade
(Fotocondutividade Positiva - PPC), decorrente da geragao de pares elétron-buraco, certos
sistemas desordenados exibem o fendmeno anémalo de Fotocondutividade Negativa
(NPCQ) (Sze et al., 2021). Neste regime, observa-se uma diminui¢do da corrente elétrica
(aumento da resisténcia) sob iluminag¢do em comparagao ao estado de escuro (07,, < Tescuro)
(Rose, 1963).

O principio de funcionamento baseia-se no efeito fotocondutivo intrinseco: a absorcao
de f6tons com energia hv > E, gera pares elétron-buraco (éxcitons) que, sob a ac¢ao de um
campo elétrico externo, dissociam-se em portadores livres, aumentando a condutividade do
material (Sze et al., 2021). A variagao da condutividade (Ac) resulta em uma fotocorrente
(I,n) dada por (Rose, 1963):
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Popt
hv
onde ¢ é a carga elementar, 7 é a eficiéncia quantica externa (nimero de portadores gerados

Iy = qnG (2.4)

por féton incidente), P, ¢ a poténcia éptica incidente e hv a energia do f6ton.

Um parametro critico para o desempenho de fotoresistores ¢ o Ganho Fotocondutivo
(G). Diferentemente de fotodiodos ideais (onde G' < 1), fotoresistores podem apresentar
ganho G > 1. O ganho ¢ definido como a razao entre o tempo de vida do portador (7;y.)
antes da recombinagao e o tempo de transito (7;,-) necesséario para percorrer a distancia
entre os eletrodos (L) (Rose, 1963; Sze et al., 2021):

G — Tlife _ le’feHV (2'5)

Ttr L2

na qual ;o ¢ a mobilidade do portador e V' é a tensao aplicada. Fisicamente, se 7y > Ty,

um unico féton absorvido pode resultar na injecao e coleta de miltiplos elétrons pelo
circuito externo para manter a neutralidade de carga, conferindo alta sensibilidade ao
dispositivo (Sze et al., 2021).

5 Interfaces e Contatos Elétricos: Adesivos Condutores

A integridade do sinal elétrico em dispositivos optoeletronicos depende criticamente da
qualidade das interfaces entre o filme semicondutor, o eletrodo metalico e o circuito externo
de medigao. A resisténcia total medida (Ry) em um experimento de dois terminais é
a soma da resisténcia do dispositivo (R, ) € das resisténcias de contato (R.) (Schroder,
2006):

Riotal = Raev + 2R: + Ryios (2.6)

Para garantir que as propriedades intrinsecas do polimero sejam sondadas, é fundamental
que R, < Ry, € que o contato apresente comportamento éhmico (linear), evitando a
formacao de barreiras de potencial parasitas que distorceriam as curvas I x V', conforme
ilustrado na Figura 9. Para conectar os eletrodos finos (filmes de nm de espessura) aos fios
macroscopicos, utilizam-se adesivos condutores (ECAs - FElectrically Conductive Adhesives)
(Li, Y. et al., 2008).
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_______________
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wa _I_%Eof - {z_dfv_ —1—_2_R_ _
Adesivo Rde’”
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emicondutor (R

Substrato

B) Teoria da Percolacao

Cammho Percolativo

L ]
..0

¢ < ¢. (Isolante) ¢ > ¢. (Condutor)

Figura 9 — Fundamentos dos contatos elétricos com adesivos condutores. A) Esquema das
resisténcias parasitas em um dispositivo: R, representa a interface critica entre
o adesivo e o filme fino. B) Ilustragdo da Teoria da Percolacao.

Geometria Planar (Fotoresistor)

Semicondutor Organico
(Filme Ativo)

Substrato

Figura 10 — Principios do Fotoresistor. Configuracao planar com eletrodos interdigitados,
onde a reducao de L aumenta drasticamente o ganho.

5.1 Fisica da Conducdo em Compdsitos (Teoria da Percolacdo)

O adesivo condutor, como a cola de grafeno, é um composito formado por uma matriz

polimérica isolante (o veiculo ou ligante) preenchida com particulas condutoras (carga).

O comportamento elétrico desses materiais é descrito pela Teoria da Percolacao. A
condutividade (o) depende da fragdo volumétrica (¢) da carga condutora. Para baixas
concentragoes, o material ¢ isolante. A medida que ¢ aumenta, atinge-se um limiar de
percolagao (¢.), onde as particulas formam o primeiro caminho continuo de condugao
através da matriz. Acima deste limiar, a condutividade segue a lei de poténcia (Kirkpatrick,
1973; Stauffer et al., 1994):

0 X (¢ - gbc)t (27)
onde t é o expoente critico que depende da dimensionalidade do sistema. O transporte

de carga nesses compositos ocorre por uma combinacao de contato metalico direto entre
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as particulas e tunelamento quéntico através das finas barreiras de polimero isolante que

separam particulas adjacentes (Kirkpatrick, 1973).

6 Materiais e Caracterizacdo Morfoldgica

6.1 Engenharia Molecular: Copolimeros Doador-Aceitador (D-A)

Os materiais ativos utilizados neste trabalho, denominados LaPPS80 e LaPPS81, pertencem
a classe dos copolimeros conjugados com arquitetura Doador-Aceitador (D-A). Esta
estratégia de engenharia molecular consiste na alternancia de unidades ricas em elétrons
(doadoras) e deficientes em elétrons (aceitadoras) ao longo da cadeia polimérica. A
interacao eletronica entre essas unidades promove uma hibridizacao dos orbitais moleculares,
resultando na elevagao do nivel HOMO (proveniente do doador) e no rebaixamento do
nivel LUMO (proveniente do aceitador), o que reduz efetivamente o bandgap 6ptico e
estende a absor¢ao para a regiao do visivel, como esquematizado na Figura 11 (Cassemiro
et al., 2025).

A) Hibridizacao de Orbitais (Efeito D-A)

LUMOp ____ ...
Ey I ICT: Transferéncia k
I\d@ Carga Intramolecular :LUl\IOA
d
HOMOp HOMO 4

Doador Copolimero D-A* Aceitador

Figura 11 — Design molecular dos copolimeros Doador-Aceitador
. A) Diagrama de niveis de energia ilustrando a reducao do bandgap (E;"Ed) através da
hibridizacao do HOMO do doador com o LUMO do aceitador.

6.1.1 Unidades Doadoras: Carbazol e Indolocarbazol

As unidades doadoras selecionadas fornecem a estabilidade quimica e as propriedades de

transporte de buracos:

« Carbazol (LaPPS80): Um heterociclo aromatico triciclico contendo nitrogénio
(Figura 12). E amplamente utilizado devido & sua alta estabilidade térmica e
fotoquimica, além de seu baixo potencial de oxidagao, o que facilita a injecao de

buracos (formagao de radicais cations estéveis) (Blouin et al., 2008).
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Figura 12 — Estrutura do Carbazol

« Indolocarbazol (LaPPS81): Uma estrutura fundida pentaciclica mais rigida e
planar que o carbazol simples (Figura 13). Essa planaridade estendida favorece o
empacotamento m-7* intercadeias no estado soélido, aumentando a mobilidade dos
portadores de carga e a delocalizacao eletronica, o que se reflete em um red-shift nos

espectros de absor¢ao (Boudreault et al., 2007).

Figura 13 — Estrutura do Carbazol Condensado (Indolocarbazol)
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6.1.2 Unidade Aceitadora: s-Tetrazina

A s-tetrazina atua como a unidade aceitadora forte no esqueleto polimérico (Figura 14).
Sendo um anel de seis membros com quatro atomos de nitrogénio (altamente eletro-
negativos), ela possui um LUMO de baixa energia e elevada afinidade eletrdnica. Sua
incorporacao induz um forte cardter de Transferéncia de Carga Intramolecular (ICT) ao
longo da cadeia, fundamental para modular o gap eletronico e facilitar a dissociacao de
éxcitons (Li, Z. et al., 2010).

Na estrutura apresentada na Figura 14, o efeito ICT pode ser visualizado pelo arranjo
Doador- Aceitodor-Doador (D-A-D). O anel central de s-tetrazina atua como a forte
unidade (A), puxando a densidade eletronica devido a alta eletronegatividade de seus
atomos de nitrogénio. Simultaneamente, os anéis de tiofeno adjacentes atuam como
unidades doadoras (D), sendo ricos em elétrons. Através do sistema m-conjugado, ocorre
a transferéncia da densidade eletronica dos tiofenos para a tetrazina. Essa separacao
espacial das fungdes de onda do HOMO (mais localizado nos doadores) e do LUMO (mais
localizado no aceitador) é o que diminui o bandgap éptico e facilita a separagao de cargas

(dissociagao do éxciton), caracteristica vital para a aplicagdo do material em fotodetectores.

CgHy7 Br

Br
CsHyz

Figura 14 — Estrutura da Tetrazina

6.1.3 Funcionalizacao Lateral

Para garantir a processabilidade em solugdo, cadeias laterais alquilas (como grupos trideca-
nil e etil-hexil) foram inseridas nos dtomos de nitrogénio das unidades doadoras. Além de
promover a solubilidade em solventes orgédnicos comuns (cloroférmio), essas ramificagoes
influenciam o arranjo supramolecular no filme sélido, podendo inibir a agregacao excessiva
ou induzir alinhamento preferencial, impactando diretamente a morfologia e o desempenho
do dispositivo (Peng et al., 2019).
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6.2 Caracterizacdo Morfolégica e Dimensional

A analise morfoldgica e a determinacao precisa das dimensoes dos dispositivos sao fun-
damentais para a correta interpretagao dos dados elétricos. Para tal, empregam-se duas

técnicas complementares: a microscopia eletronica e a interferometria éptica.

6.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica de caracterizagao estrutural
e morfolégica de alta resolugao. O equipamento utiliza um feixe de elétrons de alta energia,
gerado por uma fonte emissora e focado por um conjunto de lentes eletromagnéticas, para
varrer a superficie da amostra ponto a ponto.Quando o feixe de elétrons primarios atinge a
amostra, ele penetra no material formando um "volume de interagao". A interacao (elastica
e ineldstica) entre o feixe incidente e os &tomos do material gera diversos sinais que podem
ser captados por detectores especificos. Para a formagao de imagens, os dois sinais mais

importantes sao:

Elétrons Secundérios (SE - Secondary Electrons): Sao gerados por espalhamento
ineldstico e possuem baixa energia cinética. Por terem baixa energia, apenas os elétrons
secundarios gerados muito proximos a superficie da amostra conseguem escapar e ser
detectados. Consequentemente, este sinal é altamente sensivel a topografia, fornecendo
imagens com excelente resolucao tridimensional da morfologia da superficie. Elétrons
Retroespalhados (BSE - Backscattered Electrons): Sao elétrons do feixe primario que
sofreram espalhamento elastico com os ntcleos dos dtomos da amostra, retornando com
alta energia. A intensidade desse sinal é proporcional ao nimero atémico (Z) da regiao
analisada, fornecendo um contraste composicional na imagem (elementos mais pesados

aparecem mais claros).

6.2.2 Interferometria Optica

Para a determinagao da espessura dos eletrodos interdigitados (pardmetro critico para
o calculo da resistividade), utiliza-se a interferometria 6ptica de perfilometria, conforme
esquematizado na Figura 15. Esta técnica nao destrutiva baseia-se na interferéncia entre
um feixe de luz refletido pela superficie da amostra e um feixe de referéncia refletido por

um espelho interno no microscépio (Hariharan, 2003).

A anélise das franjas de interferéncia geradas pela diferenca de caminho 6ptico permite
reconstruir o perfil topografico 3D da superficie com resolugao vertical nanométrica (sub-
nanémetro), possibilitando medir degraus entre o eletrodos interdigitados e o substrato sem

a necessidade de contato fisico mecénico que poderia danificar a camada ativa (Hariharan,

2003).
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Fonte de Luz

Espelho Referéncia

Divisor de Feixe (BS)
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Figura 15 — Principio de funcionamento da interferometria 6ptica (Configuracao de Mi-
chelson). O feixe de luz é dividido em dois caminhos 6pticos: um brago de
referéncia e um braco de medicao. A recombinacao dos feixes gera padroes de
interferéncia que permitem a determinacao precisa da espessura (Hariharan,
2003).

6.2.3 Espectroscopia de Impedancia Elétrica

A impedancia elétrica é uma grandeza fundamental para entender o comportamento
dindmico de materiais e dispositivos quando submetidos a um estimulo de tensao alternada.
Enquanto a resisténcia, definida em regime CC, mede apenas a oposi¢cao do material a
passagem de corrente continua, a impedancia generaliza esse conceito para o regime AC,
no qual os efeitos dependentes do tempo — como armazenamento de carga, polarizacao
dielétrica e processos de relaxacdo — tornam-se relevantes. Assim, a impedancia nao é
um escalar, mas uma grandeza complexa, definida como (Macdonald, 1987) (Alexander
et al., 2017)

Z(w) = % =7'(w)+ 772" (w), (2.8)
onde Z'(w) ¢ a parte real (resistiva) e Z”(w) a parte imaginaria (reativa). Essa representa-
¢ao complexa ¢ crucial, pois permite decompor a resposta do sistema em contribuigoes

associadas a diferentes mecanismos fisicos.

No contexto de materiais semicondutores e dispositivos optoeletronicos, a impedancia
fornece informagodes que nao sdo acessiveis por técnicas DC tradicionais. Em baixas
frequéncias, a resposta elétrica estd dominada por processos mais lentos, como migracao de
cargas, recombinacao profunda, efeitos interfaciais ou a formacao de barreiras Schottky(Sze
et al., 2021). Ja em altas frequéncias, apenas processos rapidos conseguem acompanhar a
variacao da tensao aplicada, refletindo mecanismos intrinsecos como transporte eletronico,
condutividade de volume e polarizacao dielétrica. Dessa forma, a varredura da impedancia
ao longo de um intervalo de frequéncias permite mapear fend6menos que ocorrem em

diferentes escalas temporais, cada um com sua assinatura especifica no diagrama de
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Nyquist ou nos espectros Z'(w) e Z"(w) (Barsoukov et al., 2005) (Alexander et al., 2017)
(Bisquert, 2003).

Fisicamente, a impedancia reativa (Z”) esta associada a capacidade do sistema de
armazenar energia, seja na forma de campo elétrico (capacitancia), seja na forma de campo
magnético (indutancia). Em materiais semicondutores, o termo capacitivo é geralmente
mais relevante, decorrente da presenca de regides de acumulacao e deplecao, estados de
interface, dipolos moleculares e outros mecanismos de polarizacao. J& a parte resistiva (Z')
descreve a dissipacao de energia, relacionada ao fluxo de portadores livres, a resisténcia série
do material e as perdas associadas a processos de recombinagao nao radiativa (Macdonald,
1987).

A Espectroscopia de Impedancia (EI) se aproveita justamente dessa sensibilidade da
impedancia a diferentes mecanismos para separar contribuicoes fisicas complexas, mode-
lando o dispositivo por meio de circuitos equivalentes compostos por resistores, capacitores
¢ elementos nao ideais, como o Constant Phase Element (CPE). Essa abordagem, sistema-
tizada por Barsoukov e Macdonald (Barsoukov et al., 2005), permite interpretar a resposta
elétrica de materiais a partir de parametros fisicos extraidos do ajuste experimental, tais
como resisténcia de carga, capacitancia de jungao, tempos de relaxacao, difusao idnica e
processos interfaciais. Assim, a impedancia nao apenas quantifica a oposi¢ao ao fluxo de
corrente AC, mas serve como uma ferramenta poderosa para investigar a dindmica interna
de semicondutores e dispositivos optoeletronicos, fornecendo uma visao temporalmente
resolvida das interagoes entre portadores, interfaces e estrutura eletronica. (Barsoukov
et al., 2005).
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3 METODOLOGIA

1 Materiais e Métodos

1.1 Origem e Sintese dos Materiais

Os monomeros e polimeros utilizados neste trabalho foram sintetizados, caracterizados e
gentilmente cedidos pelo Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa (LaPPS), vinculado
a Universidade Federal do Parana (UFPR). A seguir, descrevem-se os procedimentos
experimentais e as rotas sintéticas adotadas pelo grupo colaborador para a obtenc¢ao dos

materiais fornecidos.

1.1.1 Sintese do Polimero (LaPPS80 - derivado de Carbazol + Tetrazina)

A sintese do LaPPS80 foi realizada via reagdo de acoplamento Suzuki. Os mondémeros
3,6-bis(5-bromo-4-octiltiofen-2-il)-1,2,4,5-tetrazina (0,32 mmol) e 2,7-bis(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioxaborolan-2-i1)-9-(heptadecan-9-il)-9H-carbazol (0,32 mmol) foram dissolvidos em
tolueno (34 mL) e solugao aquosa de KoCO3 (2 M, 12 mL). O catalisador Pd(PPhs),

(20 mg) foi adicionado e a mistura foi mantida sob agitacao a 100°C por 72 h.

O polimero foi purificado via extragdo Soxhlet (metanol/acetona), resultando no
LaPPS80 como um sélido laranja (Rendimento: 63%). A rota sintética realizada pelos

colaboradores ¢ apresentada na Figura 16.
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Figura 16 — Rota sintética para a obtencao do polimero LaPPSS&0.

O LaPPS80 - (Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa, 2023) é um polimero conjugado
sintetizado a partir dos mondémeros de carbazol (Figura 12) e de tetrazina (Figura 14) via
reacao de acoplamento Suzuki-Miyaura. As informacoes de sintese foram disponibilizadas
pelo Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa e estao detalhadas na referéncia (Cassemiro
et al., 2025). A Figura 16 ilustra a estrutura quimica do LaPPS80.

1.1.2  Sintese do Polimero (LaPPS81 - derivado de Carbazol Condensado + Tetrazina)

O copolimero poli(5,11-bis(2-etilhexil)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]carbazol-alt-3,6-bis(4-octiltiofen-
2-il)-1,2,4,5-tetrazina), denominado LaPPS81, foi sintetizado seguindo um protocolo de

acoplamento Suzuki similar ao anterior.

A sintese procedeu-se em um baldo de fundo redondo, onde foram adicionados 3,6-bis(5-
bromo-4-octiltiofen-2-il)-1,2,4 5-tetrazina (199 mg, 0,32 mmol), 5,11-bis(2-etilhexil)-3,9-
bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]carbazol (231 mg,
0,32 mmol) e carbonato de potassio (3,32 g, 23,98 mmol) sob atmosfera de argénio. Tolueno

(34 mL) e dgua destilada (12 mL) foram adicionados ap6s ciclos de desgaseificacao. O
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catalisador tetraquis(trifenilfosfina)palddio(0) (20 mg, 0,017 mmol) dissolvido em tolueno

(2 mL) foi adicionado gota a gota. A mistura foi mantida em refluxo por 72 h.

Apos resfriamento, a fase orgéanica foi extraida e lavada com agua. A camada orgénica
concentrada foi precipitada em uma mistura de metanol/CHCl;. O polimero bruto foi
submetido a extracao Soxhlet com metanol e acetona para a remocgao de oligdmeros e
impurezas. O L81 foi obtido como um sélido vermelho intenso (150 mg, Rendimento:

50%). A rota de sintese é ilustrada na Figura 17.
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Figura 17 — Rota sintética para a obtencao do polimero LaPPS81.

O LaPPS81 (Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa, 2023; Cassemiro et al., 2025) é
um polimero conjugado formado pelos monémeros de carbazol condensado (Figura 13) e
de tetrazina (Figura 14), utilizando também a reagdo de acoplamento Suzuki-Miyaura. A

Figura 17 ilustra a estrutura quimica do LaPPS81.

1.2 Preparacao das Solucdes dos Monomeros e Polimeros

Foram preparadas solugdes em trés concentragoes iniciais (10™* mol/L, 107> mol/L e

107% mol/L) para os trés mondmeros e os dois polimeros.

Para a Tetrazina (massa molar de 628,53 g/mol), dissolveram-se aproximadamente
0,00063 g do soluto em 10 mL de cloroférmio (CHClz, PM: 119,38 g/mol), grau P.A.
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Para o Carbazol (massa molar de 601,47 g/mol), foram dissolvidos cerca de 0,00060 g

do soluto em 10 mL do mesmo solvente.

Para o Carbazol Condensado (massa molar de 732,70 g/mol), dissolveram-se aproxi-
madamente 0,00072 g em 10 mL de cloroférmio. De modo analogo, os polimeros LaPPS80
e LaPPS81, com massas molares de 817,52 g/mol e 963,47 g/mol, respectivamente, ti-
veram suas solugoes preparadas nas mesmas concentragoes (10_4 mol /L, 1073 mol/L e

1075 mol/L) utilizando cloroférmio como solvente para a analise espectral.

1.3 Preparacao e Deposicao dos Filmes Finos

A deposicao da camada ativa (LaPPS80 ou LaPPS81) foi realizada utilizando solugoes
em cloroférmio. O procedimento foi conduzido sob atmosfera inerte de nitrogénio, com
umidade controlada (= 20%), para evitar defeitos superficiais decorrentes da evaporacao
rapida do solvente ou da interagdo com a umidade atmosférica. O ciclo de deposic¢ao
consistiu em duas etapas: (i) 1000 rpm por 18 s e (ii) 1400 rpm por 18 s, resultando em

filmes homogéneos.

Sistema de Atmosfera Controlada Adaptado: Para viabilizar a deposicdo em ambiente
inerte, foi desenvolvido um sistema de baixo custo (Figura 18), consistindo em uma cdmara
pléstica transparente acoplada a um trap de nitrogénio liquido. A spin-coater (Figura 19)
foi posicionada no interior desta camara. O nitrogénio liquido atua removendo o vapor
d’4gua e o oxigénio, mantendo a umidade relativa em torno de 20%, monitorada por um
termo-higrometro digital. Esta adaptacao mostrou-se essencial para o processamento dos

polimeros hidrofébicos, prevenindo a degradacao e garantindo a adesao dos filmes.

Figura 18 — Camara de atmosfera controlada (glove-boz adaptada) contendo a spin-coater.
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Figura 19 — Equipamento de spin-coating utilizado para deposi¢ao dos filmes finos.

1.4 Confeccao dos Contatos Elétricos

Os contatos elétricos externos foram feitos utilizando fio de aco inox 304L polido brilhante,

diametro de aproximadamente 0,20mm trancados.
Para fixa-los aos eletrodos:

Compésito Condutor a base de Grafeno: Como alternativa desenvolvida no labo-
ratério, preparou-se um adesivo condutor misturando-se plumas de grafeno, (Figura 20),
a um verniz polimérico transparente comercial. A formula¢ao otimizada foi de aproxi-
madamente 10% m/m de grafeno (0,006 g de grafeno para 0,06 g de verniz). A mistura
foi homogeneizada manualmente até atingir viscosidade aparentemente uniforme, sendo

aplicada sobre as trilhas metalicas.

Apés a secagem do material condutor, aplicou-se uma camada de resina ep6xi (Araldite)

sobre as jungoes evitar o desprendimento dos fios duranteo manuseio.

1.5 Fabricacdo de Fotoresistores Interdigitados

Visando explorar essa propriedade de forma mais eficiente, adotou-se uma arquitetura

planar de fotoresistor.

Foram utilizados substratos fabricados contendo eletrodos de 6xido de estanho dopado
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Figura 20 — Detalhe do contato elétrico confeccionado com o compésito condutor a base
de grafeno.

com flior (FTO) interdigitados (Figura 21). A geometria em "pentes” intercalados
maximiza a area de interface e reduz a distancia de transito dos portadores de carga na

camada ativa.

Figura 21 — Substrato com eletrodos interdigitados de FTO utilizado na confeccao dos
fotoresistores.

A camada polimérica (LaPPS80 ou LaPPS81) foi depositada por spin-coating (sob

atmosfera de Ny) preenchendo o canal entre os eletrodos. A estrutura final resulta na
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configuragao:
Vidro/FTO (interdigitado) / LaPPS80 (ou LaPPS81) — Figura22

Os contatos externos foram feitos nos terminais do FTO utilizando o adesivo condutor
de grafeno e reforco de resina epdxi, conforme metodologia descrita anteriormente. Esta
configuragao permite a exposicao direta do polimero a radiacao incidente, aumentando a

sensibilidade do dispositivo.

1
! 4
LaPPS (Ativa) EAM‘;\ de Dt‘posiq&o:
do Polimero !
o |
alna I
Vidro

(a) Corte transversal. (b) Vista superior esquemaética.

Figura 22 — Representacao esquemética da arquitetura de fotoresistor interdigitado. (a)
Vista em corte transversal, mostrando o polimero preenchendo o canal entre
os eletrodos de FTO. (b) Vista superior simplificada, ilustrando a geometria
de “pentes” intercalados que define a area ativa do dispositivo.

1.6 Caracterizacio Optica

1.6.1 Espectroscopia de Absor¢cdo UV-Vis e Fotoluminescéncia (PL/PLE)

Os espectros de absorcao 6ptica foram obtidos em um espectrofotometro de feixe simples
FEMTO 800xi, operando na faixa espectral de 190 a 1100 nm, com passo de 2 nm. As
medidas foram realizadas utilizando cubetas de quartzo (com caminho ético de 1em) para

as solugoes e suportes para os filmes.

As medidas de fotoluminescéncia (PL) e de excitagao de fotoluminescéncia (PLE)

foram feitas em um arranjo experimental modular (Figura 23).

A fonte de excitagao utilizada foi uma lampada de xenénio (ISS, modelo 11650) acoplada
a um monocromador Newport (modelo 74125), permitindo a sele¢cao de comprimentos
de onda na regiao do UV-Vis. As curvas obtidas revelaram uma variagdo expressiva da

condutividade sob incidéncia de luz, evidenciando o carater fotocondutivo dos polimeros

LaPPS80 e LaPPS81.

A deteccao do sinal foi realizada por um espectrometro de fibra 6ptica Ocean Optics
(modelo USB4000), com faixa de operagao entre 178 e 850 nm. Para as medidas em
solucao, o sistema de detecgao foi posicionado em geometria de 90° em relagao ao feixe
de excita¢do, minimizando a interferéncia da luz espalhada (scattering) e da fonte de

excitacao no espectro de emissao.
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(a)

Figura 23 — Arranjo experimental para caracterizagao 6ptica: (a) Espectrofotometro de
absor¢gao UV-Vis FEMTO 800xi. (b) Fluorimetro Sistema modular para
medidas de fotoluminescéncia (PL).

1.7 Caracterizacdo Elétrica (IxV e IxT)

As medigoes elétricas dos dispositivos foram realizadas em vacuo, utilizando um criostato
(CRYO Industries, Modelo: REF-396-/D22, S/N: 2987) acoplado a uma fonte-medidora
(Keithley 2410-C SourceMeter) (Figura 24). O equipamento permite a aplicagao controlada

de tensao ou corrente com leitura simultanea da resposta elétrica.
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Figura 24 — Fonte de medida (SourceMeter) Keithley 2410-C utilizada na caracterizacao
elétrica.

As medidas elétricas sob iluminacao foram realizadas em um sistema experimental
ilustrado na Figura 25. A fonte de excitagao éptica consistiu em uma lampada posicionada
frontalmente alinhado a amostra, com um polarizador linear inserido no caminho éptico

para controle da polarizagao da luz incidente.

A amostra foi montada no dedo frio de um criostato mantido sob vacuo dindmico. A
caracterizacao elétrica foi realizada por uma unidade de medida e fonte (SMU) Keithley
conectada aos terminais da amostra. Todo o sistema de medida foi controlado por um
computador através de uma interface de comunicagao (GPIB/USB), utilizando um software
dedicado para o controle da varredura de tensao e aquisicao automatizada dos dados de

corrente.

Com base nessa resposta, o estudo foi direcionado para a arquitetura de fotoresistores
com eletrodos interdigitados, mais adequada para a investigacao da fotocondutividade.
Nessa configuracao, foram realizadas varreduras de tensao (curvas I x V') e monitoramento

da corrente em fungao do tempo (curvas I X t).

Embora o equipamento permita operacoes em tensoes elevadas, estabeleceu-se um
limite méaximo de 6 V para todas as medidas apresentadas nesta dissertacao. Testes
preliminares indicaram correntes proximas a 1 mA em 7 V; portanto, a limitacdo em 6 V

foi adotada para garantir a integridade fisica dos filmes poliméricos e evitar a ruptura
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Figura 25 — Esquema do setup experimental para fotodetecgao. O sistema éptico (fonte
e polarizador) ilumina a amostra isolada no criostato sob vacuo. Um na-
novoltimetro/fonte (Keithley) realiza as medidas elétricas, sendo controlado
remotamente por um computador para aquisicao e armazenamento dos dados.

dielétrica das amostras.

Os experimentos de estabilidade temporal e resposta dindmica foram realizados
alternando-se condigoes de escuro e iluminacao (com diferentes intensidades e comprimentos

de onda), permitindo a anélise dos tempos de subida e decaimento da fotocorrente.

1.8 Espectroscopia de Impedancia (El)

As medidas de impedéncia foram realizadas em um potenciostato CompactStat (lvium
Technologies), ilustrado na Figura 26. O equipamento permite a execucao de Espectroscopia
de Impedancia (EI) com controle preciso da frequéncia e amplitude do sinal senoidal

aplicado.

A aquisigdo e o armazenamento dos dados foram feitos através do software IviumSoft.
As analises dos diagramas de Nyquist e Bode obtidos permitem investigar os processos de

transporte e recombinacao de cargas nas interfaces e no volume do dispositivo.

As medidas de Espectroscopia de Impedéncia (EI) e Capacitancia foram realizadas
utilizando o arranjo experimental esquematizado na (Figura 27). A excitagdo Optica seguiu
a mesma configuracao dos ensaios de fotocorrente, composta por uma fonte luminosa e

um polarizador linear alinhados frontalmente a janela do criostato.

O dispositivo foi mantido sob vacuo no interior do criostato para garantir estabilidade
térmica e dielétrica. A aquisi¢ao dos dados foi realizada por um Potenciostato/Galvanostato
[Ivium Technologies], conectado aos terminais da amostra. Este instrumento aplica um

sinal de tensdo alternada (AC) de pequena amplitude sobreposto a uma tensao continua
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Figura 26 — Potenciostato CompactStat utilizado para as medidas de impedancia (EI).

(DC) e registra a resposta em corrente. Todo o controle dos pardmetros de frequéncia,
amplitude e polarizacao, bem como o processamento dos diagramas de Nyquist e Bode,

foi realizado através de um computador conectado ao potenciostato via interface digital.

Criostato
(Camara de Vécuo)
Polarizador
. Qontrol
Cabos Blindados USB)
Fonte de Luz 7+» Amostra Potenciostato Computador
Tgmmai.s QWEZCEZRD)

Aquisi¢ao de Dados

Linha de Vacuo

Bomba de Vacuo

Figura 27 — Arranjo experimental para medidas de impedancia. O dispositivo, montado
em criostato sob vacuo, é iluminado frontalmente através de um polarizador.
A caracterizacio elétrica (AC) ¢é realizada por um Potenciostato interfaceado
com um computador para controle dos parametros de frequéncia e tensao.

1.9 Caracterizacao Morfoldgica e Dimensional

A morfologia dos dispositivos e a espessura dos filmes foram analisadas para correlacionar

os parametros estruturais com o desempenho elétrico.
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1.9.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A geometria dos eletrodos interdigitados foi analisada por Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV) no RELAM (Rede de Laboratérios Multiusuarios da UFU). As micrografias
(Figura 28) permitiram determinar com precisao a distdncia entre os digitos dos eletrodos

(canal condutor), pardmetro fundamental para o cdlculo da mobilidade e da condutividade

do material.

8] SEM Scanning window [768x768] 100% o s

SEM HV: 20.0 kV WD: 52.70 mm
View field: 2.08 mm Det: SE

Figura 28 — Micrografia de MEV evidenciando a estrutura interdigitada dos eletrodos de
FTO.

1.9.2 Interferometria Optica

Complementarmente, utilizou-se a interferometria éptica (realizada no LTM - Laboratério
de Tribologia e Materiais) para a determinagiao da espessura do FTO. Essa técnica nao
destrutiva permite obter o perfil topografico da amostra com resolu¢gdo nanométrica,
medindo a diferenca de altura entre o substrato e a camada polimérica depositada. A
espessura do filme é um dado critico para normalizar a densidade de corrente e compreender

a absorcao 6ptica no volume do material.
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Figura 29 — Imagem de interferometria 6ptica mostrando o perfil topografico do filme
polimérico sobre o substrato.

A espessura da camada de FTO foi determinada por interferometria 6ptica de perfilo-
metria, utilizando o método do degrau topografico entre a regiao revestida e uma area onde
o revestimento foi removido. Esse degrau é medido a partir da diferenca entre a altura
da superficie do FTO e a do substrato de vidro adjacente, permitindo uma determinacao
precisa e nao destrutiva do filme. A anélise do perfil, realizada no software MountainsLab,
revelou uma espessura média dos eletrodos interdigitados de (5,1 £ 1,5) um. A incerteza
relativamente alta observada nessa medicao reflete a acentuada rugosidade superficial

natural caracteristica da pelicula condutora.

2 Parametros de Desempenho de Fotodetectores

Para a caracterizacao elétrica e 6ptica dos dispositivos, é fundamental definir a fotocorrente
(AI) como a diferenca entre a corrente medida sob iluminacio e a corrente de vazamento
medida no escuro. Essa definicdo permite isolar a contribuicao associada exclusivamente
a resposta fotoelétrica do dispositivo. De acordo com (Zhang; Winkler et al., 2024), a

fotocorrente é dada por:
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Al = Iluz - Iescuro- (31)

No entanto, para permitir uma comparacao quantitativa direta entre experimentos
realizados com diferentes fontes de excitacdo — caracterizadas por distintos comprimentos
de onda e poténcias dpticas — faz-se necessaria a normalizacao da fotocorrente pela poténcia
6ptica incidente (P). A grandeza resultante é denominada responsividade elétrica (R),
um parametro amplamente utilizado na caracterizacao de fotodetectores fotocondutivos e

fotovoltaicos (Zou et al., 2024b), sendo definida como:

_ar

R="Pp

(3.2)

A responsividade é expressa em unidades de A/W (ampeére por watt) e permite avaliar
diretamente a eficiéncia do dispositivo na conversao da poténcia Optica incidente em
corrente elétrica. Essa normalizagao elimina a influéncia de varia¢des na intensidade da
fonte luminosa, isolando a resposta intrinseca do material e da arquitetura do dispositivo. A
partir da responsividade, é possivel determinar outro parametro fundamental: a Eficiéncia
Quéntica Externa (EQE).

2.1 Eficiéncia Quéntica Externa (EQE)

A Eficiéncia Quéntica Externa (FQFE), frequentemente denotada por 7y, ¢ uma métrica
fundamental que quantifica a eficiéncia de conversao fotoelétrica de um fotodetector em
funcao do comprimento de onda da radiacao incidente. Fisicamente, o EQE representa a
razao entre o nimero de portadores de carga coletados nos eletrodos e o nimero de fétons
incidentes sobre o dispositivo (Sze et al., 2021; Zou et al., 2024b):

Nel

EQE = =%

(3.3)

tal que, Ng € a taxa de elétrons (ou lacunas) coletados por segundo e Ny, ¢ a taxa de

fotons incidentes por segundo.

Do ponto de vista experimental, o EQE pode ser diretamente relacionado a responsivi-
dade elétrica (R) e a energia do féton incidente. Considerando que a corrente fotogerada
¢ dada por I = Ng - e, onde e ¢ a carga elementar, e que a poténcia 6ptica incidente é
P = Ny, - hv, sendo hv a energia do féton, a expressao do EQE pode ser reescrita como
(Zou et al., 2024b):

lje gt _g.he (3.4)

EQF = =
@ P/hv e e
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Nesta expressdo, h ¢ a constante de Planck (6,626 x 10734 J - s), ¢ é a velocidade da luz no
vacuo (3,0 x 108 m/s) e A é o comprimento de onda da radia¢ao incidente. Substituindo os
valores das constantes fisicas, obtém-se a relacao simplificada, amplamente empregada na

caracterizacao experimental de fotodetectores (Zou et al., 2024b):

A) 1240

EQE(%) =R <— e

100. 5
= 00 (3.5)

Em fotodetectores convencionais, como fotodiodos ideais operando sem mecanismos de
ganho interno, o valor maximo teérico da eficiéncia quantica externa é limitado a 100%,
o que corresponde a coleta de um tnico elétron para cada fé6ton absorvido. Entretanto,
em fotodetectores organicos do tipo fotomultiplicadores (photomultiplication-type organic
photodetectors, PM-OPDs), valores de EQE > 100% tém sido amplamente reportados na

literatura.

Esse comportamento é atribuido a presenca de mecanismos de ganho interno, sendo
o mais relevante a injecao de portadores assistida por armadilhas (trap-assisted carrier
injection ou trap-assisted tunneling) sob polarizagao reversa. Nesse regime, portadores
fotogerados ficam aprisionados em estados de armadilha localizados préoximos a interface
com o eletrodo, modificando o campo elétrico local e reduzindo a barreira de injecao.
Como consequéncia, um tnico foton incidente pode desencadear a injecao sucessiva de
miultiplos portadores no circuito externo, resultando em ganho fotocondutivo e em valores
de EQE muito superiores a 100% (Zhang; Liu et al., 2018; Zhang; Wang et al., 2015; Tang
et al., 2021; Li, W. et al., 2023).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

1 Fotocaracterizacao dos Materiais

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos dos monémeros e dos polimeros
LaPPS80 e LaPPS81, incluindo medidas épticas em solucao e em filme fino — absorcao
(ABS), fotoluminescéncia (PL) e excitagao de fotoluminescéncia (PLE) — bem como a

caracterizagao elétrica dos fotodetectores fabricados.

1.1 Fotocaracterizacao dos Monomeros Precursores

A andlise individual das unidades doadoras (carbazol e carbazol condensado) e da unidade
aceitadora (tetrazina) em solugdo permite identificar as contribuigoes espectrais de cada
cromoforo isolado, auxiliando na interpretacao das bandas de absorc¢ao e emissao observadas

nos polimeros finais.

1.1.1 Carbazol (Unidade Doadora do LaPPS80)

O monomero de carbazol foi analisado em trés concentracoes distintas: 1074(C4), 1075(C5)
e 1075(C6) mol-L~t. O objetivo foi investigar a influéncia da concentracio nas propriedades
de absorc¢ao e fotoluminescéncia (PL), verificando possiveis efeitos de agregacao em solugao.

A Figura 30 apresenta o espectro de absor¢ao do cloroférmio utilizado (CHCl3). A
escolha deste solvente deve-se a sua capacidade de dissolver compostos organicos, como
tetrazinas e carbazois, além de sua transparéncia na regiao do UV-Vis, permitindo a

analise espectral dos compostos dissolvidos.

1.1.2  Absorcio Optica

A Figura 31 apresenta os espectros de absorc¢ao UV-Vis.

« Na concentragio 10™* mol-L ™' (C4), observa-se uma banda intensa centrada em
~ 310 nm, atribuida as transicoes m — 7* localizadas no nuicleo carbazélico isolado

(Johnson, 1974), e uma segunda banda de menor intensidade em 360 nm.
+ A concentragao 107> mol-L ™! (C5) apresenta uma banda definida em 370 nm.

« A solucao mais diluida (C6) exibe apenas uma banda discreta na regiao de 310 nm.
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Figura 30 — Espectro de absorgao do cloroférmio (CHCl3) utilizado como solvente.

A saturagao observada no extremo ultravioleta (< 280 nm) deve-se a absor¢ao intrinseca

do solvente (cloroférmio).
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Figura 31 — Espectros de absor¢ao UV-Vis do carbazol nas concentracoes de 1074(C4),
107°(C5) e 1075(C6) mol-L~1,

Também, ao elevar a concentracio para 10~* mol-L™! (curva C4), o aumento no niimero
de moléculas no caminho 6ptico permite a observagao de bandas de menor intensidade,
nao observadas nas concentracoes mais diluidas devido ao baixo sinal, como a situada em
aproximadamente 310 nm. Embora transi¢coes de baixa intensidade em sistemas organicos
sejam frequentemente associadas a transi¢oes do tipo n — 7, no carbazol o par de elétrons
nao ligantes do nitrogénio encontra-se deslocalizado no sistema aromatico, em conformidade
com a regra de Hiickel. Assim, as bandas observadas sao mais adequadamente atribuidas
a transicoes m — 7* de baixa probabilidade, frequentemente acompanhadas de estrutura
vibronica caracteristica de sistemas rigidos, conforme relatado para derivados de carbazol
(Wang et al., 2011).
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1.1.3 Fotoluminescéncia (PL) e Excitacdo (PLE)

Os espectros de PL normalizados (Figura 32), foram excitados nos maximos de absorcao
de seus respectivos espectros, revelam que a emissao ocorre nas mesmas regioes espectrais
para todas as concentragoes, com picos centrados em torno de 389 nm, 410 nm e um
ombro em 435 nm. A forma de linha permanece inalterada, indicando que o ambiente
eletronico e as interacgoes intermoleculares nao sofrem modificagoes significativas com a

diluicao nestas faixas.

A emissao vibronicamente estruturada é tipica de sistemas com elevada rigidez con-
formacional, como relatado por Wang et al. para derivados de carbazol (Wang et al.,
2011). A Figura 33 compara os espectros de Excitacao de Fotoluminescéncia (PLE) com a
absor¢ao, demonstrando que os estados que absorvem a luz sao os mesmos que relaxam

radiativamente.
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Figura 32 — Espectros de fotoluminescéncia (PL) do carbazol. A invariancia da forma de
linha com a concentragao indica emissao de origem monomérica.

1.1.4 Carbazol Condensado (Unidade Doadora do LaPPS81)

O carbazol condensado (indolocarbazol) foi caracterizado nas mesmas concentragoes
(denominadas Cc4, Ccb e Cc6). A fusao de dois nicleos de carbazol estende a conjugacao

m, alterando significativamente as propriedades épticas.

1.1.5 Absorcio Optica

O espectro de absorgao (Figura 34) mostra um deslocamento para comprimentos de onda

maiores (red-shift) em comparacao ao carbazol simples. Isso é consistente com a redugao
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Figura 33 — Espectros de PLE do carbazol comparados aos espectros de absor¢ao (ABS),
evidenciando a correspondéncia dos estados excitados.

do gap éptico esperada para sistemas com maior delocalizagao eletronica (Boudreault
et al., 2007). A concentragdo Cc6 apresentou baixa relagao sinal-ruido devido & baixa

absortividade na regiao, mas as concentragoes Cc4 e Cch mostram perfis idénticos.
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Figura 34 — Espectro de absor¢ao UV-Vis do carbazol condensado (indolocarbazol).

1.1.6  Fotoluminescéncia (PL)

A emissao do carbazol condensado (Figura 35) ocorre predominantemente na faixa de
450-550 nm, com picos em 458 nm e 487 nm. Comparado ao carbazol simples (emissao em
389-410 nm), o deslocamento para o verde confirma a menor energia do estado excitado
S1 no sistema condensado. A similaridade entre os espectros das diferentes concentracoes

sugere alta estabilidade fotofisica e auséncia de agregacao critica em solucao.
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Figura 35 — Espectros de PL do carbazol condensado. O deslocamento para o vermelho
em relacao ao carbazol simples reflete a conjugacao estendida.

A Figura 36 apresenta os espectros de PLE, que coincidem com as bandas de absorcao,

validando a origem da emissao.
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Figura 36 — Espectros de PLE do carbazol condensado comparados a absorcao.

1.1.7 Tetrazina (Unidade Aceitadora)

A tetrazina atua como a unidade aceitadora de elétrons na estrutura D-A dos polimeros.
Devido a alta eletronegatividade dos nitrogénios no anel, ela estabiliza os estados excitados

e facilita a Transferéncia de Carga Intramolecular (ICT).
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1.2 Absorcao e Emissao

O espectro de absor¢ao da tetrazina na concentragao de 107> mol-L ! (Figura 37) apresenta
um pico intenso em 373 nm e um ombro em 355 nm, atribuidos as transi¢oes m — 7* do
anel heterociclico (Cassemiro et al., 2025). (Nota: Os espectros das outras concentragoes

apresentaram saturacao ou ruido e nao sao mostrados).
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Figura 37 — Espectro de absor¢ao UV-Vis da tetrazina (107> mol-L™1).

A fotoluminescéncia da tetrazina (Figura 38) exibe um comportamento complexo e
dependente da concentragao. A solugao mais concentrada (Tz4) apresenta emissao com
pico em 428 nm e uma segunda banda em 570 nm, sugerindo a possivel formacao de
espécies emissivas distintas (como excimeros ou agregados) em altas concentragoes, uma

caracteristica comum em moléculas planares ricas em nitrogénio (Miomandre et al., 2018).
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Figura 38 — Espectros de PL da tetrazina em diferentes concentracoes, evidenciando a
sensibilidade do perfil de emissao ao ambiente molecular.

2 Fotocaracterizacdo dos Polimeros LaPPS80 e LaPPS81

2.0.1 Absorcao em Solucdo

A Figura 39 apresenta os espectros de absor¢ao em solugao (cloroférmio) dos polimeros
LaPPS80 e LaPPS81. Em todos os materiais, observa-se uma banda intensa na regiao
do ultravioleta-visivel, associada a transi¢oes eletronicas do tipo 7m-7*, caracteristicas de

sistemas conjugados baseados em carbazol.

Vale ressaltar que o polimero LaPPS81 foi obtido por diferentes rotas de sintese, sendo
designado, ao longo deste trabalho, como LaPPS81-C e LaPPS81-S. Essas nomenclaturas
refletem variagoes nas sintéticas empregadas, as quais podem influenciar a organizacao
estrutural da cadeia polimérica, incluindo o grau de conjugacao efetiva e a interacao

intermolecular.

Além disso, a principal distin¢do entre os polimeros LaPPS80 e LaPPS81 esta relacio-
nada a estrutura da unidade doadora. O LaPPS80 é baseado em unidades de carbazol,
enquanto o LaPPS81 incorpora uma estrutura de carbazol condensado, o que promove um

aumento no comprimento de conjugacao ao longo da cadeia polimérica.

Dessa forma, as diferencas estruturais entre LaPPS80 e LaPPS81, bem como as
variagoes decorrentes das rotas sintéticas (C e S), refletem-se diretamente nos perfis

espectrais observados.
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Figura 39 — Espectros de absor¢ao dos polimeros LaPPS80 e LaPPS81 (onde LaPPS81-S

re) em solugao de cloroférmio.

As amostras LaPPS80 (curva azul) e LaPPS81-S (curva magenta) apresentam perfis
espectrais semelhantes. Ambas exibem uma Unica banda de absorcao larga, associada a
conjugacao do polimero, sem estrutura vibronica definida, centrada em aproximadamente
455 nm. Esse comportamento ¢ tipico de cadeias poliméricas em solugao que se encontram
em conformagdo desordenada (amorfa), nas quais hd uma distribui¢gdo de comprimentos
efetivos de conjugacdo. Em contraste, a amostra L81-C (curva ciano) demonstra um
comportamento distinto. O seu espectro ¢ dominado por um conjunto de picos de absor¢ao
agudos e bem resolvidos, com o maximo principal em &~ 353 nm. Essa estrutura fina sugere
uma maior rigidez conformacional ou a ordenamento mesmo em solugao, diferindo significa-
tivamente da natureza amorfa das outras amostras. A presenca de estrutura vibronica bem
definida indica uma menor largura de distribuicao de estados eletronicos, frequentemente
associada a maior rigidez conformacional e/ou maior ordenamento molecular no estado

fundamental (Cassemiro et al., 2025).

2.0.2 Absorcao em Filme Fino

Os espectros de absor¢ao em filme fino (Figura 40) revelam um alargamento das bandas
e deslocamentos espectrais quando comparados aos dados em solucao, indicativo das

interagoes intermoleculares no estado sélido.
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Figura 40 — Espectros de absorgao do LaPPS80 ¢ LaPPS81 em filme fino (sobre quartzo).

Para a amostra LaPPS80 (curva azul), observa-se uma banda de absor¢ao tnica, larga e
sem estrutura, com maximo (Ayay) em aproximadamente 439 nm. O pequeno deslocamento
hipsoocromico (para o azul) em relagdo a solugdo pode indicar a formagao de agregados

do tipo H ou tor¢oes na cadeia principal devido ao empacotamento no estado soélido.

As amostras baseadas no polimero 81 (L81-C, curva ciano; e LaPPS81-S, curva magenta)
apresentam espectros mais complexos, sugerindo uma morfologia mista onde coexistem
diferentes tipos de organizacao molecular (Bassler1993 ). Estes espectros podem ser

descritos como uma superposicao de duas contribuicoes:

1. Uma banda larga na regiao de 430-460 nm, similar a fase amorfa observada na
amostra LaPPS&0;

2. Um conjunto de picos agudos em menores comprimentos de onda, com o pico principal
em &~ 351 nm, atribuido as espécies mais ordenadas ou segmentos de cadeia com

menor comprimento de conjugacao efetiva, porém maior rigidez estrutural.

2.1 Fotoluminescéncia (PL)

2.1.1 PL em Solucdo

A Figura 41 apresenta os espectros de fotoluminescéncia (PL) em solugdo dos polimeros,

fornecendo informacoes sobre a relaxacao dos estados excitados.
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Figura 41 — Espectros de fotoluminescéncia dos polimeros em solucao.

A amostra LaPPS80 (curva preta) exibe uma banda de emissao com maximo (Aem)
em 514 nm. Considerando sua absorcao em 455 nm, calcula-se um deslocamento stokes
(AN = e — Aaps) de aproximadamente 59 nm, valor tipico para relaxagdo vibracional em

polimeros conjugados dissolvidos.

O deslocamento de Stokes, estd definido como a diferenca entre os maximos de absorcao
e emissao, esta associado a energia dissipada por processos de relaxacao vibracional,
reorganizacao conformacional da cadeia polimérica e reestruturacao do ambiente ao redor
do estado excitado antes da emissao radiativa (Scheblykin et al., 2007) A determinacao
quantitativa desse deslocamento é fundamental para a interpretacao espectroscépica de
materiais conjugados, pois fornece informacoes diretas sobre o grau de estabilizacao do
estado excitado, o acoplamento elétron—fonon e a distribuicao dos comprimentos efetivos de
conjugacao. Além disso, o deslocamento de Stokes é um parametro relevante para aplicagoes
optoeletronicas, uma vez que deslocamentos maiores tendem a reduzir a sobreposi¢ao entre
absorcao e emissao, minimizando processos de reabsor¢ao e perdas Opticas internas em
dispositivos. (Scheblykin et al., 2007).

No caso do LaPPS80, baseado em unidades de carbazol, o menor comprimento de
conjugacao implica maior liberdade conformacional, favorecendo processos de relaxagao no
estado excitado e resultando em um deslocamento de Stokes significativo. Por outro lado,
o LaPPS81, que incorpora unidades de carbazol condensado, apresenta maior extensao de
conjugacao e maior rigidez estrutural. No entanto, o deslocamento de Stokes ainda mais
elevado observado para este polimero ( 101 nm) sugere a presenga de processos adicionais,

como maior desordem local, formacao de estados agregados ou multiplos sitios emissivos,
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que contribuem para uma relaxacao energética mais pronunciada antes da emissao. Dessa
forma, os valores de A\ refletem nao apenas o comprimento de conjugagao, mas também

a complexidade estrutural e a heterogeneidade do sistema.

O comportamento da amostra LaPPS81-C (curva ciano) é consistente com a sua
estrutura absorvedora ordenada. O espectro de emissao ¢ estruturado, apresentando um
pico principal em 492 nm e um ombro em 460 nm. Esta emissao esta deslocada para o
azul em relacao as outras amostras, mas apresenta um Deslocamento Stokes de ~ 139 nm
em relagdo ao seu pico de absor¢ao principal (353 nm), indicando uma reconfiguragao

geométrica significativa no estado excitado.

2.1.2 PL em Filme Fino

A Figura 42 apresenta os espectros de PL dos filmes finos. Uma observacao geral é que a
emissao no estado sélido esta significativamente deslocada para o vermelho em comparagao
a solugao, evidenciando fortes interacoes intermoleculares 7-7 e a formacao de estados

excitados deslocalizados (excimeros ou agregados).

Filmes:

104 ~538,26nm, ~646,2ﬂm~663,06nm LaPPS80
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©
£
2
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2
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£
1
o 0,24
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1 T T T T T T T T T 1 v 1
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 42 — Espectros de fotoluminescéncia dos polimeros em filme fino.

A amostra LaPPS80 (curva preta) exibe uma banda larga com maximo em 538 nm

(deslocamento stokes de ~ 99 nm em relagao a absor¢ao do filme).

No caso da amostra LaPPS81-C (curva ciano), enquanto em soluc¢do a emissao ocorria
em 492 nm, no filme o pico desloca-se para 646 nm. Esse deslocamento indica que a energia
absorvida pela fase ordenada (em ~ 350 nm) nao é reemitida diretamente; em vez disso,

ocorre uma eficiente transferéncia de energia para estados agregados de baixa energia
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(provavelmente excimeros) que dominam a luminescéncia no vermelho. Comportamento
similar ¢ observado para a LaPPS81-S (curva magenta), cuja emissdo maxima ocorre em
663 nm.

Importante descatar que em solugao, as amostras LaPPS81-C e LaPPS81-S apresentam
diferengas nos espectros de fotoluminescéncia, refletindo variagoes na estrutura intramo-
lecular decorrentes das distintas rotas de sintese. Nesse regime, as cadeias poliméricas
encontram-se isoladas, e a emissao ¢ predominantemente governada pelas propriedades

eletronicas individuais de cada sistema.

Por outro lado, nos filmes finos, observa-se uma forte similaridade entre os espec-
tros dessas amostras. Esse comportamento indica que, no estado soélido, as interagoes
intermoleculares passam a desempenhar um papel dominante, promovendo a formacao
de estados excitados delocalizados, como agregados ou excimeros. Como consequéncia,
as diferencas estruturais entre LaPPS81-C e LaPPS81-S tornam-se menos pronunciadas,

sendo suprimidas pelo carater coletivo da emissao no filme.

2.2 Espectros de Excitacdo (PLE)

2.2.1 PLE em Solucao

A Figura 43 apresenta os espectros de excitagdo de fotoluminescéncia (PLE) para as
amostras em solugao, sobrepostos aos respectivos espectros de absor¢ao (ABS). O PLE
permite identificar quais espécies absorvedoras contribuem efetivamente para a emissao
monitorada. Vale ressaltar que nao foi possivel obter espectros de PLE com boa relacao

sinal-ruido para os filmes devido ao intenso espalhamento de luz (scattering).

Para a amostra LaPPS81-C (curva ciano), o espectro de PLE é uma réplica quase exata
do espectro de absorcao (curva tracejada azul), reproduzindo a estrutura fina vibronica
em ~ 353 nm. Essa coincidéncia confirma que as espécies ordenadas que absorvem a luz
sao as mesmas que emitem fluorescéncia em 492 nm, indicando um processo direto de

absorcao-emissao sem intermediarios nao-radiativos significativos.

A amostra LaPPS80 (curva azul) também apresenta boa concordancia entre o PLE
e a absorcao (tracejada vermelha), indicando que a banda larga centrada em 455 nm é

responsavel pela emissao em 514 nm.

Ja para a amostra LaPPS81-S (curva magenta), observa-se uma disparidade inte-
ressante. Enquanto a absor¢ao (tracejada magenta) é dominada pela banda larga em
455 nm, o espectro de PLE assemelha-se mais ao perfil da amostra cristalina LaPPS81-C,
com contribui¢oes em comprimentos de onda menores. Isso sugere que, embora a fase
amorfa domine a absor¢ao total, existe uma subpopulagao de espécies mais ordenadas (ou

agregados) que contribui desproporcionalmente para a emissao monitorada, ou que ocorre
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Figura 43 — Espectros de PLE (linhas sélidas) sobrepostos aos espectros de absorcao
(linhas tracejadas) para as amostras em solucao.

uma transferéncia de energia complexa entre os cromoéforos em solucao.

3 Caracterizacao Elétrica dos Fotoresistores

3.1 Selecdo dos Materiais

Nos testes iniciais com a nova arquitetura, verificou-se que o LaPPS81-C é um oligdmero
e nao apresentou sinal elétrico mensuravel. Isso é atribuido a sua menor massa molar e
conjugacao reduzida, dificultando a formagao de uma rede de percolagao eficiente entre os
eletrodos. Dessa forma, o estudo prosseguiu com os polimeros LaPPS80 e LaPPS81-S, que

exibiram respostas robustas.

3.2 Analise dos Fotoresistores

3.2.1 Curvas |-V

A Figura 44 apresenta as curvas I XV dos fotoresistores baseados em LaPPS80 e LaPPS81-S.

Observa-se o comportamento resistivo (6hmico) na faixa de tensao operada.
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Figura 44 — Curvas I x V comparativas dos fotoresistores no escuro e sob iluminacao.

3.2.2 Andlise do LaPPS81-S

Para o polimero LaPPS81-S, o teste de estabilidade (Figura 45b) revela um cenéario
parecido em termos de magnitude de corrente. O dispositivo apresenta uma condutividade

significativamente semelhante a do LaPPS80, atingindo correntes na ordem de miliampéres
(107* A).

Devido a essa alta condutividade, a corrente atinge o limite de complidncia (seguranga)
do equipamento de medida, fixado em 1 mA, resultando nos patamares de saturacao
observados nas extremidades da tensao (> |6,6| V). Apesar da saturagao instrumental, a
sobreposi¢ao das curvas na regido linear (entre -6 V ¢ +6 V) demonstra que o LaPPS81-S
também possui alta estabilidade e reprodutibilidade. A auséncia de histerese significativa
sugere que, mesmo com fluxos de corrente mais intensos, o material mantém sua integridade

estrutural e eletronica.

3.2.3 Resposta Temporal I(t) - LaPPS80

A resposta temporal foi avaliada sob tensao fixa de 6 V, com ciclos de iluminacao de 20 s
(ligado/desligado). A Figura 46 compila as respostas para diferentes comprimentos de

onda.

A andlise revela:

« 450 nm (azul): Observa-se a maior fotocorrente média, associada também a uma
boa estabilidade temporal do sinal, indicando maior sensibilidade do dispositivo
nessa faixa espectral. Esse comportamento sugere uma absorcao mais eficiente e

uma geragao de portadores mais efetiva em 450 nm.

e 280 nm e 370 nm (UV): A fotocorrente apresenta valores reduzidos e flutuagoes

mais pronunciadas, com resposta préxima ao nivel de escuro. Esse comportamento
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Figura 45 — Teste de estabilidade elétrica (20 ciclos sucessivos) para os dispositivos fo-

toresistores. (a) O LaPPS80 apresenta comportamento linear e estavel com
correntes menores. (b) O LaPPS81-S apresenta alta condutividade, atingindo
o limite de complidncia do equipamento (1 mA), mas mantendo a estabilidade
entre os ciclos.

indica baixa eficiéncia fotogeradora nessa regido espectral, possivelmente associada a
efeitos de armadilhamento de carga (charge trapping), recombinagdo nao radiativa

ou mesmo degradacao do material sob excitagdo UV.

405 nm e 530 nm: Nessas excitacoes, a corrente elétrica nao apresenta variacao

significativa em relagdo a condi¢do de escuro, caracterizando um comportamento de
alta resisténcia mesmo sob iluminacgao. Tal resultado sugere baixa absorcao 6ptica

ativa ou baixa eficiéncia na separagao e transporte de cargas nessas faixas espectrais.

3.2.4 Resposta Temporal I(t) - LaPPS81-S

A Figura 47 apresenta a resposta temporal para o polimero LaPPS81-S.

Para o LaPPS8&1-S:

* Regiao ultravioleta — 280 nm e 370 nm: A excitacao no UV resulta em um

aumento claro e reprodutivel da corrente em relacdo a condi¢ao de escuro. A foto-
corrente apresenta boa estabilidade temporal, indicando que a radiagao ultravioleta
é eficientemente absorvida pelo material, promovendo a geracao de portadores e sua
contribuicao efetiva para o transporte elétrico. Esse comportamento evidencia a
sensibilidade do dispositivo na regiao UV, compativel com aplicacoes em detecgao

ultravioleta.

e 405 nm: A excitagdo em 405 nm também produz um aumento da corrente em relagao

ao escuro, porém com menor contraste quando comparada a resposta observada no
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Figura 46 — Resposta temporal (I x t) do dispositivo LaPPS80 para diferentes compri-
mentos de onda.

UV. Isso sugere uma absorcao menos eficiente ou uma menor taxa de geracao de

portadores nessa faixa espectral.

e« 450 nm e 530 nm: Embora a fotocorrente seja superior ao nivel de escuro, a

variacao relativa induzida pela iluminagao é mais modesta e nao apresenta diferencas

significativas entre as polarizagoes. Esse comportamento indica uma resposta menos

seletiva nessas regides do visivel, reforcando que a maior eficiéncia fotogeradora do
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Figura 47 — Resposta temporal (I x t) do dispositivo LaPPS81-S.

dispositivo esta concentrada na regiao ultravioleta.

3.3 Estabilidade Elétrica

A estabilidade operacional dos dispositivos é um pardmetro critico para aplicacbes em

fotodetectores, garantindo que a resposta elétrica nao sofra degradacao ou flutuagoes

significativas (histerese) sob ciclos repetidos de operagao. Para avaliar a robustez dos
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filmes de LaPPS80 e LaPPS81-S, foram realizadas 20 varreduras consecutivas de corrente

em funcao da tensao (I x V') no intervalo de -6 V a +6 V.

3.3.1 Anélise do LaPPS80 e LaPPS81-S

A Figura 45a apresenta as curvas sobrepostas de 20 ciclos de varredura para o dispositivo
baseado em LaPPS80. Observa-se um comportamento perfeitamente linear (6hmico) em

toda a faixa de tensdo, com correntes maximas na ordem de 1,0 x 107 A (100 pA).

A sobreposicao quase perfeita das 20 curvas indica uma excelente estabilidade elétrica e
quimica do filme. Nao foram observados sinais de *trapping® (armadilhamento) irreversivel
de cargas ou degradacdo térmica induzida pelo campo elétrico (efeito Joule), confirmando
que o LaPPS80 forma uma interface estavel com os eletrodos de FTO e suporta o estresse

elétrico repetitivo sem perda de desempenho.

4 Analise Quantitativa: Responsividade e EQE

A Tabela 1 apresenta os valores de responsividade (R) e eficiéncia quéantica externa
(EQFE) obtidos para os dispositivos LaPPS80 e LaPPS81-S sob iluminagao despolarizada
e polarizacao reversa de 6 V. Observa-se que o desempenho dos dispositivos é fortemente
dependente da densidade de poténcia 6ptica incidente, evidenciando diferentes regimes

de operagao caracteristicos de fotodetectores orgénicos do tipo fotomultiplicadores (PM-
OPDs).

Tabela 1 — Pardmetros de desempenho (Responsividade e EQE) dos dispositivos LaPPS80
e LaPPS81-S sob iluminagao despolarizada (Luz D) e tensao de 6V.

Comp. de Onda (\) Poténcia (P) LaPPS80 LaPPS81-S
R (A/W) EQE (%) R (A/W) EQE (%)
280 nm 75,1 nW 295,3 130.793* 618,0 273.697*
370 nm 79,1 kW 0,705 236 0,760 255
405 nm 31,4 mW 0,0009° 0,26 0,0019 0,58"
450 nm 60,0 W 0,382 105 1,007 277
530 nm 1,08 mW 0,020 47 0,050 11,7

2 Valores elevados devido ao ganho por fotomultiplicidade (PM) sob baixa poténcia (1078 W).

b Valores reduzidos devido & saturagio do detector sob alta poténcia incidente (31,4 mW).

Na regiao do ultravioleta profundo (280 nm), sob poténcia incidente de 7,5 x 107 W, o
dispositivo LaPPS80 apresentou uma responsividade de 295,3 A/W, correspondente a um
EQEFE de aproximadamente 1,3 x 10°%, enquanto o dispositivo LaPPS81-S exibiu valores
ainda mais elevados, com R = 618,0 A/W e EQFE ~ 2,7 x 10°%. Esses valores altos sdo
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indicativos de um regime de forte ganho fotomultiplicativo, tipico de PM-OPDs operando
sob baixissima densidade de f6tons (Zhang; Liu et al., 2018; Zhang; Wang et al., 2015).

Para a excitacao em 370 nm, com poténcia 6ptica de 7,9 x 1075 W, observa-se uma redu-
cdo significativa do ganho, porém mantendo-se valores de EQE > 100%. Especificamente,
o LaPPS80 apresentou R = 0,705 A/W e EQE = 236%, enquanto o LaPPS81-S alcancou
R = 0,760 A/W e EQE = 255%. Esses resultados indicam que, embora o aumento da
poténcia leve a ocupacao parcial dos estados de armadilha, o mecanismo de injecao assistida
por armadilhas permanece ativo nesse regime intermediario (Tang et al., 2021). Em 450 nm,
também sob poténcia na faixa de uW (6,0 x 107> W), o dispositivo LaPPS81-S apresentou
desempenho superior ao LaPPS80, com R = 1,007 A/W e EQE = 277%, enquanto o
LaPPS80 exibiu R = 0,382 A/W ¢ EQF = 105%. A manutencao de EQFE > 100%
nessa faixa espectral reforca a atuacao do mecanismo de fotomultiplicacdo, embora com
ganho mais moderado quando comparado ao regime de baixissima poténcia observado
em 280 nm. Em contraste, sob excitacao em 405 nm, onde a poténcia incidente atinge
3,14 x 1072 W, ambos os dispositivos apresentam uma resposta significativamente atenuada.
Para o LaPPS80, a responsividade cai para 9,0 x 107* A/W, com EQE = 0,26%, enquanto
o LaPPS81-S apresenta R = 1,9 x 1073 A/W e EQFE = 0,58%. Esses valores, muito
inferiores a unidade, indicam claramente a saturagao do detector e a supressao do ganho
fotomultiplicativo devido a elevada densidade de portadores fotogerados, condicao que

excede a faixa dindmica linear dos dispositivos (Zhang; Liu et al., 2018).

Por fim, na excitacdo em 530 nm, sob poténcia de 1,08 x 1072 W, observa-se uma
resposta fotoelétrica modesta. O dispositivo LaPPS80 apresenta R = 0,020 A/W e
EQFE = 4,7%, enquanto o LaPPS81-S alcanca R = 0,050 A/W e EQE = 11,7%. Esses
valores refletem a reducao da absorcao dptica e da eficiéncia de injecao assistida por

armadilhas nessa faixa espectral, resultando em ganho interno significativamente menor.

Adicionalmente, a Tabela 2 explora a influéncia da polarizacao da luz incidente no

desempenho dos dispositivos.
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Tabela 2 — Pardmetros de desempenho (Responsividade e EQE) sob iluminagao polarizada
Vertical (V) e Horizontal (H) com tensao de 6V.

A (nm) Orientagdo Poténcia (W)

LaPPS80

LaPPS81-S

R (A/W) EQE (%) R (A/W) EQE (%)

280 Vertical 2.39 x 1078 357,4 1.5 x 10° 2089,9 9.2 x 10°
Horizontal 3.67 x 1078 578,8 2.5 x 10° 1513,1 6.7 x 10°
370 Vertical 3.66 x 107° 0,378 127 1,363 457
Horizontal 5.75 x 107 0,038 13 0,840 282
405 Vertical 1.40 x 1072 0,003 1,0° 0,004 1,3
Horizontal 1.36 x 1072 0,001 0,2" 0,004 1,3
450 Vertical 4.00 x 107° 0,869 239 1,444 398
Horizontal 2.00 x 107° 0,593 163 2,860 788
530 Vertical 5.02 x 10~* 0,062 14,6 0,100 23,4
Horizontal 3.53 x 10~* 0,014 3,2 0,160 37,4

*Valores reduzidos devido a saturagdo do detector.

A influéncia da polarizagao da luz incidente no desempenho fotoelétrico dos dispositivos
é detalhada na Tabela 2. Em 280 nm, sob polarizagao vertical, o dispositivo LaPPS80
apresentou R = 357,4 A/W e EQFE =~ 1,5 x 10°%, enquanto sob polariza¢ao horizontal
esses valores aumentam para R = 578 8 A/W ¢ EQF = 2,5 x 10°%. Para o LaPPS81-
S, observam-se valores ainda mais elevados, atingindo FQFE da ordem de 9,2 x 10°%

(polarizagao vertical) e 6,7 x 10°% (polarizagio horizontal).

Na excitagao em 370 nm, diferengas marcantes entre as polarizagdes tornam-se evidentes.
O LaPPS80 apresenta EQFE = 127% sob polarizacdo vertical, valor que cai para apenas
13% sob polarizacao horizontal. Em contraste, o dispositivo LaPPS81-S mantém valores
elevados, com FQF = 457% (vertical) e 282% (horizontal), indicando maior robustez do

ganho fotomultiplicativo em relagao a orientacao do campo elétrico optico.

Em 450 nm, a anisotropia éptica ¢ particularmente pronunciada no dispositivo LaPPS81-
S, que apresenta FQFE = 398% sob polarizacao vertical e EQE = 788% sob polarizacao
horizontal, correspondendo a um aumento de aproximadamente um fator 2. Para o
LaPPS80, os valores variam de 239% (vertical) para 163% (horizontal), indicando uma

anisotropia menos acentuada.

Sob excitagao em 405 nm, independentemente da polarizagao, ambos os dispositivos
operam em regime de saturacgao, apresentando valores de EQFE préximos ou inferiores
a unidade. O LaPPS80 exibe EQFE = 1,0% (vertical) e 0,2% (horizontal), enquanto o
LaPPS81-S apresenta EQFE =~ 1,3% para ambas as polarizacoes, confirmando a supressao

do ganho interno nesse regime.

Na faixa de 530 nm, os valores de FQ)E permanecem relativamente baixos, porém ainda

revelam anisotropia mensurdvel. O LaPPS81-S apresenta EQFE = 23,4% sob polarizacao



Capitulo 4. Resultados e Discussies 58

vertical e 37,4% sob polarizacao horizontal, enquanto o LaPPS80 exibe valores de 14,6%
e 3,2%, respectivamente. Esses resultados indicam que a orientacao estrutural do filme

ativo influencia o transporte de carga mesmo em regimes de ganho reduzido.

A superioridade na resposta fotoelétrica do dispositivo LaPPS81-S, evidenciada pelos
picos de R e EQFE na regiao de 280 nm, pode ser explicada pelas especificidades de sua
estrutura quimica. A modificagao estrutural presente no LaPPS81-S (Carbazol condensado)
promove uma interacao diferenciada no estado excitado, o que se reflete em um maior
deslocamento de Stokes em relagao ao LaPPS80. Fotofisicamente, este aumento no
deslocamento de Stokes sugere um maior relaxamento estrutural da molécula apds a
fotoexcitacao. No contexto de fotodetectores baseados no efeito de fotomultiplicidade, essa
forte reorganizacao conformacional atua favorecendo a localizacao temporal de portadores
de carga em estados de armadilha (traps) morfoldgicas. A captura eficiente de uma das
cargas deforma a banda de energia localmente, intensificando o tunelamento de cargas
opostas pelo circuito externo, o que justifica a expressiva amplificacao do sinal observada

nas Tabelas 1 e 2.

4.1 Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE)

As figuras a seguir apresentam os diagramas de Nyquist comparativos entre LaPPS80 e

LaPPS81-S para cada comprimento de onda de excitacao.
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Figura 48 — Espectros de impedancia sob iluminagao de 280 nm.

Os espectros de impedancia sao apresentados na forma de diagramas de Nyquist
(Z" x Z'). Para ambos os polimeros, a resposta caracteristica observada é um semicirculo
unico deprimido. Do ponto de vista fisico, esse comportamento pode ser modelado por
um circuito equivalente composto por um resistor em paralelo com um elemento de
fase constante (R-CPE), representando a resisténcia de volume (Rp,) € a capacitancia

geométrica e de interface do filme polimérico.
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Figura 49 — Espectros de impedancia sob iluminacao de 370 nm.
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Figura 50 — Espectros de impedéancia sob iluminagao de 405 nm.
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Figura 51 — Espectros de impedéancia sob iluminagao de 450 nm.




Capitulo 4. Resultados e Discussies 60

70000 8000

60000 - 7000

®  Escuro
= Escuro-L80 6000 4 ® 530nmH
50000 - ® 530nm-H 530nm-V/
530nm-V v 530nm-Despolarizada
¥ 530nm-Despolarizada 5000

& 40000 G
= Ll
"'."""’*’w =, 4000

30000

¢ v,
v ”
\
» o - 3000 Fjj
20000 ~ mi

2000

10000 - 10004

0 04
T

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 0 2000 4000
Z(Q) Z'(Q)

(a) LaPPS80 (b) LaPPS81-S

Figura 52 — Espectros de impedancia sob iluminacao de 530 nm.

No diagrama de Nyquist, o didmetro do arco projetado no eixo real (Z’) é diretamente
proporcional a resisténcia elétrica do material. Portanto, variagoes nesse didmetro sob
iluminacao indicam mudancas na densidade de portadores livres ou na mobilidade de

carga no dispositivo.

Os valores quantitativos da resisténcia de volume (Rypyy), extraidos diretamente do
diametro dos semicirculos de Nyquist, sao apresentados nas Tabelas 3 e 5. Em ambos os
casos, as variacgoes relativas de resisténcia sob iluminacao sao da ordem de poucos por
cento, o que ¢é consistente com os deslocamentos sutis observados nos diagramas de Nyquist

e confirma a alta estabilidade elétrica dos dispositivos.

4.1.0.1 Anélise do LaPPS80

Ao observar a Figura 48, nota-se um comportamento anémalo para a excitagao em
280 nm. O didmetro dos arcos sob iluminacao apresenta-se ligeiramente maior do que o arco
no escuro, indicando um aumento da resisténcia elétrica do material. Quantitativamente,
a resisténcia no escuro € Regeuro = 73.438,7 ), enquanto sob iluminacao em 280 nm atinge
74.286,8 Q) para luz despolarizada (+1,15%) e 74.054,8 Q para luz vertical (40,84%),
conforme a Tabela 3. Esse aumento confirma a ocorréncia de fotocondutividade negativa

(NPC), em concordancia com os resultados obtidos nas medidas em regime DC.

Por outro lado, nas faixas de 405 nm e 450 nm (Figuras 50 e 51), observa-se o
comportamento classico de fotocondutividade positiva. Em 405 nm, a resisténcia decresce
de 73.438,7 €2 no escuro para 72.179,3 €2 (luz despolarizada), correspondendo a uma redugao
de 1,71%. Em 450 nm, a diminui¢do é ainda mais pronunciada, atingindo 71.593,4 Q (-
2,51%). A reducao sistematica do didmetro dos arcos sob iluminagao confirma a fotogeragao

eficiente de portadores nessas faixas do espectro visivel.

A caracterizagao da capacitancia (C') em fungao da iluminagao fornece informagées com-
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Tabela 3 — Valores de resisténcia (Rpy,) para o LaPPS80 sob diferentes condigoes de
iluminagao. A resisténcia no escuro foi de 73.438,7 €.

LaPPS80 — Resisténcia [(}]
(Escuro — 73438.7)

Condicao 280 nm 370 nm 405 nm 450 nm 530 nm

Luz Despolarizada 74286.8 72761.1 72179.3 71593.4  73438.7
(£1.2%)  (£1%) (£1.7%) (+2.6%) (4+0.00%)

Luz Vertical (V)  74054.8 73296.3 72289.8 720579  71783.6
(£0.9%) (£0.2%) (£1.6%) (£1.9%) (£2.3%)

Luz Horizontal (H) 73364.9 72993.7 728335 72368.2  71771.8
(£0.1%)  (£0.6%) (£0.8%) (£1.5%) (£2.3%)

plementares cruciais sobre a dinamica de ocupacao de estados de armadilha e a polarizagao
interfacial nos dispositivos. Enquanto a resisténcia informa sobre o transporte de carga, a
capacitancia revela o comportamento do armazenamento de cargas e a reconfiguracao do

campo elétrico interno sob fotoexcitacao.

As Tabelas 4 e 6 resumem os valores de capacitancia extraidos do modelo de circuito

equivalente para os polimeros LaPPS80 e LaPPS81-S, respectivamente.

Tabela 4 — Valores de capacitancia (C') para o LaPPS80 sob diferentes condigoes de
iluminacdo. A capacitancia no escuro foi de 2,088 x 1070 F.

LaPPS80 — Capacitancia [F]
(Escuro — 2,088 x 10710)

Condicao 280 nm 370 nm 405 nm 450 nm 530 nm

Luz Despolarizada 2,083 x 1071 2,090 x 1071 2,091 x 10719 2,093 x 107 2,092 x 10~1°
(-0,24%) (+0,10%) (+0,14%) (+0,24%) (+0,19%)

Luz Vertical (V) 2,087 x 10710 2,092 x 10719 2,095 x 1071% 2,096 x 1071 2,091 x 10710
(-0,05%) (+0,19%) (40,34%) (+0,38%) (40,14%)

Luz Horizontal (H) 2,086 x 10719 2,090 x 1071 2,091 x 107 2,093 x 107 2,092 x 10710
(-0,10%) (+0,10%) (+0,14%) (+0,24%) (+0,19%)

4.1.0.2 Andlise do LaPPS81-S

O resultado mais expressivo para o LaPPS81-S, apresentado na Tabela 5, ocorre sob
excitagdo de 370 nm (Figura 49). A resisténcia no escuro é Reseuro = 8.668,38 €2, enquanto
sob iluminacgao despolarizada assume o valor de 8.722,66 2. Apesar da variagao percentual
ser relativamente pequena (40,63%), observa-se uma modificagio clara no didmetro do
semicirculo, especialmente quando comparada as demais condig¢oes de excitacao, indicando

uma forte resposta elétrica do material a esse comprimento de onda.
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Tabela 5 — Valores de resisténcia (Rp,x) para o LaPPS81-S sob diferentes condigoes de
iluminagao. A resisténcia no escuro foi de 8.668, 38 €.

LaPPS81 — Resisténcia [(}]
(Escuro — 8668.38)

Condicao 280 nm 370 nm 405 nm 450 nm 530 nm

Luz Despolarizada  8567.83  8722.66 8453.33 8798.90 8594.01
(£1.2%) (+0.6%) (£2.5%) (£1.5%) (£0.9%)

Luz Vertical (V) 842648  8569.51 8435.62 8711.03  8770.54
(£2.8%) (£1.1%) (£2.7%) (£0.5%) (£1.2%)

Luz Horizontal (H) 8226.10 8476.62 8458.42 8699.59  8813.66
(£5.10%) (£2.2%) (+24%) (£0.4%) (+1.7%)

Nas demais faixas espectrais (280, 405 e 450 nm), o LaPPS81-S apresenta fotoconduti-
vidade positiva moderada. Em 280 nm, por exemplo, a resisténcia diminui para 8.226,10 €2
sob luz horizontal, correspondendo a uma reducao de aproximadamente 5,1% em relacao
ao escuro. Em 405 nm, a resisténcia atinge 8.435,62 € (-2,69%), enquanto em 450 nm as
variacoes sao inferiores a 1%. Esses resultados indicam que, embora o material responda
em toda a faixa espectral, a excitagdo em 370 nm ¢é a mais eficiente para a modulacao do

transporte elétrico.

E relevante notar a diferenca de escala entre os dois materiais. O LaPPS80 apresenta
resisténcia de aproximadamente 7,3 x 10* Q, enquanto o LaPPS81-S opera na faixa de
8,7 x 10% Q. Essa diferenca de quase uma ordem de grandeza indica que o LaPPS81-S
possui condutividade intrinseca superior, ou forma filmes com melhor percolagao elétrica
entre os eletrodos interdigitados, favorecendo o transporte e a extragao de cargas no

dispositivo.

Tabela 6 — Valores de capacitancia (C) para o LaPPS81-S sob diferentes condigoes de
iluminacdo. A capacitincia no escuro foi de 2,317 x 1071° F.

LaPPS81-S — Capacitancia [F]
(Escuro — 2,317 x 10710)

Condicao 280 nm 370 nm 405 nm 450 nm 530 nm

Luz Despolarizada 2,215 x 1071% 2,225 x 10710 2,238 x 10719 2,250 x 10710 2,247 x 10710
(~4,40%) (-3,97%) (-3,41%) (-2,89%) (-3,02%)

Luz Vertical (V) 2,226 x 10710 2,236 x 1010 2,250 x 1010 2,250 x 1010 2,241 x 1010
(-3,93%) (-3,50%) (-2,80%) (-2,89%) (-3,28%)

Luz Horizontal (H) 2,215 x 10710 2,225 x 10710 2,238 x 10710 2,250 x 10710 2,247 x 10710
(-4,40%) (-3,97%) (-3,41%) (-2,89%) (-3,02%)
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4.1.0.3 Comportamento do LaPPS81-S: Fotocapacitancia Negativa

Em contraste, o dispositivo LaPPS81-S exibe um comportamento distinto e sistematico
de redugao da capacitancia sob iluminacao, fen6meno conhecido como Fotocapacitancia

Negativa (Negative Photocapacitance - NPCap).

Partindo de uma capacitancia no escuro de 2,317 x 1071 F, a iluminacao em 280 nm
(luz despolarizada) provocou uma queda para 2,215 x 1071 F, correspondendo a uma
reducao significativa de —4,40%. Esse efeito é consistente em todo o espectro, com
redugoes de —3,97% em 370 nm e —2,89% em 450 nm.

Fisicamente, a fotocapacitancia negativa é uma assinatura direta do esvaziamento
de estados de armadilha (detrapping). No escuro, portadores aprisionados em estados
profundos ou interfaciais contribuem para a polarizagao do dispositivo (aumentando C').
Sob iluminacao, esses portadores sao fotoexcitados e liberados para a banda de conducao,

deixando de contribuir para a capacitancia e passando a contribuir para a fotocorrente.

Este resultado é fundamental para validar o mecanismo de alto ganho (EQE > 100%)
observado anteriormente no LaPPS81-S. A liberagdo dessas cargas armadilhadas altera o
perfil de potencial nas interfaces do dispositivo, estreitando a barreira de tunelamento e
facilitando a injecao massiva de portadores a partir dos eletrodos, conforme previsto pelo

modelo de injegao assistida por armadilhas (Trap-Assisted Tunneling).

4.1.0.4 Conclusdo da Analise de Impedancia

A comparacao entre os dois materiais revela que a superioridade do LaPPS81-S como
fotodetector nao reside apenas em sua menor resisténcia ohmica (maior condutividade),
mas também em sua dinamica ativa de estados de armadilha. Enquanto o LaPPS80 opera
passivamente, o LaPPS81-S utiliza a interacao luz-matéria para modular sua estrutura
eletronica interna (evidenciada pela queda de capacitancia), ativando mecanismos de

ganho interno que resultam em sua elevada responsividade.

4.2 Resisténcia em Funcdo do Comprimento de Onda

A (Figura 53) compila os valores da resisténcia real de volume (Rpyi), extraidos dos
didmetros dos semicirculos de Nyquist, em func¢dao do comprimento de onda de excitagao.
As linhas horizontais tracejadas representam a resisténcia basal de cada dispositivo no

escuro (Reseuro), servindo como referéncia para classificar o tipo de fotocondutividade.

Para o LaPPS80 (eixo esquerdo, em vermelho), observa-se um comportamento dual

bem definido. Na regiao do ultravioleta, a resisténcia sob iluminac¢ao ultrapassa o valor de
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Espectro de Fotoresposta da Impedancia (Rpuix)
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Figura 53 — Resisténcia em funcido do comprimento de onda de excitacdo para LaPPS80
(eixo esquerdo, vermelho) e LaPPS81-S (eixo direito, azul). As 4reas hachura-
das indicam regides de fotocondutividade negativa (acima da linha de escuro)
e positiva (abaixo da linha de escuro).

escuro, caracterizando fotocondutividade negativa (NPC). Em 280 nm, Ry, aumenta de
73.438,7 Q (escuro) para aproximadamente 74.300 €2, enquanto em 370 nm atinge cerca de
74.500 €, correspondendo a um aumento maximo da ordem de 1,5%. Esse comportamento
indica que a excitagao por fotons de maior energia favorece a ocupacgao de estados de

armadilha profundos, reduzindo a mobilidade efetiva dos portadores.

Em contraste, na regido do visivel (405-530 nm), observa-se fotocondutividade positiva
(PPC). A resisténcia decresce para aproximadamente 72.200 €2 em 405 nm e atinge um
minimo em torno de 71.600 Q em 450 nm, correspondendo a reducoes de até 2,5% em
relagao ao valor de escuro. Esse regime evidencia a fotogeracao eficiente de portadores

livres, com aumento da condutividade elétrica do material sob excitagao visivel.

O LaPPS81-S (eixo direito, em azul) apresenta fotocondutividade positiva em toda a
faixa espectral investigada. A resisténcia sob iluminacao é sistematicamente inferior ao
valor de escuro de 8.668,38 €2, variando entre aproximadamente 8.230 €2 e 8.460 2. O valor
minimo ocorre em 370 nm, onde Ry, atinge cerca de 8.480 (2, caracterizando a condicao

de maxima resposta fotoelétrica.

A coincidéncia entre o minimo de resisténcia em 370 nm e o pico de absor¢ao éptica do
LaPPS81-S reforca a interpretacao de que a resposta fotoelétrica do material é governada
pela eficiéncia de fotogeracao de portadores nessa faixa espectral. Esse resultado evidencia
a seletividade intrinseca do polimero para a deteccao na regiao do UV-A, em excelente

concordancia com os dados de absorcao, fotocorrente em regime DC e espectroscopia de
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impedancia elétrica.



66

5 CONCLUSAO

1 Conclusao

As andlises espectroscopicas revelaram que a deposicao em filme fino induz modificagoes
significativas na estrutura eletronica dos materiais em comparacao a solucao. Observou-se
um alargamento das bandas de absor¢ao e, notavelmente, grandes Deslocamentos Stokes
e emissoes deslocadas para o vermelho (red-shift) nos espectros de fotoluminescéncia.
Esses fendmenos evidenciam a formacao de agregados intermoleculares e estados excitados

deslocalizados (excimeros) no estado sélido, fundamentais para o transporte de carga.

Na etapa de fabricagao dos dispositivos, estabeleceu-se que a massa molar e a capa-
cidade de formagao de filme sao parametros criticos. O oligbmero LaPPS81-C, devido
a sua cristalinizagao excessiva e baixa conectividade, falhou em formar uma rede de
percolacao elétrica eficiente, sendo descartado para aplicagoes em dispositivos planares.
Em contrapartida, os polimeros LaPPS80 e LaPPS81-S formaram filmes homogéneos sobre

os eletrodos interdigitados de FTO, permitindo a fabricacao de fotoresistores funcionais.

A caracterizacao elétrica revelou comportamentos distintos e complementares entre os

dois polimeros selecionados:

« O LaPPS80 demonstrou maior sensibilidade na regiao do azul (450 nm), atuando
como um fotocondutor classico. No entanto, sob iluminac¢do UV (280 nm e 370 nm),
o material exibiu o fen6meno de Fotocondutividade Negativa (NPC), caracterizado
pelo aumento da resisténcia sob iluminacao, sugerindo a predominancia de processos

de armadilhamento de portadores induzidos por fétons de alta energia.

o O LaPPS81-S comportou-se como um fotodetector altamente seletivo no UV-A
(370 nm), com fotocondutividade negativa em todas as faixas testadas. Além disso,
apresentou forte anisotropia na resposta a polarizacao da luz, indicando que o
alinhamento molecular macroscépico no filme influencia diretamente a eficiéncia de

fotogeracao e transporte de cargas.

A Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EI) corroborou os resultados de corrente
continua (DC). Os diagramas de Nyquist confirmaram a redugao da resisténcia real do
dispositivo sob iluminagao nas faixas de alta sensibilidade e permitiram observar que o
LaPPS81-S possui uma condutividade intrinseca (resisténcia de volume) cerca de uma

ordem de grandeza superior a do LaPPS&0.
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1.1 Perspectivas Futuras

Com base nos resultados obtidos e nas limita¢oes identificadas, sugerem-se as seguintes

direcoes para a continuidade da pesquisa:

1. Investigacao da Fotocondutividade Negativa: Realizar estudos aprofundados sobre a
origem do efeito NPC no LaPPS80, utilizando técnicas de corrente termicamente
estimulada (TSC) para mapear a densidade e a profundidade das armadilhas energé-

ticas.

2. Otimizacao da Morfologia: Empregar técnicas de microscopia de forca atomica
(AFM) e difragao de raios X (XRD) em incidéncia rasante para correlacionar a
anisotropia elétrica observada no LaPPS81-S com a organizacao estrutural das

cadeias poliméricas.

3. Engenharia de Dispositivos: Explorar a deposicao de camadas de transporte seletivo
(como éxidos metdlicos ou polimeros condutores) para melhorar a coleta de cargas e

encapsular os dispositivos para mitigar efeitos de degradacao foto-oxidativa.

4. Sinergia de Materiais: Estudar a fabricagao de blendas poliméricas (LaPPS80:LaPPS81-
S) para combinar a sensibilidade no visivel de um com a seletividade no UV e alta

mobilidade do outro, visando a obtencao de fotodetectores de banda larga.

Em suma, este trabalho demonstrou a viabilidade do uso dos polimeros da familia LaPPS
em dispositivos optoeletronicos, destacando a importancia do controle da nanoestrutura
e da compreensao dos mecanismos de recombinacao para o desenvolvimento de sensores

fotossensiveis eficientes.
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A APENDICE A

Neste apéndice, é importante destacar que a primeira tentativa de estudo dos polimeros
foi realizada por meio de dispositivos do tipo OLED (configuracao sanduiche). Entretanto,
devido as limitacoes inerentes a essa arquitetura, optou-se por migrar para a utilizacao de
fotoresistores com eletrodos interdigitados, os quais possibilitam uma analise mais eficaz
da fotocondutividade dos materiais. Ainda assim, os resultados iniciais obtidos com a
configuragao sanduiche foram mantidos neste trabalho, tanto para fins de registro histérico

quanto para futuras comparacoes.

1 Processo de Producao do Dispositivo

1.1 Etapas de Fabricacao

O processo de fabricacao dos dispositivos pode ser dividido em quatro etapas principais:

(i) Preparo, decapagem e limpeza do substrato condutor (FTO);

(ii) Deposi¢ao das camadas transportadora de buracos (PEDOT:PSS) e ativa (LaPPS80
e LaPPS81) pela técnica de spin-coating;

(iii) Metalizagdo por evaporacao térmica de aluminio utilizando méscaras de sombra;

(iv) Confecgao dos contatos elétricos externos.

Cada etapa foi conduzida sob condi¢bes controladas de atmosfera, temperatura e
umidade, visando garantir a reprodutibilidade e a estabilidade estrutural dos dispositi-
vos. Nas subsecgoes seguintes, detalham-se os parametros experimentais e as adaptagoes

implementadas no processo.

1.2 Decapagem e Limpeza do Substrato

Os substratos de vidro recobertos com 6xido de estanho dopado com fltior (FTO — fluorine-
doped tin oxide) foram inicialmente inspecionados com um multimetro para identificagao

da face condutora.

Para definir a geometria do dispositivo, empregou-se a técnica de decapagem quimica

selet condutoras foram protegidas com esmalte comercial, aplicado com o auxilio de fitas
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adesivas para delimitagdo da drea (méscara). Apos a secagem da prote¢do, preparou-se
uma pasta densa de pé de zinco (Zn) em dgua Milli-Q e uma solucao de acido cloridrico
(HC1) a 1 mol-L ™.

O processo sobre as regioes expostas, seguida da imersao do substrato na solucao de
HCI por aproximadamente 30 s. Nessa reagdo, o zinco libera hidrogénio nascente, que
reduz o éxido condutor, enquanto o dcido dissolve o metal residual, removendo o FTO das
areas nao protegidas. Apds o tempo de reacdo, as amostras foram enxaguadas em agua
corrente e limpas com hastes flexiveis de algodao para eliminar residuos. O procedimento

foi repetido até a completa remocao da camada condutora nas areas desejadas.

Figura 54 — Esquema ilustrativo do processo de decapagem quimica seletiva do FTO.

Por fim, a camada protetora foi removida com acetona e os substratos foram submetidos
a uma limpeza rigorosa com detergente neutro e agua Milli-Q. As amostras limpas foram
armazenadas em recipientes revestidos com papel aluminio para evitar contaminacao e

fotodegradacao antes da deposicao dos filmes (Figura 55).

1.3 Metalizacdo por Evaporacdo de Aluminio

A metalizagao consistiu na deposi¢ao do catodo de aluminio (Al) por evaporagao térmica em
alto vdcuo (Figura 56). O sistema alcanca pressoes da ordem de 10~ mbar, minimizando

a presenca de contaminantes.
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(a) (b)
Figura 55 — (a) Substrato de FTO antes da decapagem. (b) Substrato apds a remogao
seletiva do FTO.

A geometria dos eletrodos foi definida por méascaras de sombra confeccionadas em
cobre (Figura 57). Estas mascaras foram produzidas por corrosao quimica, conforme
metodologia descrita por Zanatta (Zanatta, 2021), utilizando transferéncia térmica de

toner e corrosao em solugao de peréxido de hidrogénio e HCI.

Durante a evaporacgao, o aluminio foi aquecido em uma barca de tungsténio por uma
corrente elétrica (50-200 A). vapor metélico condensou-se sobre as regides delimitadas
pela méscara, formando o contato superior. O aluminio foi escolhido devido a sua baixa

fungao trabalho, adequada para a injecao de elétrons nos polimeros conjugados estudados.

2 Caracterizacao Elétrica dos OLEDs Baseados em LaPPS80 e
LaPPS81

2.1 Evolucao da Arquitetura do Dispositivo

2.1.1 Primeiras Medidas: Dispositivo OLED (Sanduiche)

A primeira etapa experimental deste trabalho consistiu na fabricagao de dispositivos com
arquitetura vertical tipo sanduiche (FTO/PEDOT:PSS/LaPPS/Al), conforme ilustrado
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Figura 56 — (a) e (b) Vista interna da cAmara de evaporagao, detalhando a barca de
tungsténio. (c¢) Vista geral do sistema de alto vacuo.

na fotografia do dispositivo real (Figura 58) e no esquema em corte transversal (Figura 59).
Essa configuracao é amplamente utilizada em eletronica organica para avaliacao de diodos

emissores de luz (OLEDs) e propriedades de transporte de carga.

Durante as medidas de corrente em funcao da tensao (I x V'), observou-se que a
resposta elétrica dos polimeros apresentava variacao significativa sob iluminacao. Essa ob-
servacao revelou, experimentalmente, que o LaPPS80 e o LaPPS81 exibem comportamento

fotoreativo, com modulacao da condutividade induzida pela luz.

As Figuras 60, 61 e 62 apresentam as curvas I x V preliminares obtidas para os
dispositivos fabricados com LaPPS80, LaPPS81-C e LaPPS81-S, respectivamente, nesta
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Figura 58 — Dispositivo finalizado (arquitetura sanduiche) com contatos elétricos reforga-
dos.

configuragao vertical.

A partir dessas evidéncias, optou-se por direcionar a investigacao para a fotocondu-
tividade utilizando uma geometria planar de fotoresistores com eletrodos interdigitados.

Diferentemente do dispositivo sanduiche, os fotoresistores proporcionam:

1. Fabricacao simplificada (sem necessidade de evaporagao de aluminio a vacuo);
2. Exposigao direta da camada ativa a luz incidente (sem absor¢ao parasita do metal);

3. Avaliacao da condutividade intrinseca do material sem a influéncia dominante das

barreiras de injecao verticais.
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Aluminio (Catodo)

Camada Ativa
(LaPPS80 ou LaPPS81)

k— » PEDOT:PSS (HTL)

FTO (Anodo)

Substrato de Vidro

7

Figura 59 — Representagao esquemédtica em corte transversal da arquitetura “sanduiche
do dispositivo (FTO/PEDOT:PSS/LaPPS/Al), detalhando a sequéncia de

camadas depositadas sobre o substrato de vidro.
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Figura 60 — Curva I x V do dispositivo sanduiche baseado em LaPPS80 sob iluminacao.
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Figura 61 — Curva I x V do dispositivo sanduiche baseado em LaPPS81-C.
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Figura 62 — Curva I x V do dispositivo sanduiche baseado em LaPPS81-S.

2.2 Confeccdo dos Contatos Elétricos

Os contatos elétricos externos foram realizados utilizando fios metdlicos finos trangados.

Para fixa-los aos eletrodos:

(1) Tinta Condutiva de Prata: Utilizou-se uma tinta comercial de prata para fixar
os fios as trilhas de aluminio e ao FTO, garantindo ancoragem elétrica e mecanica. Apods
a secagem do material condutor, aplicou-se uma camada de resina ep6xi (Araldite) sobre
as jungoes para conferir robustez mecanica e evitar o desprendimento dos fios durante o

manuseio.

3 Medidas de Impedancia

3.1 Validacdo do Sistema: Resistor Comercial

Para validar o sistema de medidas de impedancia e a metodologia de anédlise, foram
realizados testes preliminares utilizando um resistor comercial de valor conhecido. A
Figura 63 apresenta o espectro de impedancia obtido. O comportamento puramente
resistivo (auséncia de semicirculo capacitivo) e o valor constante da impedéancia confirmam

a calibracao adequada do equipamento para as faixas de frequéncia utilizadas.



Apéndice A. Apéndice A 81

Escuro
Com Luz

2,0x107

1,5x107

le

1,0x107

5,0x10°
0 :
0,0 5,0x10* 1,0x10°
>
0,0 T T T T T
0,0 7,0x10°  1,4x10"  2,1x107  2,8x10"  3,5x107
Zl

Figura 63 — Comparacao da resposta em escuro entre o fotoresistor comercial e os fotore-
sistores baseados em LaPPS80 e LaPPS81.

A Figura 64 compara a resposta em escuro do fotoresistor comercial com a dos
fotoresistores baseados em LaPPS80 e LaPPS81. Observa-se que os dispositivos organicos
apresentam niveis de corrente significativamente mais baixos, refletindo suas propriedades

intrinsecas de baixa condutividade elétrica em comparacao com o resistor metalico.

—— Escuro - Comercial
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N
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Figura 64 — Espectro de impedancia do resistor comercial utilizado como referéncia para
validacao do sistema de medida.
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