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RESUMO

Titulo: Estudo e Caracterizacdo de dispositivos fotovoltaicos organicos
baseados na heterojuncdo de P3HT/PCBM e aplicagdo de materiais

plasmdnicos

Autor: Lilian de Oliveira de Antoni

Orientador:  Prof. Marcos José Leite Santos

Palavras Chave: Polimeros Condutores, Poli-3hexiltiofeno, nanoparticulas de
ouro, célula solar, Propriedades Fotovoltaicas.

Este trabalho tem como principal objetivo comparar o comportamento
fotovoltaico de heterojuncées de P3HT/PCBM e heterojuncdes de PSHT/PCBM
contendo nanoparticulas de ouro (P3HT/PCBM/Au nanop). Inicialmente foi
encontrada a melhor condicdo para deposicdo dos filmes de P3HT/PCBM,
através do estudo do efeito do solvente, da temperatura e pressdo durante a
formacao do filme de P3HT. Os resultados mostram que a melhor organizagéo
estrutural é obtida quando o polimero é disperso em clorobenzeno, e
solidificado a temperatura 110°C em condicédo de baixa pressédo. Os materiais
foram caracterizados por voltametria ciclica, espectroscopia Uv-vis,
espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrbnica de transmissédo e
difratometria de raios-x. Os dispositivos montados foram caracterizados por
curvas de corrente versus potencial e eficiéncia de conversdo de foton
incidente. Com o objetivo de avaliar o efeito das nanoparticulas metalicas na
estabilidade estrutural do dispositivo, foram realizadas obtidos espectros de
FTIR dos filmes de P3HT na presenca e na auséncia de nanoparticulas de
ouro, apos diferentes periodos de exposicdo a luz. Os filmes de
P3HT/PCBM/Aunanop apresentaram maior absorcdo de luz na regido do
visivel que resultou em maior eficiéncia de geracdo de fotocorrente quando
comparada a P3HT/PCBM. Ainda através dos graficos de IPCE foi observado
um aumento da geracao de fotocorrente na mesma regido espectral do modo
plasmonico. Através destes resultados ndés observamos que a presenca das

nanoparticulas metélicas melhora a geracdo de fotocorrente, aumentando a
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intensidade de luz absorvida e o aprisionamento da luz dentro da camada

fotoativa.
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ABSTRACT

Title: Study and characterization of organic photovoltaic devices based on
P3HT/PCBM heterojunction and the application of plasmonic materials

Author: Lilian de Oliveira de Antoni

Supervisor:  Prof. Marcos José Leite Santos

Keywords: Conducting polymers, Poly-3hexylthiophene, gold nanoparticles,
solar cell, Photovoltaic properties.

The main goal of this work was to compare the effect of gold
nanoparticles on the photovoltaic properties of the P3HT/PCBM heterojunction.
Initially we have studied the best condition to obtain the P3HT/PCBM films
evaluating the effect of solvent, temperature and pressure during the formation
of the film. The results show that the best structural organization is obtained
from in chlorobenzene, at 110 °C at low pressure condition. The materials were
characterized by cyclic voltammetry, Uv-vis spectroscopy, infrared
spectroscopy, transmission electron microscopy and x-ray diffractometry. The
assembled devices were characterized by current versus potential curves and
incident photon to current efficiency. Aiming to evaluate the effect of gold
nanoparticles on the structural stability of the device, we have performed FTIR
experiments of the films with and without gold nanoparticles after different
exposition periods. The P3HT/PCBM/Au nanop film presented improved optical
behavior and enhanced photocurrent generation when compared to
P3HT/PCBM, in addition by IPCE we have observed improved generation of
photocurrent in the region near the absorption range of the gold nanoparticles.
From the results we observe that the presence of gold nanoparticles improve
the generation of photocurrent, by increasing light absorption and improving
light entrapment in the photoactive film.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos as pessoas tém ficado cada vez mais conscientes
sobre os efeitos da poluicdo. Cientistas, organizacdes, governos e a populacao
em geral tém criado iniciativas para uso consciente e responsavel da energia.
O aumento do controle sobre o0 uso da energia contida em combustiveis
fésseis, somado ao desenvolvimento de fontes renovaveis, € determinante para
frear a destruicdo do meio ambiente e possibilitar a recuperagédo do que ja foi
danificado. Com o objetivo de manter os modelos econémicos de crescimento
dos paises, sem prejudicar o meio ambiente, tem-se investido em duas
grandes acoes: 1) exploracédo de energia proveniente de fontes renovaveis que
geram energia limpa, como a energia solar, edlica, geotérmica e energia das
mares; e 2) conservacdo de energia, que deve ser praticada independente da
energia ser produzida através de fontes renovaveis ou ndo. Neste contexto, o
uso de fontes renovaveis € vital para garantir a qualidade de vida das geracdes
futuras. Entre os tipos de fontes renovaveis, a geracdo de energia elétrica
através de células solares é uma das tecnologias mais promissoras. De acordo
com o Atlas Solarimétrico do Brasil, o pais tem um grande potencial para a
producdo deste tipo de energia, apresentando insolacdo média anual superior a
de muitos paises da Europa, onde ja existem usinas de energia solar em pleno
funcionamento.

Dispositivos fotovoltaicos de silicio, que s&o atualmente o0s mais
produzidos, possuem eficiéncia de fotoconversdo de até 27%, porém sao
pesados, caros e, devido a seu alto custo, ndo sdo competitivos com outras
fontes de energia como nuclear e fossil. Portanto, o grande desafio nesta area
€ desenvolver dispositivos mais leves e principalmente de menor custo. Dentro
deste contexto, os dispositivos fotovoltaicos organicos apresentam um grande
potencial para atingir estes objetivos, pois séo leves, flexiveis, possuem baixo
custo de producdo e possibilitam a fabricacdo de grandes areas. Porém, os
dispositivos organicos ainda apresentam baixa eficiéncia de fotoconversao,
cerca de 10%, e, por isso, existe a necessidade de incrementa-los com outros
materiais a fim de suprir esta deficiéncia. Dentro deste contexto, o presente

trabalho objetivou estudar o efeito das condi¢cbes de obtencdo do filme de
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material fotoativo (P3HT) nas propriedades Opticas do material e estudar o
efeito de nanoparticulas metalicas nas propriedades Opticas e estruturais do
P3HT e finalmente na eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos orgénicos, com o

propésito de se obter sistemas mais eficientes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1POLIMEROS CONDUTORES

Até 1977 os polimeros foram utilizados como isolantes elétricos,®
contudo Shirakawa et al observaram que tratando o poliacetileno com grandes
quantidades de acido ou base de Lewis, resultava em um filme com alta
condutividade elétrica.? Essa descoberta despertou grande interesse na
comunidade cientifica devido a possibilidade de obtencdo de um material
semicondutor orgéanico, dando inicio a uma grande linha de pesquisa
envolvendo sintese, caracterizacdo e aplicacdo de polimeros orgéanicos que
apresentam propriedades condutoras, sendo até mesmo chamados de metais
sintéticos e mais comumente polimeros condutores ou polimeros conjugados.
Esses polimeros apresentam como caracteristica fundamental uma sequéncia
de ligacdes duplas conjugadas na cadeia polimérica, podendo ser convertidos
de isolantes a condutores através de um processo de oxido-reducao, também
chamado de dopagem.

O modelo tedrico empregado para explicar a conducdo elétrica através
de um polimero condutor é o modelo do polaron/bipolaron, que € uma extenséo
do Modelo de Bandas aplicado para explicar semicondutores inorganicos. Este
modelo consiste na formacgéo de um cation/dicétion radical através do processo
de oxidagdo, onde a cadeia polimérica forma um cation radical (polaron),
produzindo uma perda da conjugacdo.® Quando a cadeia polimérica com
ligagbes duplas conjugadas perde um elétron, o orbital vazio é chamado de
polaron. Este processo de oxidacdo ocorre simultaneamente em varios pontos
da cadeia, resultando na formac&o de varios polarons. Esse estado ionizado
(polaron) pode ser estabilizado por uma distorcdo geométrica da cadeia
polimérica que estabiliza a carga positiva através das nuvens eletrbnicas das
duplas ligagdes vizinhas.* A formacéo deste estado, bem como a sua interagéo
com a vizinhanga, resulta na formacao de estados eletrdnicos entre o topo da
banda de valéncia e o fundo da banda de conducgé&o, conhecida como energia
de gap, provocando um deslocamento energético acima da BV e abaixo da
banda de conducdo BC.” A largura dessa regido de gap (Egap), entre a BV e a
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BC, é o que determina as propriedades intrinsecas do material. Se um segundo
elétron for retirado da cadeia polimérica, ocorre a formacdo de um outro
polaron ou a formacéo de um dication chamado de bipolaron. Estudos tedricos
mostram que a formacao do bipolaron € energeticamente mais favoravel que
do polaron.® Adicionalmente, admite-se que o estado bipolaron é estabilizado
por uma distor¢do da cadeia polimérica que se estende por apenas quatro ou
cinco unidades monoméricas e que o ganho energético em relacdo a dois
estados polarénicos é de 0,4 eV. Com isso, pode se dizer que, em termos de
energia redox, 0 E°qox para a formacao de dois polarons é menor que 0 E°eqox
para a formac&o bipolaron.®

A Figura 1 mostra um esquema genérico da evolucdo da estrutura de
bandas para um polimero condutor em diferentes niveis de polarizacao

(dopagem).

Ani Estado Bipolarénico
Fstads NS Estado Polarénico p

BC | /| BC N
j | Oxidacao /&::-5:4”’(’ \ Oxidacao
\ Egap // Redugéo  Reducéo

Figura 1. Esquema mostrando a evolugdo da estrutura de bandas de um polimero condutor
através do processo éxido-reducéo.’

Polimeros condutores podem apresentar diferentes valores de
condutividade, pois esta depende do material e do seu nivel de dopagem. A
Tabela 1 apresenta a condutividade dos polimeros condutores mais comuns no
estado altamente dopado e para comparacao a condutividade de um fio de

cobre.®
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Tabela 1. Condutividades eletrbnicas de polimeros condutores e do cobre para comparagéo

(valores aproximados).

Polimero Dopante Condutividade (s/cm)
Poliacetileno |5, BroLi, Na, AsFs 10*
Polipirrol BF,, CIO, tosilato 500 - 7.5 x 10°
Politiofeno BF,, ClO,, tosilato, 10°

FeCl,
Poli-3alquiltiofeno BF 4, ClO", FeCl, 10%-10*
Polifenileno vinileno AsFs 10*
polianilina HCI 200
Cobre 6x10’

2.2PROCESSO DE DOPAGEM EM POLIMEROS CONDUTORES

Em um polimero com duplas ligacdes conjugadas, um polimero
condutor, os elétrons ndo séo livres para se mover ao longo desta cadeia. Para
possibilitar mobilidade eletrbnica nestes polimeros, € necessario introduzir
portadores de carga mdéveis, 0 que € possivel através de reacdes de oxidacao
comumente chamadas de dopagem. Portanto, para obtencao de polimeros que
apresentem comportamento semicondutor, € necessario um processo de
dopagem. Esta dopagem € baseada na adicdo controlada de pequenas
quantidades (<10%) de espécies eletroquimicas a cadeia polimérica,
resultando em diversas modificagbes nas propriedades eletronicas, elétricas,
6pticas e estruturais do polimero.®

O processo de dopagem pode ser do tipo-p ou do tipo-n em relacédo ao
sinal positivo ou negativo, respectivamente, para a injecdo de carga na cadeia
polimérica. Essas cargas tendem a permanecer deslocalizadas e sé&o
neutralizadas por contra ions chamados dopantes. As rea¢fes redox (também
chamadas de dopagem-n) sdo responsaveis pela condutividade, pelas
propriedades eletroquimicas e Opticas destes materiais. Esses dopantes
permanecem dispersos ou agregados e estruturalmente desordenados em um

emaranhado de cadeias. Nesta combinacgao estrutural, o transporte eletronico €
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acompanhado pela difusdo do ion dopante dentro do polimero. Contudo, como
a mobilidade do cation pode estar envolvida também no processo de dopagem
do tipo-p e 0 mecanismo torna-se mais complicado do que a simples entrada
do anion dopante no polimero durante a polimerizacdo anodica e deixando-o
durante o processo de desdopagem.*® Dopantes sdo também conhecidos como
agentes de transferéncia de carga, por isso que, em alguns casos, se 0
dopante constitui cerca de 50% do peso final do polimero condutor, a
denominacdo mais adequada para o material sera complexo de transferéncia
de carga. Esses dopantes podem ser moléculas neutras e compostas ou sais
inorganicos que formam ions facilmente. Os dopantes, receptores e doadores
de elétrons, mais empregados sdo AsFs, |y, Bry, BF3, HF, HCISO3 e Li, Na e K,
respectivamente. O processo de dopagem é feito por processos quimicos de
exposicao direta do polimero conjugado ao agente de transferéncia de carga,
como gas ou solucdo ou por reducao ou reducédo eletroquimica. Pelo ajuste do
nivel de dopagem pode-se obter o polimero na forma de semicondutor
(desdopado) ou condutor (altamente dopado).®

Em geral, o processo de dopagem de polimeros condutores produz
pequena ou nenhuma degradacdo na cadeia polimérica, e a reversibilidade
redox é um dos comportamentos mais importantes destes materiais. Esta
habilidade de reversibilidade entre o estado neutro e o estado carregado, forma
a base para as aplicacdes dos polimeros condutores em baterias secundarias

recarregaveis e dispositivos eletrocrémicos.’

2.3 CONDUTIVIDADE E TRANSPORTE EM POLIMEROS CONDUTORES

Para descrever a condutividade elétrica dos polimeros condutores pode
ser usado o modelo de bandas, pois no polimero, assim como em um cristal, a
interacdo da cela unitaria do polimero com suas vizinhancas leva a formacéo
de bandas eletrdnicas. Os niveis eletrbnicos ocupados de maior energia,
chamados de HOMO, constituem a banda de valéncia (BV) e 0s niveis ndo

ocupados de menor energia, chamados de LUMO, constituem a banda de
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conducéo (BC). A largura da banda proibida, ou banda de gap (Egap), €ntre a
BV e a BC é o que determina as propriedades elétricas intrinsecas do material.
Inicialmente, a condutividade elétrica do poliacetileno (PA) foi explicada se
baseando na teoria de que os elétrons eram removidos do topo da BV ou
adicionados a BC em uma dopagem do tipo-p ou dopagem do tipo-n. Contudo,
este modelo de banda unidimensional ndo explicou a condutividade do PA que
poderia ser associada a portadores de carga com spin zero e sem elétrons

desemparelhados,**

assim como outros polimeros como o poli(p-fenileno)
(PPP), o poli(p-fenileno vinileno) (PPV), o poli(p-fenileno sulfito) (PPS) e o
polipirrol (PPy). Os polimeros condutores podem ser separados em dois tipos,
aqueles com estado fundamental degenerado com “solitons” como importante
excitacdo e aqueles onde a degenerescéncia do estado fundamental é
desdobrada em “polaron” e “bipolaron” como as importantes excitagées. O PA
representa o primeiro tipo destes polimeros com estado fundamental de
energia duplamente degenerado (devido as simples e duplas ligacbes que
podem ser alternadas sem custo de energia); ja os polimeros PPP, PPV, PPS,
PPy e o Politiofeno (PTh) que possuem estados de energia ndo degenerados
sdo os melhores exemplos do segundo tipo, por exemplo, no PPP, a forma
quinoide tem maior energia que a forma benzoide.®

Conhecendo a condutividade do PA, foi proposto um modelo baseado na
existéncia dos defeitos estruturais presentes na cadeia do polimero que séo
originados durante a polimerizagdo, ao formar os radicais no estado
desdopado.'? Esses defeitos deslocalizados podem se mover como uma onda
solitaria no trans-poliacetileno e sdo chamados de solitons neutros na teoria de
campo. Isso leva a formacédo de niveis eletrdnicos semi-ocupados no interior da
banda de gap.

Através da oxidacdo ou reducdo € possivel remover ou adicionar
elétrons, originando possivelmente solitons carregados positiva ou
negativamente. Estas espécies podem se mover ao longo da cadeia de PA
transportando a carga, mas com spin zero. Se um elétron é adicionado ao
cation ou removido do anion, um radical soliton neutro é outra vez estabelecido.
A conducao do elétron envolve somente bandas completamente ocupadas de
energia no estado fundamental.'**?> Este modelo baseado nos solitons n&o

explica o comportamento exibido por outros polimeros condutores
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poli(heterociclicos) porque eles ndo possuem estado fundamental degenerado.
As espécies inicialmente formadas pela ionizacéo destes polimeros conjugados
sdo ions radicais que possuem ambos spin e carga e sdo chamados de
polaron.’*'* Um polaron é qualquer buraco carregado positivamente (radical
cation) relacionado a relaxacéo do arranjo (distorcdo) em torno da producéo de
cargas em niveis eletrbnicos no meio do gap. Tomando a dopagem do tipo-p
como, por exemplo, a remocao inicial de um elétron da cadeia polimérica leva a
formacgéo do polaron associado com a distor¢do da cadeia da forma aromatica
para a forma quindide.

Os modelos tedricos demonstram que dois ions radicais polarons na
mesma cadeia reagem exotermicamente para produzir um dication ou um
dianion bipolaron.** No caso do polipirrol, quando o segundo elétron é
removido, ha a formacao do bipolaron (dication), radical de spin zero, ao invés
de dois polarons. O radical formado é termodinamicamente mais estavel que
dois polarons devido a repulsdo eletrénica exibida pelas duas cargas
confinadas no mesmo sitio, causando também uma forte distor¢cdo no arranjo.
N&o se sabe ao certo se estes duplos defeitos de carga sédo originados da
combinacdo de dois ions radicais ou da segunda ionizacdo do ion radical. Os
estados de energia criados no gap durante o processo redox (ou protonagao no
caso da Pani) permitem transicfes eletrbnicas que induzem notaveis mudancas
na coloragédo com a dopagem.®

As cargas positivas ou negativas do polaron e/ou bipolaron criados na
cadeia polimérica sdo responsaveis pela conducdo elétrica. A elucidacdo
completa dos mecanismos de transporte permanece como uma das maiores
metas a serem alcangadas no campo dos polimeros condutores. O que se
sabe €& que o transporte ocorre via mobilidade de cargas ao longo dos
segmentos da cadeia conjugada polimérica (conducéo) e por saltos de cadeia-
cadeia (hopping). A condutividade elétrica do bulk (o) € proporcional ao produto
da concentragdo dos portadores livres contidos no material (n) e a sua
mobilidade relativa (u), Equacéo 1, onde e é a unidade de carga eletronica
(1,6 x 10 C). Como o ion dopante n&o é muito mével dentro do material seco,

estes polimeros sdo verdadeiramente condutores eletrdnicos e n&do idnicos®.

o=dgne Equacéo 1
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O fator limitante da condutividade € a mobilidade do portador de carga e
ndo a concentracdo, devido a desordem. Porém ha, no minimo, trés elementos
gue contribuem para a mobilidade dos portadores: cadeia simples ou transporte
intramolecular, transporte intercadeia e contato interparticula. Estes elementos
compreendem uma complicada e resistiva rede, a qual determina uma
mobilidade efetiva dos portadores (desordem). Assim, a mobilidade e, portanto,
a condutividade, sao determinadas em ambos 0s niveis: microscopico (intra e
intercadeia) e macroscépico (interparticula).’® Determinacdes experimentais da
mobilidade dos portadores em filmes de PA confirmam que o transporte
intercadeia e interparticula é o fator limitante para a conducdo.’” Com isto,
pode se afirmar que, embora a teoria particular da estrutura molecular possa
prever uma menor condutividade baseada na conjugacdo de uma cadeia
simples, a condutividade que é observada pode ser mais uma reflexdo do
controle morfolégico dos efeitos interparticula. As interacdes intercadeia séo,
portanto, muito importantes.'®*°

Outro ponto que deve ser enfatizado envolvendo mecanismos de
transporte de carga € a influencia do arranjo estrutural do material comparando
condutores organicos e inorganicos. Em polimeros conjugados, como em todos
0S materiais organicos, a ionizacdo resulta em uma substancial distorcdo do
arranjo em torno dos sitios ionizados. Assim, como os portadores de carga se
movem através do polimero estes portadores distorcem a cadeia em certa
magnitude, diminuindo a mobilidade. Em semicondutores inorganicos, a
distorcdo € menos evidenciada, alcancando altos valores de condutividade.
Como a desordem representa uma regra dominante, polimeros condutores sao
provavelmente mais analogos a semicondutores amorfos (transporte por salto

cadeia-cadeia) que semicondutores cristalinos (transporte de bandas).*®

2.4FENOMENO FOTOVOLTAICO

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez por Edmond

Becquerel em 1839,%° Becquerel descobriu que quando as placas de platina
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eram cobertas com brometo de prata ou cloreto de prata e mergulhadas em um
eletrdlito, produziam uma fotocorrente quando expostas a luz. Mais tarde, em
1877, dois inventores norte-americanos, W. G. Adams e R. E. Day utilizaram as
propriedades fotocondutoras do selénio para desenvolver o primeiro dispositivo
sélido capaz de produzir eletricidade por exposicdo a luz. Em 1953, Calvin
Fuller, um quimico dos laboratérios Bell (Bell Labs), nos Estados Unidos, dopou
uma barra de silicio com galio e outra barra com litio, criando dois condutores
com dopagens do tipo p e n, respectivamente, quando Calvin uniu as duas
barras, verificou que surgira uma corrente quando o dispositivo era iluminado, a
eficiéncia obtida era cerca de 4%.%

O efeito fotovoltaico se inicia pela absor¢do de um féton que gera uma
guase-particula chamada éxciton, ou seja, quando a luz é absorvida, um
elétron é promovido do HOMO (BV) para o LUMO (BC), com esta promocao
cria-se uma vacancia na BV, esta vacancia também é chamada de “buraco” e
este par ligado elétron-buraco é chamado de éxciton.?? O éxciton pode difundir-
se através do material (cerca de 10nm para polimeros conjugados)
possibilitando fendbmenos de recombinacdo ou dissociacdo. A dissociacdo dos
éxcitons, gerando elétrons e buracos “livres”, ocorre devido a presencga de
campos elétricos internos na camada ativa do dispositivo e pelo contato entre
moléculas de diferentes potenciais de ionizacdo e afinidades eletrbnicas. A
promocao de elétrons da BV para a BC gera um par elétron-buraco que cria um
momento de dipolo, logo muitos desses elétrons se recombinam apds certo
tempo, que varia entre 102 e 10® s, enquanto outros atingem a juncéo do

semicondutor e sdo separados pelo campo elétrico.?

2.5CELULA FOTOVOLTAICA

Um dos fatores que impossibilitam o aumento da producdo de energia
fotovoltaica no mundo € o ainda elevado custo de producé&o quando comparado
a outras fontes de energia, como a energia féssil ou nuclear. Contudo, com o
advento da nanotecnologia, a descoberta e producdo de novos materiais tem

possibilitado, além de melhoras nas propriedades dos dispositivos, uma
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reducdo no custo de producédo. Dentre as células solares mais promissoras,
destacam-se os dispositivos fotovoltaicos organicos®, pois estes apresentam
muitas vantagens em relacdo aos dispositivos de Silicio, que sdo os mais

comumente conhecidos.

2.6 CELULA FOTOVOLTAICA ORGANICA

Paralelamente ao avanco dos dispositivos fotovoltaicos inorganicos,
surgiu outra categoria, os chamados dispositivos fotovoltaicos organicos. Em
1906, Pochettino foi o primeiro a observar o efeito de fotocondugdo em um
composto organico (Antraceno). No ano de 1993, Sariciftci®® construiu o
primeiro dispositivo fotovoltaico organico baseado em uma heterojuncao
envolvendo dois polimeros: MEH-PPV e Cg. NO ano seguinte, G. Yu e A. J.
Heeger®® desenvolveram um dispositivo baseado em uma heterojuncdo de
volume, que consiste em uma mistura envolvendo dois materiais. Os materiais
organicos para aplicacdo em dispositivos, em geral possuem algumas
vantagens que os tornam altamente atrativos para a aplicacdo tecnoldgica e
industrial. Tais materiais podem ser processados facilmente, podem ser
depositados de diferentes modos como spin-coating, doctor blading, casting,
evaporacgao térmica, entre outros. A quantidade de material utilizado também é
relativamente pequena, pois os filmes possuem espessuras da ordem de
100 nm, as propriedades elétricas, Opticas, solubilidade e propriedades
estruturais também podem ser otimizadas de acordo com o interesse.

Todas estas caracteristicas fizeram com que as células solares
organicas surgissem como uma grande promessa na area de células solares,
devido a possibilidade de fabricacdo de dispositivos de menor custo, utilizando
filmes finos, podendo estes dispositivos ser flexiveis e podendo se obter células
solares com grandes areas.”’?®

Dispositivos organicos com boa eficiéncia de fotoconversdao tém sido
obtidos com filmes hibridos de polimeros condutores e macromoléculas.
Nestes sistemas, a separacdo da carga fotoinduzida é facilitada pela grande

area interfacial entre doador e receptor, sendo que os filmes hibridos de poli(3-
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hexiltiofeno), como o P3HT, e derivados de fulereno apresentam as maiores
eficiéncias de fotoconversdo.*°
O modelo mais simples de um dispositivo tipico de estrutura sanduiche

anodo/material fotoativo/catodo € mostrado na Figura 2.

Camada de Aluminio

P3HT/PCBM
Vidro

Figura 2. Estrutura de um dispositivo fotovoltaico.

Um material com uma maior fungéo trabalho (®y), tipicamente ITO (Oy~
4,6 eV) ou prata (d,~ 5,1 eV), obtido na forma de filme transparente para que a
emissdo de luz da camada organica possa ser transmitida através do
dispositivo, é depositado sobre um substrato de vidro e funciona como anodo.
O material fotoativo é entdo depositado como uma camada fina sobre a
superficie do eletrodo através de varios métodos, sendo que o spin-coating® é
a técnica mais comumente utilizada para materiais poliméricos processaveis.
Contudo, recentemente a técnica de Ink-Jet tem sido muito explorada para
possibilitar a impressao rapida do material fotoativo sobre o substrato. Um
metal com uma menor funcdo trabalho como Mg (®.~ 3,7 eV) ou
Ca (®\~2,9€eV) ou Al (®,~ 4,2 eV) é entdo evaporado sobre o material
fotoativo. Quando a luz incide sobre o material fotoativo, gerando um par
elétron-buraco, os elétrons migram para o eletrodo com baixa funcéo trabalho
(catodo) e buracos migram para o eletrodo com alta fungéo trabalho (anodo);
estes portadores de carga se deslocam sob a acdo do campo elétrico aplicado.

Como descrito anteriormente, quando ocorre a excitacdo de um elétron
da BV para a BC do polimero, ha uma probabilidade muito grande que os
portadores de carga fotogerados se recombinem. Para minimizar os processos
de recombinagdo destas cargas, tem sido estudado heterojungbes entre o

material fotoativo e um receptor de elétrons. O PCBM apresenta alta afinidade
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eletrbnica e funciona como um dissociador de cargas, separando o par elétron-
buraco. Assim que o elétron é excitado da BV para a BC do semicondutor, ele
é transferido para o PCBM, desta forma os elétrons e os buracos migram por
materiais diferentes, evitando a recombinacéo.

A Figura 3 mostra um diagrama de estados de energia, para uma
heterojuncdo, onde € observado que o elétron fotogerado é transferido do
polimero condutor para o receptor de elétrons e posteriormente, sob efeito do
campo elétrico, este elétron migra em direcdo ao material com baixa funcéo

trabalho.

h‘ é
HOMO
Doador HOMO
R
o eceptor Al

Figura 3. Diagrama de energia de um dispositivo baseado na heterojuncdo de um doador e um
receptor de elétrons, contendo os processos de geragédo, dissociacao na interface e transporte
até os respectivos contatos.

Heterojuncbes com boa eficiéncia de dissociacdo de cargas sao obtidas
através da combinacdo de materiais com diferentes afinidades eletrénicas e
potenciais de ionizagdo. A dissociacdo do par elétron-buraco ocorre de forma
que o elétron é transferido para o material com maior afinidade eletronica e o

buraco seré aceito pelo material de menor potencial de ionizacdo.*
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2.7PLASMONS DE SUPERFICIE

O Plasmon de Superficie (SP) é descrito como confinamento de campo
eletromagnético que se propaga ao longo da superficie de um metal, podendo
ser ouro, prata, etc. O SP é ativado quando a frequéncia da luz incidente entra
em ressonancia com a oscilagdo dos elétrons presentes na superficie do
metal.®®* Uma grande concentracdo do campo eletromagnético pode ser
observada em nanoparticulas e nanoestruturas metalicas. O comprimento de
onda absorvido ou transmitido como resultado dos SPs pode ser controlado
através do tamanho, forma, organizacdo e propriedades dielétricas da

nanoestrutura.*

2.8PLASMONS DE SUPERFICIE APLICADOS A CELULA SOLAR
ORGANICA

A excitacao de plasmons de superficie em filmes finos metélicos e filmes
de nanoparticulas metélicas tém sido empregados para aumentar a absorcdo
de luz por moléculas préximas & superficie.*® O fendmeno tem sido aplicado

6 7

em fotoluminescéncia,®® espectroscopia Raman,*” e mais recentemente, no

desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos com alta eficiéncia de
fotoconvers&o.*®%

O campo eletromagnético associado com os plasmons de superficie &
capaz de se propagar dentro de materiais dielétricos até certa distancia.
Embora em metais o campo eletromagnético se estenda por poucos
nandmetros, em semicondutores ele se estende por mais de 100 nm.
Considerando os filmes de material fotoativo em células solares organicas com
cerca de 100 nm de espessura sao materiais com boa eficiéncia de absorcéo
de luz, podemos concluir que plasmons de superficie penetram em todo o
filme, e podem ser empregados na excitacdo de elétrons, melhorando a

eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos organicos.*°
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Atualmente, pouco se sabe sobre os mecanismos que provocam o
aumento de fotocorrente devido a presenca de plasmons de superficie, mas
medidas experimentais e calculos tedricos sugerem quatro efeitos sobre a
célula:

1) Aumento da absorcao de luz, decorrente da excitacdo do plasmon em uma
especifica faixa de comprimento de onda;

2) Aumento da densidade de elétrons excitados;

3) Aumento da taxa de dissociacdo dos portadores de carga na interface
polimero condutor | nanoparticulas;

4) Aumento da velocidade de migracdo dos elétrons, evitando a recombinacao
de carga.

A partir destes efeitos espera-se que células solares contendo materiais
plasménicos apresentem maior eficiéncia quando comparadas as células

convencionais.*!

2.9FATORES QUE AFETAM A EFICIENCIA DE CONVERSAO DE
ENERGIA LUMINOSA EM ENERGIA ELETRICA’#?

A recombinacéo do par elétron-buraco fotogerados € a causa de grande
parte da perda da eficiéncia de células solares. A recombinacdo pode ocorrer
entre sitios ocupados por impurezas, ou em defeitos da prépria estrutura ou na
superficie do semicondutor. ISso ocorre, pois as impurezas e os defeitos geram
niveis de energia dentro da banda de gap, esses niveis atuam entdo como
armadilhas para o elétron fotogerado, assim aumentando a recombinagéao.
Essa recombinacédo é capaz de reduzir tanto a voltagem quanto a fotocorrente
produzida pela célula solar.

Outro agente de perda é a razdo entre 0o numero de portadores
fotogerados e o numero de portadores que conseguem atingir a juncdo e entao
sao coletados para o circuito externo. Em materiais cristalinos as propriedades

de transporte sdo boas e o transporte dos portadores € muito efetivo, porém
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em filmes policristalinos e amorfos a perda é muito grande devido a presenca,
respectivamente, de contornos de gréaos e uma estrutura nao organizada.

Como o efeito fotovoltaico se inicia com a absorcdo de luz para a
geracdo de um par eletron-buraco, quanto maior a quantidade de luz absorvida,
maior a quantidade de pares eletron-buraco formados, logo maior a
fotocorrente gerada pelo dispositivo. Contudo, sistemas obtidos a partir de uma
anica juncao pn apresentam o chamado Limite de Shockley—Queisser, que se
refere ao calculo da eficiéncia maxima de uma célula obtida através de uma
Gnica juncdo pn. Este calculo define o maximo de conversdo de uma célula
solar como sendo 33.7%. Portanto, considerando uma incidéncia padrdo de
100 mW.cm™? uma célula de um centimetro quadrado geraria no maximo
33,7 mW.* A maneira eficiente até o momento de se superar este limite é a
montagem de células solares do tipo “tandem”, pois sao constituidas de varias
células empilhadas. A primeira célula, a mais de cima, apresenta um
semicondutor com uma alta Egap € converte a radiagdo mais energeética (menor
comprimento de onda), e essa luz transmitida € entdo convertida pela célula
imediatamente abaixo.

Com o aumento da intensidade da luz incidente, ocorre o aumento do
namero de portadores fotogerados e, assim a lsc (corrente de curto circuito)
aumenta linearmente com a luz, até condicdes de maxima luminosidade. A
Equacdo 2 indica que o0 V. (potencial de circuito aberto) também deveria
aumentar, de forma logaritmica, com a radiacdo. Assim deveriamos esperar
que ocorresse um aumento na eficiéncia da célula com a intensidade luminosa,
porém, este aumento da luminosidade também causa um efeito maior na
resisténcia em série, Rs, € aumenta a temperatura da célula. Estes efeitos
contribuem para a degradacédo da célula solar, assim, apenas em determinada
luminosidade a célula apresentara eficiéncia 6tima.

O aumento da temperatura faz com que a corrente de saturacao, ou
corrente de escuro (lp), também aumente, assim, de acordo com a Equagéo 2,
ocorre diminuicdo do valor de V.

A transmissdo da corrente elétrica produzida por uma célula solar
também envolve perdas 6hmicas. Estas perdas podem ser agrupadas e
incluidas na resisténcia em seérie, Rs no circuito equivalente. A resisténcia em

série afeta o desempenho da célula, principalmente pela reducdo do fator de
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preenchimento. Deste modo as Equacfes 2 e 3 podem ser modificadas pela

adicao de Rg, resultando nas Equacfes 4 e 5.

Voo = 57| () + 1]

Voo = 1= 1o [exp (55) = 1]

e(V+ ILRs

I= 1= g oo (S500) — 1

Equacéo 2

Equacéo 3

Equacéo 4

Equacao 5

Essas expressdes também incluem o fator empirico da néo idealidade,

m, cujo valor € = 1. Valores maiores de m produzem um grafico | versus V mais

curvado, reduzindo a poténcia maxima. Este efeito é denominado fator de

curvatura adicional e, para uma célula fotovoltaica p-n, resulta do aumento da

recombinacao elétron-buraco nos defeitos da juncdo. Desse modo, a corrente |

expressa pela Equacdo 4 € um parametro que envolve todas as perdas em

uma célula fotovoltaica.

IA

irradiincia
rF 9

A

w IA

-5 i linha P,

temperatura AW

T
0 ~0,6VIVolt 0 ~06 PNolt

(a) (b)

T
~ 0,6 F/Volt

Figura 4. (a) Efeito da temperatura. (b) Efeito da intensidade de luz. (c) Efeito da resisténcia em

série sobre o desempenho de uma célula fotovoltaica.
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2.10 PARAMETROS DE CARACTERIZACAO

A caracterizagdo dos dispositivos fotovoltaicos é realizada através de
medidas de fotocorrente, na qual se aplica um potencial e observa-se uma
corrente gerada, obtendo assim uma curva de corrente versus potencial. Esta
caracterizagdo nos permite obter parametros como o potencial de circuito
aberto (Voc), corrente de curto circuito (Isc), poténcia (em Watts) gerada pelo
dispositivo, fator de preenchimento (FF), eficiéncia (n) e IPCE (Incident Photon
Conversion Efficiency). A obtencdo desses parametros € de extrema
importancia para o estudo, qualificacdo e comparacdo dos dispositivos

fotovoltaicos fabricados.

A poténcia maxima (P) € obtida através da equacéao (ver Figura 5):

P = Vg X g (Equacéo 6)

lsc corresponde a uma condicdo de curto-circuito, onde a impedancia é
baixa e voltagem é zero. Em uma célula solar ideal esta é a corrente maxima
produzida pela fotoexcitacdo dos elétrons. V.. € observado quando ndo ha

fluxo de corrente através do dispositivo.

A poténcia real (Pmax) produzida pela célula é facilmente obtida através

da equacao (ver Figura 5):

Pmax = Vi X I (Equacéo 7)

O fator de preenchimento (FF) mede a qualidade da célula solar, é
calculado medindo a poténcia maxima gerada pela célula e a poténcia tedrica

gerada pela célula (Equacéo 8).
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Vim I
FF = . m (Equacéo 8)

VOC ISC

N
o

-
o
T

o

N
o
T

Densidade de Corrente (pA.cm'z)

-0,2 0,0 0,2 0,4
Potencial aplicado / V

Figura 5. Exemplo de curva de | versus V e os parametros da cela.

Quanto maior o FF, melhor a célula, ou seja, quanto mais quadratica a

curva de | x V, melhor o comportamento de diodo do dispositivo.

A eficiéncia é simplesmente a razdo entre a poténcia maxima gerada e a

poténcia real produzida pela luz incidente (Equagéo 9).

Pmax (mW.cm—2)

n= (Equacéo 9)

Irradiancia (mW.cm—2)

O IPCE (Equacao 10) € a medida espectral da eficiéncia de conversao

do dispositivo, ou seja, é a razdo do numero de cargas fotogeradas pelo
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namero de fétons incidentes. Com ela podemos analisar em que regido do
espectro o dispositivo € mais eficiente e se a geracdo de fotocorrente ocorre na

mesma regido espectral do espectro de absor¢cdo da camada ativa.

hc
- JIsc .
IPCE = 2D (Equacéo 10)

Na equacéo 10, h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz, e é a

carga elementar do elétron, A € o comprimento de onda incidente e I,(A) € a

irradiancia espectral.
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3 OBJETIVOS

3.10BJETIVO GERAL

O trabalho teve como objetivo principal a montagem de células solares
organicas que apresentem boa eficiéncia de fotoconversédo e estudar o efeito

de nanoparticulas metalicas na eficiéncia dos dispositivos.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

% Estudo das propriedades 6pticas, estruturais e eletroquimicas do
P3HT.

% Estudo do efeito de nanoparticulas metélicas nas propriedades
Opticas, estruturais e eletroquimicas do P3HT.

% Montagem de dispositivos.

% Caracterizacao dos dispositivos através de medidas de curvas de
corrente versus Potencial e medidas de eficiéncia de conversao
de foton incidente.

% Estudo do efeito de nanoparticulas metélicas nas propriedades

fotovoltaicas dos dispositivos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Substratos
% Laminas de vidro
% Laminas de vidro cobertas com ITO (6xido de estanho dopado com

indio) (Delta Technologies) com resisténcia de 15 Q.cm™

Polimeros conjugados

% Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) (Sigma-Aldrich) (Figura 6a)

+ Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):Poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS)
(Sigma-Aldrich) (Figura 6c)

Nanoparticulas e material para sintese de nanoparticulas

¢ Metanofulereno éster metilico do acido 6,6-fenil-C61 butirico (PCBM)
(Figura 6b)

¢ Solucéo de cloreto de Ouro (1) 99,99% (Aldrich)

% Citrato de sédio (Sigma-Aldrich)

Solventes para deposicao de filmes
¢ Clorobenzeno 99% (Sigma-Aldrich)

¢+ Cloroférmio anidro 99+% (Sigma-Aldrich)

+»+ o0-Diclorobenzeno anidro 99% (Sigma-Aldrich)

Metais para deposicdo de filme no dispositivo

« Aluminio metalico
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Figura 6. Estruturas do monémero do P3HT (a), PCBM (b) e PEDOT:PSS, sendo a esquerda o
mondmero do PEDOT e a direita 0 monémero do PSS (c).

4.2METODOS

4.2.1 Sintese de nanoparticulas de ouro

Foram preparados 100 mL de solucédo aquosa (agua mili-Q) de 0,01% de
solucdo de cloreto de Ouro (Ill) 99,99% (Aldrich) (solucdo 1) e 2,5 mL de
solucdo aquosa de 1% de citrato de sodio (Sigma-Aldrich) (solucdo 2). As
solugcbes 1 e 2 foram misturadas e colocadas em um sistema de refluxo em
banho de 6leo de silicone previamente aquecido a 120°C. Quando a mistura
entrou em ebulicdo manteve-se por 10 minutos sob aquecimento e refluxo,
durante este tempo houve a mudanca de coloracéo da solucdo para vermelho,
caracterizando a formacdo de nanoparticulas do metal.** A solucdo de
nanoparticulas foi concentrada por centrifugacdo a 10.000 rpm, durante

10 minutos usando uma centrifuga Mini Spin Eppendorf.
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4.2.2 Caracterizacdo Optica e morfoldégica das nanoparticulas de

ouro

Foram obtidos espectros de absorcdo da solucdo de nanoparticulas de
ouro utilizando um espectrébmetro UV-2450 Shimadzu. A caracterizagéo
morfologica foi realizada em microscépio eletrénico de transmissdo JEOL
JEM1200 EXII operando a 80 kV.

4.2.3 Obtencdo dos filmes de P3HT e P3HT/Au nanop para

caracterizacao 6ptica

Para fins de estudo da otimizacdo do processo de obtencdo de filmes,
foram preparadas trés solucdes de 10 mg de P3HT (Poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil))
(Sigma-Aldrich) para cada 1 mL de solvente: i) Clorobenzeno, ii) Cloroférmio ou
iif) o-Diclorobenzeno (Sigma-Aldrich), e colocadas em banho de ultrassom por
2 horas para melhor dispersdo. A partir de cada uma destas solugcdes foram
obtidos seis filmes por spin-coating usando como substrato laminas de vidro.
Estes filmes foram submetidos a diferentes condigbes de annealing por
2 horas,” nas temperaturas de 25°C, 70°C e 110°C e pressdo atmosférica ou
10 atm. Foram obtidos um total de 18 sistemas diferentes, os quais foram
analisados por espectroscopia no UV-Vis em um espectrometro UV-2450
Shimadzu. Os espectros de UV-Vis foram deconvoluidos utilizando o programa
PeakFit, verséo 4.12.

Para analise do efeito das nanoparticulas de ouro, sobre um substrato
de vidro foi depositado 50 uL da solugdo concentrada de nanoparticulas de
ouro e deixou-se evaporar 0 solvente lentamente, para assim obter um filme
fino de nanoparticulas. Apos seco o filme, uma solugéo previamente preparada
de 10 mg de P3HT para cada 1 mL de clorobenzeno foi depositada por spin-

coating e o sistema entdo foi levado a estufa a vacuo a 110°C por 2 horas para
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annealing. E em seguida também foi analisado por espectroscopia no UV-Vis,

no modo absorbancia, em um espectrometro UV-2450 Shimadzu.

4.2.4 Obtencdo dos filmes de P3HT e P3HT/Au nanop para

caracterizagao estrutural por DRX

Para andlise estrutural foram selecionados alguns dos 18 sistemas
descritos na secdo anterior. Foram escolhidos os seguintes filmes: em
clorobenzeno e cloroférmio a 25°C com pressao atmosférica, a 110°C também
com pressdo atmosférica e a 110°C sob pressdo reduzida. Totalizando 6
filmes. Estes mesmos 6 sistemas foram preparados com a adicdo de
nanoparticulas de ouro. Inicialmente foi depositada uma solucdo concentrada
de nanoparticulas de ouro, sobre um substrato de vidro, o solvente foi removido
a temperatura ambiente para evitar a aglomeracdo das nanoparticulas
formando um filme metélico. Posteriormente foi depositada uma solucdo de
10 mg de P3HT para cada 1 mL de solvente por spin-coating e foi feito
annealing por 2horas na condicdo previamente determinada, por fim
totalizando 12 sistemas. Estes 12 sistemas foram analisados por difratometria
de raios-x usando difratbmetro Rigaku, com radiacdo Cu-ka, no intervalo de

varredura de 3° £ cos 26 £ 60°.

4.2.5 Obtencéo de filmes de P3HT e P3HT/Au nanop para estudo
da estabilidade estrutural por FTIR

Foram analisados os filmes obtidos na melhor condicdo de annealing
para cada um dos trés solventes utilizados (Clorobenzeno, Clofor6rmio e o-
Diclorobenzeno) e com e sem a presenca das nanoparticulas de ouro,

totalizando 6 sistemas a serem estudados. Foram preparadas solucbes de
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10 mg de P3HT para cada 1 mL de solvente e colocadas em banho de
ultrassom por 2 horas, para melhor solubilizagdo. A partir de cada uma destas
solucbes foram obtidos filmes de P3HT e P3HT/Au nanop por spin-coating
usando como substrato laminas de vidro e laminas de vidro previamente
cobertas com nanoparticulas de ouro. Entdo, estes filmes foram submetidos a

temperatura de 110°C e vacuo para annealing, por 2 horas.

O estudo da caracterizagdo estrutural dos filmes foi realizado através da
técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), operando em modo de ATR (Reflexdo total atenuada). Os espectros
foram obtidos apds diferentes tempos de exposicédo (de 0 hora a 7 horas, com
intervalos de 1 hora) dos materiais a irradiagdo UV. As medidas foram
realizadas em um FTIR/ATR, com mddulo de reflexdo total atenuada, da Bruker

modelo alfa-P.

4.2.6 Obtencéo dos filmes para caracterizacado eletroquimica

Para caracterizacdo eletroquimica foram selecionados os mesmos 12
sistemas os quais foram analisados por DRX, porém usando como substrato
laminas de vidro cobertas por FTO (6xido de estanho dopado com fldor). Foram
escolhidos os filmes nas seguintes condi¢des de annealing: em clorobenzeno e
cloroférmio a 25°C sob presséo atmosférica, a 110°C sob presséo atmosférica
e a 110°C sob pressao reduzida. Totalizando 6 filmes. Estes mesmos 6
sistemas foram preparados, entdo, com nanoparticulas de ouro, depositando a
nanoparticula de ouro e deixando o solvente evaporar, em seguida foram
depositadas as solucdes de 10 mg de P3HT para cada 1 mL de solvente por
spin-coating e foi feito o annealing por 2 horas na condicdo previamente
determinada, por fim totalizando 12 sistemas. Estes 12 sistemas foram
analisados por voltametria ciclica usando como eletrélito uma solugéo 0,1 M de
TBAPF; (hexafluorofosfato de tetrabutilamonio, Sigma-Aldrich) em acetonitrila,

com platina como contraeletrodo, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia,
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aplicando um intervalo de potencial de -2,5V a 2,5V, com velocidade de

varredura de 10 mV/s, em um Autolab 208N.

4.2.7 Montagem do dispositivo

Inicialmente foi realizada a decapagem do ITO sobre uma parte do
substrato, para evitar curto-circuito no final da montagem do dispositivo. A
decapagem foi realizada por um processo de corrosdo do material pela reacao
quimica do zinco com acido cloridrico (HCI) resultando na formacédo de sais de
estanho e indio que sdo solaveis e facilmente removiveis com &gua. Utilizando
uma suspensdao de zinco diluido em agua. Esta suspensao foi espalhada sobre
a superficie do ITO néo protegido (a outra parte do substrato foi protegida com
uma fita adesiva). Apds 15 minutos, estando esta superficie seca, o substrato
foi imerso em uma solugéo aquosa de HCI 1 mol/L, por 30 segundos. A reacao
do zinco com o HCI corréi a superficie do ITO nédo protegida. O substrato foi
lavado com agua Mili-Q e, posteriormente, submerso em acetona P.A. Como
resultado, uma superficie contendo uma regido coberta com ITO e outra regido

decapada expondo a superficie do vidro.

O dispositivo foi montado sobre o substrato parcialmente decapado.
Inicialmente foi depositado um filme de PEDOT:PSS (Poli (3,4-
etilenodioxitiofeno) / Poli(estirenosulfonato)) (Sigma-Aldrich) por spin-coating.
Em seguida os filmes foram aquecidos a 110°C por 15 minutos, para
evaporacao do solvente. Para a proxima etapa, os filmes foram levados para
uma camara de luvas com atmosfera inerte de N,. Uma solucdo de
P3HT/PCBM ([6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil éster) (Sigma-aldrich) foi
previamente preparada, sendo composta de 20 mg de P3HT e 20 mg de PCBM
para cada 1 mL de clorobenzeno e levada ao ultrassom por, no minimo,
2 horas, 100 pL desta solucdo de P3HT/PCBM foi entdo depositada por spin-
coating sobre o filme de PEDOT:PSS. O sistema foi deixado em estufa a vacuo

a 110°C por duas horas, para annealing. Na ultima etapa um filme de aluminio
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com cerca de 100 nm de espessura foi depositado sobre os filmes, por

evaporacao térmica, em uma evaporadora HHV 306.

Os dispositivos que continham nanoparticulas de ouro contaram com
uma etapa a mais, antes do filme de PEDOT:PSS, foi depositada a solucdo
concentrada de nanoparticulas de ouro sobre o substrato contendo ITO
decapado e foi deixado o solvente evaporar vagarosamente, esse processo
levou cerca de 8 horas. Entéo, procedeu-se com a montagem dos dispositivos.
A Figura 7 mostra um esquema com as Vvarias camadas que resultam no

dispositivo.

Catodo (metal)

Camada de Polimero conjugado

Camada de receptor de elétrons
PEDOT:PSS

Anodo (ITO)
/ Substrato de pléstico ou vidro

Catodo (metal)

Camada de Polimero conjugado

Camada de receptor de elétrons
PEDOT:PSS

Anodo (ITO)
/ Substrato de plastico ou vidro

Figura 7. (acima) dispositivo de P3HT/PCBM e (abaixo) P3HT/PCBM/Au nanop.

4.2.8 Caracterizagdo dos dispositivos através de curvas de

corrente versus potencial

Os dispositivos foram analisados quanto aos parametros fotovoltaicos
através de curvas de corrente versus potencial, aplicando intervalo de potencial

entre -0,6 e +0,8 V. Durante as medidas os filmes foram irradiados com luz
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policromatica, utilizando-se uma lampada de Xenbénio de 300W com
intensidade da luz ajustada para 100 mW.cm® As medidas foram obtidas em

um eletrébmetro Source Meter Keithley modelo 2410.

Vidro
ITO

PEDOT:PSS
P3HT/PCBM

Aluminio

Figura 8. Esquema mostrando como foi feita a iluminacdo do dispositivo durante a
caracterizagéo.

4.2.9 Caracterizacdo dos dispositivos através de medidas de
eficiéncia de converséo de féton incidente (IPCE)

A medida de eficiéncia de conversdo de foton incidente em corrente
(IPCE - Incident Photon to Current Efficiency), ou espectros de acdo de
fotocorrente foram obtidos num sistema da Oriel constituido por uma lampada
de xendnio de 300 W, alimentada por uma fonte modelo 68820, o feixe de luz
policromatica foi decomposto em um monocromador Cornerstone, e focalizado
sobre a amostra de maneira a irradiar uniformemente a superficie ativa das
células solares. A intensidade da luz quase-monocromatica foi determinada por
um fotodiodo posicionado perpendicularmente a saida do feixe de luz. Os
valores de corrente e tensdo foram medidos por um Keithley modelo 2410,

capaz de medir potenciais de 1 yV a 1100 V e correntes de 10 pAa 1 A.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA SOLUCAO DE NANOPARTICULAS DE
OURO ESTABILIZADAS COM CITRATO

A Figura 9 mostra o espectro de extincdo normalizado da solucao de
nanoparticulas de ouro, estabilizadas com citrato. Como pode ser observado,
as nanoparticulas apresentam apenas um modo de extingio com maximo em
cerca de 545 nm, ou seja, as nanoparticulas apresentam modo plasmoénico na
regido do visivel, comportamento Optico desejado para aplicacdo em células
solares.*®*! A solucdo apresenta um espectro relativamente estreito, sugerindo
a obtencdo de nanoparticulas com relativamente pequena distribuicdo de
tamanho. A presenca de apenas um modo plasmonico é indicio da formacgéo
de nanoparticulas esféricas, contudo é importante considerar a existéncia de
outras bandas plasmdnicas com energia fora do intervalo de comprimento de
onda analisado. Para confirmar o formato sdo necesséarias andlises de

microscopia eletrdnica de transmissao.
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Figura 9. Espectro de extingdo da solugdo de nanoparticulas de ouro estabilizadas com citrato
de sadio.
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5.2. CARACTERIZACAO DA SOLUCAO DE NANOPARTICULAS DE
OURO ESTABILIZADAS COM SILSESQUIOXANOS

Nanoparticulas de ouro em p6 estabilizadas com Mono-silsesquioxano e
Bis-silsesquioxano (Figura 10), foram fornecidas pelo Laboratério de Solidos e
Superficies/lUFRGS. A Figura 11 mostra os espectros de extincdo normalizados
das solucdes de nanoparticulas. O objetivo é posteriormente observar o efeito
do comprimento do grupo encapsulante na contribuicdo das nanoparticulas
para a eficiéncia dos dispositivos. Considerando que o plasmon de superficie é
uma onda que se propaga a partir da superficie do material plasménico em
direcéo a interface, portanto deve-se esperar que a espessura do encapsulante
afete o comprimento de propagacdo da onda. Adicionalmente a energia do
modo plasmonico depende do indice de refragcdo na superficie e este
comportamento tem sido muito explorado para montagem de sensores

plasmonicos.*®4’

Z

0 — +€1
ﬂ%.‘ii/\f\ NAUN %a./‘\/‘l«.&d\/\ség
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Figura 10. Moléculas estabilizadoras. Mono-silsesquioxano (esquerda) e Bis-silsesquioxano
(direita).

Como pode ser observado na Figura 11, as nanoparticulas apresentam
apenas um modo de extincdo na regido do visivel com maximos em 520 e
530 nm, portanto apresentam caracteristicas Opticas desejaveis para aplicacéo
em célula solar, uma vez que os materiais que compdem a camada ativa de

diferentes células solares apresentam banda de absorc¢ao na regido do visivel.
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Figura 11. Espectros de extingdo das nanoparticulas de ouro em solucao, estabilizadas com
mono e bis silsesquioxano.

5.3. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS NANOPARTICULAS
DE OURO ESTABILIZADAS COM CITRATO

A Figura 12 mostra a imagem obtida por microscopia eletrénica de
transmissao, das nanoparticulas de ouro estabilizadas por citrato. Esta imagem
confirma a formacao de nanoparticulas com formato aproximadamente esférico
e uma pequena distribuicdo de tamanhos, como havia anteriormente sido
sugerido pelo espectro de extingao.
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Figura 12. (esquerda) Micrografia obtida por MET da amostra de nanoparticulas de ouro.
(direita) histograma mostrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas.

O didmetro médio das nanoparticulas foi calculado como sendo 20,4 nm,
como pode ser observado através do histograma na Figura 12. Os diametros
das nanoparticulas foram obtidos através do software Sigmascan Pro 5. Devido
ao formato levemente elipséide das nanoparticulas, o diametro médio foi obtido

em uma medida em quatro pontos.

5.4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS NANOPARTICULAS
DE OURO ESTABILIZADAS COM MONO E BIS
SILSESQUIOXANO

A Figura 13 mostra as imagens obtidas por espectroscopia eletrénica de
transmissdo das nanoparticulas de ouro estabilizadas com Mono e Bis-
silsesquioxano. As nanoparticulas estabilizadas com Mono apresentaram um
diametro médio de 5,6 nm (x 1,76 nm), enquanto as nanoparticulas
estabilizadas com Bis apresentaram um diametro médio de 9,3 nm (x 3,8 nm).
Nos histogramas pode se observar que as nanoparticulas estabilizadas com
Mono-silsesquioxano apresentam distribuicdo de tamanho mais estreita quando

comparada com as nanoparticulas estabilizadas com Bis-silsesquioxano.
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Figura 13. Micrografia obtida por MET das amostras de nanoparticulas de ouro estabilizadas
com Mono (acima) e Bis (abaixo) silsesquioxano. Histograma mostrando a distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas (direita).

5.5. CARACTERIZAGAO OPTICA DOS FILMES DE P3HT

O desempenho de uma célula solar organica depende fortemente da
morfologia do filme de polimero condutor. As cadeias poliméricas devem
apresentar dominios de poucas dezenas de nandbmetros, uma vez que O
comprimento de difusdo do éxciton € muito pequeno, cerca de 10 nm, assim 0s
dominios devem ser muito proximos para possibilitar a separacdo de carga na
interface polimero conjugado/receptor de elétrons. Adicionalmente, a

mobilidade dos portadores de carga esta diretamente relacionada a
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cristalinidade do filme.*®*? Considerando a organizacéo estereoregular, ou
regioregular, chamada de cabeca-cauda, que esta relacionada ao porcentual
estereoregular de ligagcdes cabeca-cauda no grupo lateral alquil no anel tiofeno,
de acordo com a literatura, a mobilidade de carga em um filme altamente
regular (cerca de 98% de organizacdo cauda-cabeca) € quase trés vezes maior
que em um filme com 80% de organizacdo®® e para filmes ainda mais
irregulares a condutividade cai de 20 a 30 vezes. A cristalizagao, processo que
envolve a formacdo de uma estrutura ordenada, é controlada por fatores
termodinamicos e por fatores cinéticos, portanto € importante estudar o efeito
do solvente, da temperatura e da pressao durante a formacédo do filme de
P3HT e ainda o quanto essa organizacao afeta a eficiéncia da célula solar.

O espectro de absorcdo de moléculas em solucdo € dependente do

solvente e da formacdo de agregados*®>*°°>’

e para sistemas em estado
sélido o espectro depende da cristalinidade do sistema, portanto embora seja
uma medida simples, através de espectros de absor¢cdo podemos obter
informacBes sobre a organizacdo dos sistemas obtidos em diferentes
condicBes experimentais.

As Figuras 14, 16, 17 e 18 mostram o0s espectros de absorcdo dos 18
sistemas estudados. Com o objetivo de avaliar o efeito do solvente na
organizacdo estrutural dos filmes de P3HT, foram obtidos espectros de
absorcdo de filmes a partir de solucbes de P3HT em Clorobenzeno (CB),
Cloroférmio (CF) e o-Diclorobenzeno (DB). Estes solventes foram escolhidos
por serem 0s mais utilizados para montagem de células solares baseadas em
P3HT. A discussdo da organizacdo estrutural dos filmes foi relacionada a
intensidade dos modos de absorcdo em 515, 550 e 605 nm que trazem
informac&o sobre a fracdo de dominios cristalinos e fases amorfas no filme.*®*°

Foram obtidos os espectros de absor¢cdo deconvoluidos dos filmes
obtidos nos trés solventes a 25°C, onde a evaporacao do solvente foi realizada
em pressdo atmosférica e pressdo de ca. de 102 atm (Figura 14). O pico
observado em 515 nm (I) corresponde a transicéo eletronica n-n* que ocorre no

interior das cadeias do P3HT,>">®

e os dois ombros de absor¢ao em 550 nm (ll)
e 605 nm (lI) indicam interacéo entre cadeias. Entdo, quanto mais intenso for o

pico, mais ordenado é o empacotamento das cadeias do polimero.>’*® O ombro
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em 605 nm esté relacionado com o empacotamento n-n das cadeias, sendo

sua intensidade relacionada com o nivel de organizacéo do filme.>
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Figura 14. Espectros de absorcao deconvoluidos dos filmes de P3HT em clorobenzeno (CB),
cloroférmio (CF) e diclorobenzeno (DB), obtidos a 25°C e a presséo atmosférica e vacuo.

Quando sdo comparados os espectros das Figuras 14a e 14b, pode ser

observado que o pico correspondente a transicdo eletronica n-n* (l)

praticamente néo sofre alteracdo em baixas pressdes em clorobenzeno, porém

0s picos referentes a empacotamento da cadeia polimérica (Il e Ill) tem uma
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maior alteracdo de intensidade. Para o filme obtido em cloroférmio pode ser
observada uma grande mudanca de intensidade do pico Il acompanhada de
uma diminuicdo da intensidade do pico |, quando o filme é obtido em condigéo
de baixa pressao Figuras 14c e 14d. J4 em diclorobenzeno Figuras 14e e 14f
0S espectros apresentam o mesmo comportamento que em clorobenzeno.
Comparando os espectros das Figuras 14a, 14c e l1l4e, pode ser
observado que o pico correspondente a transicao n-n* sofre pequena alteracéo
quando comparado com filmes obtidos em pressdo atmosférica e pressao
reduzida, porém o0s picos correspondentes ao empacotamento das cadeias do
polimero (Il e 1) sofrem aumento expressivo. Isso mostra que o
empacotamento do polimero sofre uma maior influéncia da presséo aplicada
durante a secagem do filme do que do solvente utilizado, mostrando que, em
condicdo de baixa pressado, obteremos um filme com uma maior organizacao
estrutural. Este efeito € devido ao P3HT ser um polimero semicristalino e sua
estrutura cristalina ser altamente anisotropica. O polimero apresenta
empacotamento planar n-r da cadeia polimérica na direcdo b, e grande
separacdo de nanofase na direcdo a, causada pela segregacao de fase entre

as cadeias principais e as cadeias laterais (Figura 15).°%°

(b)

Figura 15. Microestrutura tipica de um filme de P3HT, regioregularsz.

Com o objetivo de melhor avaliar o efeito da temperatura e da pressao

durante a obtencéo do filme de P3HT, foram obtidos espectros de absorgéo de

58



filmes obtidos a partir de solu¢des dos solventes descritos acima, mas a 70 e
110°C, a presséo de 1 atm e 1 x10™ atm (Figuras 16 a 18).

Assim como foi analisado nos espectros a 25°C, pode ser observado
que a 70°C (Figura 16) o modo de absorcdo em ca. de 505 nm que
corresponde a transicdo eletrénica n-7*,*° sofre uma menor influéncia do
solvente quando o filme € obtido a pressdo atmosférica que o obtido em
condicdo de baixa pressdo.’® Contudo, ambos os modos de absorcdo em ca.
de 530 nm e 600 nm sdo mais intensos quando a solucdo é obtida em
clorobenzeno, sob pressao atmosférica e baixa pressao (Figura 16a), indicando
maior interacdo e maior empacotamento das cadeias, sugerindo um filme mais
organizado.***%°"° E interessante observar que entre os solventes estudados,
o cloroférmio apresenta a menor temperatura de ebulicdo (61,2°C) e resultou
no filme que apresenta o menor grau de organiza¢do. Portanto fica clara uma
relacdo entre a temperatura de ebulicdo do solvente e o grau de organizacao

do filme.

ola ——CB-70°C

b —— CB - 70°C vacuo
o —— CF - 70°C vacuo
DB - 70°C vacuo
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Figura 16. Mostra os espectros de absor¢cdo dos filmes de P3HT em clorobenzeno (CB),
cloroférmio (CF) e diclorobenzeno (DB), obtidos a 70°C a presséo atmosférica e vacuo.

Em condicdo de baixa pressdo a taxa de evaporacdo do solvente é
ainda maior, portanto poderia ser esperado um menor grau de organizagado do
filme obtido nesta condic&o, contudo os resultados (Figura 16) mostram que 0s
modos de absorcéo caracteristicos de sistemas organizados, sdo mais intensos

no filme de P3HT em clorobenzeno a baixa pressao. Durante a obtengéo do
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filme sob pressdo atmosférica, moléculas de solvente ficam presas nas cadeias
poliméricas e este efeito € mais intenso em solventes com baixa presséo de
vapor. Em condi¢cbes de baixa pressdo, ocorrerd uma maior remogdo das
particulas de solvente possibilitando uma melhor interacdo entre as cadeias e,
portanto a formacao de mais sitios cristalinos. Adicionalmente, os modos de
absorcdo observados em 530 e 600 nm para os filmes obtidos em presséo
atmosférica se deslocam para ca. de 550 e 610 nm quando o filme é obtido em
condicdo de baixa pressdo. Contudo este deslocamento ndo resulta em
mudanca significativa da energia de gap (cerca. de 1,90 eV).

A Figura 17 mostra os espectros dos filmes obtidos a 110°C. Pode ser
observado que nesta temperatura os filmes apresentam espectro de absorcéo
caracteristico de sistema com a formacdo de dominios cristalinos. Quando o
filme é obtido em baixa presséo o pico (I), em ca. de 515 nm que corresponde
a transicao eletronica n-n*, permanece aproximadamente constante. Contudo,
observa-se que a intensidade dos picos relacionados ao empacotamento das
cadeias poliméricas (picos Il e Ill) tem uma tendéncia a aumentar para filmes
obtidos em condi¢cdes de baixas pressdes, sendo que o pico lll, referente ao
empacotamento -, € maior para os filmes obtidos a partir de clorobenzeno e
diclorobenzeno, os quais apresentam, assim, um grau de organizacao
semelhante. No entanto, quando obtido em condicdo de baixa pressao, o filme

de clorobenzeno apresenta o maior grau de organizac&o.>
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Figura 17. Espectros de absorcdo deconvoluidos dos filmes de P3HT em clorobenzeno (CB),
cloroférmio (CF) e diclorobenzeno (DB), obtidos a 110°C a pressao atmosférica e vacuo.

Para facilitar a visualizacdo do efeito da temperatura a Figura 18 mostra
0s espectros de absorcdo comparando a dependéncia da organizacao dos
filmes, obtidos com um mesmo solvente, mas a diferentes temperaturas.
Analisando as Figuras 18a e 18b é observado que a presséo € um fator mais
importante que a temperatura para filmes obtidos com clorobenzeno. E
interessante observar que a temperatura de ebulicdo do clorobenzeno (131°C)
e do diclorobenzeno (180°C) sdo maiores que as temperaturas de utilizadas na
obtencéo dos filmes, contudo a molécula do clorobenzeno é menor que a do
diclorobenzeno, assim, espera-se que um maior efeito da pressao que da

temperatura.
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Figura 18. Espectros de absorcao dos filmes de P3HT em clorobenzeno (CB), cloroférmio (CF)
e diclorobenzeno (DB), obtidos a diferentes temperaturas a pressdo atmosférica e vacuo.
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5.6. CARACTERIZACAO DO FILME DE P3HT/PCBM/AU NANOP

A Figura 19 mostra os espectros de absorcdo normalizados dos
principais materiais que compdem o dispositivo. Como pode ser observado, o
P3HT apresenta comportamento Optico desejavel para aplicacdo em
dispositivos fotovoltaicos, uma vez que considerando o espectro de irradiacédo
solar que apresenta maximo de emissdo em cerca de 530 nm e considerando
que o P3HT apresenta banda de absor¢do entre 410 nm e 650 nm, a luz
incidente na regido do visivel tem energia suficiente para excitar elétrons da

banda de valéncia para a banda de conducdo, promovendo a geracdo de

fotocorrente.
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Figura 19. Espectro de absorcéo os filmes de PCBM, nanoparticulas de ouro e P3HT.

Podemos observar ainda que o PCBM apresenta absorcéo localizada na
regido do ultravioleta. Além disso, € observado que o espectro de absorcédo do
filme de nanoparticulas de ouro estabilizados com citrato (maximo em 535 nm)

esta sobreposto ao espectro de absorcdo do P3HT. Esta sobreposicédo
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possibilita que os plasmons de superficie gerados pelas nanoparticulas
metélicas possam contribuir para a absorc¢ao de luz do filme de P3HT.

A Figura 20 mostra os espectros de absorcédo dos filmes de P3HT, do
filme de nanoparticulas de ouro e do filme de P3HT/Au nanop. Como pode ser
observada a presenca das nanoparticulas de ouro aumenta a absorcdo do

P3HT entre 500 e 550 nm, que é correspondente a transicao eletrénica n-r*.
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Figura 20. Espectro de absorcao dos filmes de PCBM, nanoparticulas de ouro e P3HT.

Este efeito dos plasmons de superficie em aumentar a intensidade de
absorcdo de moléculas préximas é amplamente demonstrado na literatura para
aplicacdo em espectroscopia Raman intensificado pela superficie (SERS).%%%
E importante observar que o espectro de absor¢éo do filme de nanoparticulas
de ouro apresenta maximo de absorcdo em 520 nm, contudo este espectro foi
obtido do filme com interface em ar atmosférico, que tem indice de refragcéo ca.
de 1,0, contudo quando as nanoparticulas de ouro estdo dispersas no filme de
P3HT o indice de refragdo na superficie é ca. de 1,45, portanto espera-se um
deslocamento da banda plasménica para maiores comprimentos de onda, por

iISso observamos um aumento da intensidade de absorcéo de 500 a 550 nm.
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5.7CARACTERIZACAO ESTRUTURAL ATRAVES DE DIFRACAO DE
RAIOS-X DOS FILMES DE P3HT E P3HT/AU NANOP

O P3HT € conhecido por ter uma auto-organizacdo bastante
caracteristica de sua regioregularidade.®® A estrutura altamente regioregular
tende a se organizar em placas bidimensionais através de empilhamento
intercadeias, apresentando assim propriedades cristalinas. Como foi observado
nos resultados anteriores e anteriormente descrito na literatura, a cristalinidade
do filme é controlada pela taxa de solidificacdo do mesmo, ou seja, €
controlada pela taxa de evaporacédo do solvente, entdo quanto mais lento for a
evaporacéo do solvente, mais tempo as cadeias terdo para se organizar.®

A alta mobilidade dos filmes de P3HT € parcialmente atribuida ao alto
ordenamento da estrutura do filme. A conformacédo da cadeia do polimero
muda apds o tratamento térmico a altas temperaturas tornando a cadeia do
polimero plana e aumentando o grau de n-stacking entre cadeias. O Aumento
do n-stacking entre cadeias promove a dispersdo da banda n e da mw*,
aumentando o transporte de carga intercadeias. Esta situacdo tende a ser
favoravel para o transporte de carga dentro do polimero e resulta no aumento
da mobilidade.®®>®*"* Adicionalmente, o aumento de ordem resulta em melhora
a absorcdo de luz e melhora o transporte de carga, o que é refletido no

desempenho da célula solar.®’

A Figura 21 mostra os difratogramas de raios-x dos filmes.®®° O pico
observado em cerca de 20 = 5,3° caracteristico do plano (100), € um dos picos
mais importantes para a caracterizacao estrutural do filme de P3HT. Este pico
esta relacionado ao espagamento intermolecular entre as cadeias empilhadas
do polimero e corresponde aos cristalitos com orientagdo no eixo a, como
observado na Figura 15, indicando o volume da fracdo dos planos =-
conjugados do P3HT (100) com as lamelas orientadas perpendicularmente ao
substrato. O empacotamento das cadeias é caracterizado pela largura do pico,

sendo que quanto mais estreito mais organizado € o filme.
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Figura 21. Difratograma de raios-x dos filmes obtidos em diferentes solventes, temperaturas e
pressao durante a secagem.

A intensidade deste pico de difracdo é proporcional ao numero de
nanodominios de P3HT por unidade de volume e, consequentemente, a
cristalinidade da amostra investigada. Ja os dominios b e ¢ sdo observados em
angulos maiores (26~23 - 30°) e indicam aumento da cristalinidade do

polimero.

Para facilitar a observagcao dos efeitos do solvente e da presenca das
nanoparticulas de ouro na organizacao do filme e P3HT, a Figura 22 mostra 0s

difratogramas de raios-X entre 26 = 4 e 7°.
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Figura 22. Difratograma de raios-x de 4° a 7° obtido dos filmes de P3HT em diferentes
condicdes.

A Tabela 2 mostra as distancias interplanares e o tamanho de cristalito

obtido através das equacdes 11 e 12, respectivamente.
A distancia interplanar (d), ver Figura 15, é obtida pela Lei de Bragg
2d sen® = A (Equacao 11)

Onde obtemos d utilizando o seno do angulo obtido na difracdo de
raios-x e A é referente a radiacao utilizada para fazer a analise, no caso é a

radiacdo Cu-ka que tem valor de 0,154 nm.

O tamanho médio do cristalito (D) formado pelo polimero pode ser

estimado usando a formula de Debye-Scherrer:

KA

= Teoso (Equacéo 12)

Onde D é o tamanho médio dos cristalitos, k € a constante relacionada
a forma cristalina (neste caso k é 0,9), A € o comprimento de onda da radiagao
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Cu-ka, 0,154 nm, B é o valor medido da largura a meia altura (FWHM) e 6 é o

angulo de difracdo.>**

Tabela 2. Valores calculados para distancia interplanar (d) e tamanho dos cristalitos (D) obtidos

a partir dos difratogramas.

Filme de P3HT 20(grau) O(grau) d(nm) FWHM D (nm)
CB a 25°C 5,371 2,686 1,643 0,583 0,238
CB + Aunanop a 25°C 5,282 2,641 1671 0,555 0,245
CFa?25°C 5,356 2,678 1,648 0,604 0,230
CF + Aunanop a 25°C 5,288 2,644 1669 0,936 0,148
CB a 110°C 5,368 2,684 1644 0,356 0,390
CB + Aunanop a 110°C 5,350 2,675 1,650 0,343 0,405
CFali0°C 5,304 2,652 1664 0,522 0,266
CF + Aunanop a 110°C 5,323 2,662 1658 0,540 0,260
CB a 110°C sob véacuo 5,274 2,637 1674 0,380 0,365
CB + Aunanop 110°C sob

] 5,304 2,652 1,664 0,404 0,343
Vacuo
CF a 110°C sob vacuo 5,328 2,664 1657 0,519 0,267
CF + Aunanop 110°C sob

. 5,311 2,656 1,662 0,452 0,307
vacuo

Segundo a Equacdo 12, quanto mais estreito o pico (menor FWHM)
maior serd o tamanho do cristalito (D) e assim, consequentemente, o filme tera
uma maior organizagao estrutural. Como pode ser observado na Tabela 2, os
menores cristalitos foram obtidos a baixas temperaturas, mostrando que a
25°C, independente do solvente, os filmes obtidos terdo uma menor
organizacao. Isso comprova que o0 aumento da temperatura induz a uma maior
cristalinidade do filme polimérico. Também pode ser considerado que a
condicdo de baixa pressao favorece a cristalinidade dos filmes obtidos em
cloroférmio, enquanto que para os filmes formados com clorobenzeno este
efeito ndo é observado. Porém, para todas as condi¢Oes estudadas, os filmes
obtidos com Clorobenzeno apresentaram uma maior organizacdo do que 0s
filmes obtidos com cloroférmio. E importante ressaltar que os resultados

sugerem que o0 aumento da temperatura parece exercer uma maior influéncia
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sobre a cristalinidade do que a pressdo. A distancia interplanar (d) sofre
pequenas variacdes entre um filme e outro, mas ndo mantém um padrdo de
comportamento, o que pode ser concluido que a distancia interplanar ndo esta
sendo afetada pelo solvente ou pela condicdo de secagem do filme. E como
essa distancia é a distancia do eixo a entre cadeias, pode-se considerar que
todos os filmes possuem uma distancia desejavel para que haja difusdo do par
elétron-buraco pela rede cristalina, lembrando que quanto menor esta
distancia, maior sera a taxa de dissociacdo. Além disso, para todos 0s casos
que foram analisados, a presenca das nanoparticulas ndo parece afetar a

organizacao do filme.

Com descrito anteriormente a regido de 26~ 23 a 30° é caracteristica de
dominios b e c, e quanto maior a intensidade deste pico, maior sera a
cristalinidade do polimero. Na Figura 23 observamos que este pico € muito
semelhante para todos os solventes e em todas as condicBes de secagem do
filme, o que demonstra que esse tipo de organizacdo pode ser influenciado
pelo método de deposicdo’™ do filme e, uma vez que todos foram depositados

da mesma maneira, por spin-coating, esse pico permaneceu igual para todos.
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Figura 23. Difratograma de raios-x de 12° a 36° (esquerda) e de 37° a 40° (direita) obtido dos
filmes de P3HT em diferentes condicdes.

No intervalo de 28 = 37 a 40° (Figura 23 (direita)) podemos observar a
ocorréncia de um pico intenso, que aparece somente nos filmes com a
presenca do material plasmonico e € relacionado ao plano de difracdo (111) do

ouro.”>"?
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5.8CARACTERIZACAO DA ESTABILIDADE ESTRUTURAL DOS FILMES
DE P3HT E P3HT/AU NANOP ATRAVES DE FTIR

Um dos maiores desafios em células solares é a obtencdo de
dispositivos que apresentem tempo de vida longo o suficiente para que sejam
comercialmente viaveis. Varios trabalhos na literatura tem mostrado a
contribuicdo de material plasmonico para a eficiéncia dos dispositivos, contudo
nao encontramos nenhum trabalho estudando o efeito destas nanoparticulas
na estabilidade dos materiais que constituem o dispositivo. Com o objetivo de
avaliar a estabilidade estrutural do P3HT e do P3HT na presenca das
nanoparticulas de ouro, foram realizados estudos de fotodegradacdo do
polimero. A estabilidade do filme foi monitorada através de espectroscopia de
infravermelho, apos tempos de exposicao de 0 a 7 horas. Para estas medidas
foi utilizada uma lampada de mercurio, uma vez que a luz na regido do
ultravioleta é o principal responsavel pela fotodegradacdo dos componentes
organicos do dispositivo.

A Figura 24 mostra os espectros de infravermelho dos filmes de P3HT e
de P3HT/Au obtidos em clorobenzeno (CB) a 110°C e baixa pressdo. Nas
Figuras 24a e 24b sdo demonstrados os espectros de 4000 cm™ a 500 cm™.
Podemos observar que apés aproximadamente 4 horas de exposi¢ao, ocorre o
surgimento da banda referente a OH no filme de P3HT, enquanto que no filme
de P3HT/Au nanop esta banda aparece com uma menor intensidade somente
apos 7 horas de exposicdo. Em ca. de 1700 cm™ ocorre o surgimento da banda
referente a carbonila e de bandas em ca. de 1250 cm™ e 1150 cm™ atribuidas a
C=S=0 e C-O, respectivamente. Comparando estas duas figuras, observa-se
que a presenca das nanoparticulas inibe o aparecimento destes novos modos
de vibracdo, sugerindo uma menor taxa de degradacao devido a presenca do

material plasmonico.

Na regido entre de 3100 cm™ a 2600 cm™ podemos observar os modos
vibracionais caracteristicos dos grupos alifaticos CH3, CH, e CH (Figura 24c e
24d), que apresentam uma diminuicdo de intensidade com o tempo de

exposicdo, enquanto a regido entre 1250 e 1800 cm™ mostra os modos
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vibracionais caracteristicos de grupos C=0 e S=0O (Figura 24e e 24f)"3, e estes
apresentam um aumento de intensidade com o tempo de exposi¢ao, sendo que
0 S=0O apresenta uma maior mudanca devido ao fato da fotodegradacao ser
um processo oxidativo, por isso é esperado que houvesse um aumento na
intensidade dos modos de vibragdo caracteristicos de C=0 e S=0 como
produtos de degradacéo da P3HT. Estima-se que o surgimento destes novos

grupos diminui a capacidade de absorcdo do filme e, consequentemente,

ocorra a diminuicdo da capacidade do dispositivo final converter luz em energia
74,76

elétrica.
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Figura 24. Espectros de infravermelho do filme de P3HT e P3HT/Au nanop em Clorobenzeno
(CB) exposto a diferentes tempos de irradiacdo UV, obtido a 110°C e vacuo.

A Tabela 3 mostra as atribuicdes dos principais modos de vibracdo do
P3HT e dos produtos de degradacdo do P3HT. Nas Figuras 24c e 24d é
observada a diminuicdo da intensidade dos modos de vibracdo caracteristicos
do estiramento assimétrico de CH; e CH, em 2954cm? e 2924 cm™,

respectivamente.

Tabela 3. Atribuices das principais bandas do P3HT no infravermelho.

v(cm™) Atribuicao

3055 =C-H estiramento

2954 CH; estiramento assimétrico

2924 CH,, estiramento assimeétrico

2870 CHs; estiramento simétrico

2855 CH,, estiramento simétrico

1510 C=C estiramento

1454 CH; deformacéo angular (tesoura)

CH3 deformacéo angular assimétrica

1377 CHj3 deformacéo angular simétrica
820 =C-H deformacéo no plano

CH deformacéo angular
795 ( Z)n ¢ g

assimétrica no plano
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A Tabela 4 mostra as atribuicdes dos modos de vibracdo caracteristicos
de C=0 e S=0, que sao produtos de degradacdo da P3HT. Os resultados
mostram claramente que os modos de vibracdo atribuidos a C=0 ou S=0 néo
sdo observados antes da exposicéo a luz, ainda considerando a Figura 24e e
24f, podemos observar que os modos de vibragcdo caracteristicos de C=0 e
S=0 sdo menos intensos nos espectros dos filmes contendo nanoparticulas de

ouro.

Tabela 4. Regibes caracteristicas de absor¢éo dos produtos de degradacao (Th = tiofeno)

Estrutura v(cm™
-S(0)-OR 620
1115
-S(0)- 1050
-SO,- 1190
1335
Th-COzH 1670
Th-CO-R 1675
R-CO;H 1710
R-CO-R’ 1715
-OOH 880
3460
-COzH 3240
-OH 3460
Derivados de -S(O)- 1400
3275

Na Figura 25 sao mostrados os espectros de infravermelho dos filmes de
P3HT e P3HT/Au nanop em Cloroférmio (CF) a 110°C e vacuo, obtidos apés
diferentes periodos de exposicdo. Podemos observar que no filme sem a
presenca nanoparticulas se ouro apés somente duas horas de exposicao,

ocorre o surgimento do modo de vibragdo em ca. de 3400 cm™ atribuido a OH.
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Ja os modos vibracionais da carbonila, em 1700 cm™, de C=S=0 em 1250 cm™
e de C-O em 1150 cm™ s&o muito mais evidentes e intensos neste solvente,
sendo que o filme sem a nanoparticula de ouro apresenta um aumento muito
mais rapido das bandas (Figuras 25a e 25b). Este comportamento € mais
evidente nas Figuras 25c até 25f, tanto a diminuicdo das intensidades para os
grupos alifaticos (Figuras 25c e 25d) como o aumento das intensidades para os
grupos carbonila e sulfonila (Figuras 25e e 25f), sendo essa variagdo das
intensidades maior para o cloroférmio, resultando em mais produtos de
fotodegradacdo, os quais ocasionam perda de eficiéncia do dispositivo final,

para 0 mesmo tempo de exposi¢ao solar.
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Figura 25. Espectros de infravermelho do filme de P3HT e P3HT/Au nanop em Cloroférmio
(CF) exposto a diferentes tempos de irradiacdo UV, obtido a 110°C e vécuo.

A Figura 26 apresenta o0s espectros dos filmes de P3HT e
P3HT/Aunanop obtidos em diclorobenzeno. Podemos observar que, quando
comparado aos outros dois solventes ja mostrados, o surgimento dos novos
picos e o aumento da intensidade dos picos ja existentes € muito mais discreto
do que clorobenzeno e cloroférmio. Na regido de ca. de 3400cm™ o
surgimento da banda referente a OH é observado apenas apés 7 horas de
exposicdo. Os modos vibracionais da carbonila, em 1700 cm™, de C=S=0 em
1250 cm™ e de C-O em 1150 cm™ também surge ou sofrem aumento, porém
muito menos perceptiveis neste solvente. Assim como nos outros solventes
podemos observar que presenca das nanoparticulas parece retardar o
processo de fotodegradacdo (Figuras 26a e 26b). Através dos espectros
mostrados nas Figuras 26¢ até 26f, podemos confirmar que tanto para os
grupos alifaticos (Figura 26¢ e 26d), os quais a intensidade diminui, como para
0s grupos carbonila e sulfonila (Figura 26e e 26f), os quais as intensidades
aumentam, ocorre 0 mesmo tipo de variacao das intensidades como nos outros

solventes.
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Figura 26. Espectros de infravermelho do filme de P3HT e P3HT/Au nanop em o-
Diclorobenzeno (DB) exposto a diferentes tempos de irradiagdo UV, obtido a 110°C e vacuo.

Comparando as fotodegradagdes nos trés solventes, podemos observar

que o

flme obtido em Cloroférmio (Figura25), é menos estavel

estruturalmente, enquanto o diclorobenzeno se mostra o mais estavel, logo, o

dispositivo final fabricado com cloroformio também sera menos estavel quando

comparado aos outros dois. O surgimento destes grupos esta de acordo com

mecanismos propostos na literatura (Figura 27) que mostram a oxidagao da

cadeia lateral do P3HT, através de remocao do hidrogénio ligado ao carbono
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da posi¢cao a do anel de tiofeno, seguido da formacédo de grupos carboxilico,

alcoois, cetonas, aldeidos, e posteriormente anidridos derivados de acidos

carboxilicos, observados na regido entre 3460 e 880 cm™.”*""
H HOQ
e e
hv, A
i{s\ o ’FS\‘ 3460 cm’*
880 cm’
I hv, A
o .
) R R o H
Abstracédo de H fy . B-ellmlnagao 7 .
» I g + HO — + R
S ]

3460 cm™ O, , 02
|
2, -

R OH . 1710 em™
Y L s R/ l

S 0; S
1675 cm™ 1670 cm™
0O O
R,JLOJLR
1775 cm™
1725 cm™

Figura 27. Mecanismo de oxidacdo da cadeia alquila lateral do P3HT e respectivos intervalos
em que sdo encontrados na regido do infravermelho.

Dentre os trés solventes estudados, a degradacao do filme obtido em
cloroférmio € muito maior, para 0 mesmo tempo de exposi¢ao, resultando em
mais produtos de oxidacdo e um dispositivo final com uma menor vida util.
Enquanto os filmes obtidos em diclorobenzeno apresentaram menos produtos
de oxidagao, tendo o dispositivo final uma maior estabilidade por um tempo

maior.

Ja a presenca das nanoparticulas de ouro reduz a taxa de degradacéo
em todos os solventes, mas vale ressaltar que nos filmes com clorobenzeno a
presenca das nanoparticulas de ouro parece exercer uma influéncia maior.
Talvez pelo fato de ser excessiva a degradacdo em cloroférmio e as

nanoparticulas ndo conseguirem conter o suficiente, e em diclorobenzeno a
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degradacdo ja ser muito pequena sem as hanoparticulas que a influéncia

exercida néo tenha sido tao significativa.

Comparando os resultados obtidos através das analises de
espectroscopia de infravermelho com os resultados obtidos por difracdo de
raios-X, ja era esperado que os filmes preparados em cloroférmio
apresentassem uma maior taxa de degradacdo, uma vez que apresentam
menor cristalinidade e uma maior parte amorfa que os filmes preparados em
clorobenzeno. De acordo com a literatura, o processo de degradacdo em

polimeros ocorre inicialmente na fase amorfa.

5.9 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FILMES DE P3HT E
P3HT/AU NANOP

A transferéncia eficiente de carga entre o doador (P3HT) e o receptor de
elétrons (PCBM), o transporte e a injecdo de carga nos eletrodos séao
parametros muito importantes que devem ser considerados para o
desenvolvimento de células solares eficientes. Dentro deste contexto dados
eletroquimicos proporcionam informacfes muito importantes sobre a posicdo
relativa do HOMO (Highest occupied molecular orbital: orbital molecular
ocupado de maior energia) e do LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital:
orbital molecular desocupado de menor energia) dos materiais e o
conhecimento destes niveis de energia sdo fundamentais para se encontrar um
par adequado de doador e receptor.

Embora as energias relativas destes niveis de energia do P3HT sejam
amplamente conhecidas na literatura, neste trabalho esta sendo estudado o
efeito das condi¢cbes de obtencdo do filme e da presenca de nanoparticulas de
ouro nas propriedades do P3HT, portanto deve ser também avaliado o efeito

destas variaveis nas propriedades eletroquimicas do polimero condutor.’®

A caracterizacado eletroguimica foi realizada através de voltametria

ciclica, que € o método mais utilizado para calcular o HOMO e o LUMO do
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material semicondutor. A voltametria ciclica consiste em aplicar um potencial
de maneira direta e em seguida inversa em um eletrodo de trabalho imerso em
uma solucdo de um eletrdlito, onde também esta imerso o filme a ser
analisado. Enquanto o potencial € aplicado de maneira direta, em potenciais
positivos, o pico anddico aparecera indicando 0s potenciais das espécies
oxidadas. E, enquanto aplicado de maneira inversa, em potenciais negativos, o
pico catddico aparecera indicando as espécies reduzidas. E essa diferenca
entre os picos é dada pela Equacgéo 13.
Ei/ =% (%) _ EO 4+ (:—i) In (DD—‘:)l/Z (Equacio 13)
Onde Ej;; € o potencial de meia onda, E, € o potencial do pico catodico,
Epa € 0 potencial do pico anddico, E° é o potencial formal para o par redox, D,
€ o coeficiente de difusdo das espécies oxidadas, Dr € o coeficiente de difusédo
das espécies reduzidas, n o numero de elétrons envolvidos no processo e F a

constante de Faraday.

Como o eletrodo de referéncia utilizado no experimento foi o de Ag/AgCl,

para obter o valor da energia do HOMO usa-se a Equacgao 14.

1 ~
Enomo = [(E(Onset’ox) —E> ferroceno) + 4,8] (eV) (Equacao 14)
E para obter a energia do LUMO, usa-se a Equacao 15.
1 ~
Erumo = [(E(Onset,red) — EEferroceno) + 4,8] (eV) (Equacéo 15)

Os calculos realizados neste trabalho consideraram o E;;, do ferroceno
como sendo 0,51V versus Ag/AgCL’® Na Figura 28 estdo mostradas as
voltametrias ciclicas obtidas dos filmes de P3HT e P3HT/Au nanop obtidos em
clorobenzeno (CB) e cloroférmio (CF) a 25°C sob pressdo atmosférica. Na
voltametria do filme de P3HT obtido em clorobenzeno podemos observar a
ocorréncia de dois picos anddicos em ca. de 1,17V e 2,10 V, contudo para o
flme de P3HT contendo nanoparticulas de ouro podemos observar o
surgimento de um terceiro pico anddico em 1,55 V. O voltamograma do filme
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de P3HT obtido em cloroformio apresenta somente um pico anddico em cerca
de 1,26 V enquanto o filme contendo nanoparticulas de ouro apresenta o
mesmo pico anddico deslocado para 1,16 V e também € observado um pico
anodico em 1,50 V.

——CB25°C
—— CBAu25°C
2+
<
E 1r
2
[
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@)
1k
-2 1 1 1 1 1
-3 -2 -1 0 1 2 3
Potencial aplicado (V)
3} ——CF25°C

= CF Au 25°C

Corrente (mA)
T

Potencial aplicado (V)

Figura 28. Voltametria ciclica dos filmes de P3HT em Clorobenzeno (CB) e Cloroférmio (CF) a
25°C.

Na Figura 29 estdo mostradas as voltametrias ciclicas obtidas para os
filmes de P3HT e P3HT/Au nanop para clorobenzeno e cloroférmio, secos a
110°C sob pressédo atmosférica. A voltametria do filme de P3HT obtido em

clorobenzeno apresenta dois picos catodicos em ca. de 1,07V e 2,12V, um
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resultado interessante € o fraco pico anddico em cerca de 1,53V que foi
anteriormente observado a 25°C somente quando o nanoparticulas de ouro
estavam presentes. O voltamograma do filme de P3HT contendo
nanoparticulas de ouro também apresenta um pico andédico em cerca de
1,09 V, contudo o segundo pico esta deslocado para 1,75V e um ombro em
1,56 V é observado. Para os filmes em cloroférmio novamente sdo observados
somente um pico anddico em cerca de 1,10 V e um largo pico catédico em

1,70 V para P3HT e P3HT/Au nanop respectivamente.
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Figura 29. Voltametria ciclica dos filmes de P3HT em Clorobenzeno (CB) e Cloroférmio (CF) a
110°C.
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Na Figura 30 estdo mostradas as voltametrias ciclicas obtidas para os
filmes de P3HT e P3HT/Au nanop para clorobenzeno (CB) e cloroféormio (CF),
secos a 110°C em condicdo de baixa pressdo. O resultado obtido através
destas curvas € interessante pois confirma uma tendéncia de formacédo de um
pico anddico em cerca de 1,50V devido a presenca das nanoparticulas de
ouro. Contudo podemos observar também que o filme de P3HT em
clorobenzeno e obtido a 110°C em condicdo de vacuo apresentou a maior
organizacao estrutural, como observada através dos espectros de absorcédo e
da difratometria de raios-X, portanto nos sugerimos que o pico catédico em
cerca de 1,50 V esté relacionado com uma maior organizacéo do filme, e ainda
que esta organizacdo possa estar sendo induzida pela presenca das

nanoparticulas de ouro.
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Figura 30. Voltametria ciclica dos filmes de P3HT em Clorobenzeno (CB) e Cloroférmio (CF) a
110°C com vécuo.

Os valores de HOMO e LUMO foram calculados usando as Equacfes 14
e 15, respectivamente, e a diferenca deles é a Egy, €stédo mostrados na
Tabela5. O valor da energia de gap obtida eletroquimicamente é muito
préxima do gap O6ptico que pode ser calculado através dos espectros de

absorcao, que se encontram entre 1,8 € 2,0 eV.

Observa-se que a presenca das nanoparticulas de ouro resulta em uma
diminuicdo das energias de gap dos filmes do polimero para todos solventes

utilizados e para todas as condi¢des de secagem do filme.
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Tabela 5. Valores calculados para HOMO, LUMO e Eggp.

A EOX Ered HOMO LUMO Egap
Filme de P3HT
V) V) (eV) (eV) (eV)
CB a25°C 0,80 -1,30 51 2,99 2,11
CB + Aunanop a 25°C 0,57 -1,30 4,86 2,99 1,87
CF a25°C 0,82 -1,29 511 3,00 2,11
CF + Aunanop a 25°C 0,63 -1,35 4,92 2,94 1,98
CBal1l10°C 0,63 -1,35 4,92 2,94 1,98
CB + Aunanop a 110°C 0,52 -1,29 4,81 3,00 1,81
CFa110°C 0,74 -1,30 5,03 2,99 2,04
CF + Aunanop a 110°C 0,78 -1,29 4,81 2,99 2,00
CB a 110°C sob vacuo 0,61 -1,35 4,90 2,94 1,96
CB + Aunanop 110°C sob
] 0,59 -1,22 4,88 3,07 1,81
vacuo
CF a 110°C sob vacuo 0,75 -1,34 5,04 2,95 2,09
CF + Aunanop 110°C sob
0,69 -1,19 4,98 3,10 1,88

vacuo

Considerando que a posic¢ao relativa do LUMO do P3HT e do PCBM é

crucial para obter uma transferéncia de carga eficiente, pois quanto maior a

diferenca de energia entre a banda de conducdo do polimero doador de

elétrons e o lumo da molécula receptora de elétrons mais eficiente serd a

transferéncia de carga, com base nos dados da tabela anterior podemos

concluir que os filmes obtidos a 110°C apresentam os niveis de energia que

mais favorecem a transferéncia do elétron fotoexcitado no P3HT para o LUMO

do PCBM.
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5.10 CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS

5.10.1 Curvas de corrente versus potencial

Com a finalidade de avaliar o efeito das nanoparticulas metalicas na
eficiéncia dos dispositivos, foram obtidas curvas de corrente versus potencial
em um intervalo de potencial aplicado entre -0,6 V a +0,8 V, no escuro ou com
iluminacdo. A Figura 31 mostra um esquema do dispositivo montado. Para
cada dispositivo sdo depositados cerca de seis eletrodos de aluminio
(representados pelos retangulos cinza) isolados entre si.

T
Lo

Figura 31. Esquema mostrando os dispositivos finais sendo medidos. Cada retangulo cinza
representa filme de Al, e cada um corresponde a um dispositivo a ser medido.

A Figura 32 mostra as curvas de corrente versus potencial dos
dispositivos montados com P3HT/PCBM e P3HT/PCBM/Au, no escuro.
Podemos observar que a corrente do dispositivo é zero, logo ndo ha geracao
de fotocorrente. Na verdade existe uma pequena corrente de fundo, mas néo €
observada devido a escala do grafico. E importante observar que as curvas
apresentam comportamento retificador, caracteristico de um diodo. Este
comportamento retificador dos dispositivos, na auséncia de iluminacéo, pode
ser explicado pela presenca de uma barreira Schottky na interface P3HT/AL808!
No dispositivo constituido de P3HT/PCBM, como o nivel de Fermi do ITO tem
valor préximo ao HOMO do polimero,®? o contato 6hmico favorece a injecéo de
portadores positivos no material polimérico em voltagens acima do potencial de
circuito aberto. A corrente obtida no escuro € gerada principalmente por
portadores positivos, pois a mobilidade dos portadores negativos no polimero é
relativamente muito pequena. Como as medidas nao foram realizadas a zero
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graus Kelvin, existe uma certa populacdo de elétrons que € termicamente
excitada no P3HT e/ou injetados pelos eletrodos na auséncia de iluminag&o.
Como pode ser observado, a presenca das nanoparticulas de ouro entre o
eletrodo de ITO e o polimero aumenta a corrente no escuro (em potenciais

positivos).

4,5
4,0 4

m— Escuro P3HT-PCBM-Au citrato
escuro P3HT-PCBM-Au Bis
= ascuro P3HT-PCBM-Au Mono
= P3HT-PCBM

3,5 -

3,0-.
2,5-.
2,0
15-
1,04

Fotocorrente (mA.cm'z)

" 1 " 1 " 1 " 1
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial aplicado (V)

Figura 32. Curvas de corrente versus potencial dos dispositivos P3HT/PCBM e P3HT/PCBM/Au
citrato, P3HT/PCBM/Au mono, P3HT/PCBM/Au Bis, no escuro.

A Figura 33 mostra as curvas | x V dos dispositivos quando iluminados.
Como descrito anteriormente, quando luz com energia maior que a energia de
gap incide sobre o P3HT, ocorre a geracdo de pares elétron-buraco.
Considerando a aplicagcdo de potencial direto, ou seja, quando o potencial
aplicado é maior que o potencial de circuito aberto (Vo) 0s portadores de carga
positivos (buracos) sdo drenados para o aluminio e os portadores de cargas
negativos (elétrons) sao drenados pelo ITO. Por outro lado, sob aplicacdo de
potencial reverso, ou seja, quando o potencial aplicado € menor que o potencial
de circuito aberto os buracos sédo drenados para ITO e o0s buracos séo

drenados para o Aluminio.

Analisando o dispositivo padrdo, contendo somente P3HT/PCBM
(Figura 33a), é observado que o dispositivo é capaz de gerar fotocorrente e que
a lsc obtida foi de 0,39 mA/cmz2, sendo obtido um V.. de 0,52 V. A poténcia

gerada € o produto destes dois valores, como descritos na Equacao 6, porém a
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curva IV ndo descreve um quadrado no quarto quadrante, logo para calculo da
poténcia gerada pela célula é necessario se utilizar a Equagéo 7. O fator de
preenchimento (FF) deste dispositivo foi calculado como sendo 39,0%
(Tabela 6) e a eficiéncia calculada como sendo 0,08%. Na Figura 33b estéo
representadas as curvas do dispositivo contendo P3HT/PCBM e nanoparticulas
de ouro estabilizadas em citrato, é observado que o dispositivo é capaz de
gerar fotocorrente Isc de 0,81 mA/cm? e um V.. de 0,53V, resultando em um
fator de preenchimento de 36% e a eficiéncia calculada de 0,15% (Tabela 6).
Na Figura 33c estdo representadas as curvas do dispositivo de P3HT/PCBM e
nanoparticulas de ouro estabilizadas com Mono-silsesquixano e com Bis-
silsesquioxano. E observado que ambos os dispositivos sdo capazes de gerar
fotocorrente. O dispositivo estabilizado com Mono-silsesquioxano gerou ls. de
0,74 mA/cm2 e um V. de 0,58 V, resultando em um fator de preenchimento de
37,2% e a eficiéncia calculada de 0,16%. Ja o dispositivo estabilizado com Bis-
silsesquioxano gerou lsc de 3,87 mA/cm?2 e um V.. de 0,40 V, resultando em um

fator de preenchimento de 33,5% e a eficiéncia calculada de 0,52%. (Tabela 6).
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Figura 33. Curvas de corrente versus potencial dos dispositivos P3HT/PCBM (a) e
P3HT/PCBM/Au citrato (b), P3HT/PCBM/Au mono, P3HT/PCBM/Au Bis (c), sob iluminagéo.

Através da andlise das curvas dos dispositivos de P3HT/PCBM/Au
(citrato, mono ou bis), é observado que o potencial de circuito aberto
apresentou variacbes mais discretas (entre 0,40 e 0,58 V), contudo um grande
aumento de corrente de curto circuito em relacdo ao dispositivo padrdo é
observado.®®* Os aumentos foram de cerca de 100% (para Au em citrato e
Mono) e cerca de 900% (para Au em Bis) (Tabela 6). Embora este dispositivo
tenha apresentado a maior resisténcia em série e a menor resisténcia em
paralelo que reflete no menor fator de preenchimento entre os dispositivos, ele

também apresentou a maior Iy .

88



O dispositivo padréo foi o que apresentou a menor resisténcia em série e
a maior resisténcia em paralelo, contudo devido a baixa fotocorrente n&o

apresentou a melhor eficiéncia.

Tabela 6. Comparacdo entre a caracterizacao fotovoltaica de um dispositivo com e um sem

material plasménico.

lsc (MA)  Voc (V)  FF(%) N(%)
P3HT/PCBM 0,39 0,52 39,0 0,08
P3HT/PCBM/Au nanop
_ 0,81 0,53 35,7 0,15
citrato
P3HT/PCBM/Au nanop
0,74 0,58 37,2 0,16
Mono
P3HT/PCBM/Au nanop
8 3,87 0,40 33,5 0,52
is

De acordo com os resultados o aumento de eficiéncia devido a presenca
de nanoparticulas de ouro ocorre principalmente devido ao aumento da
corrente de curto-circuito. Este resultado sugere fortemente que o nimero de
pares elétron-buraco é muito maior devido a presenca do efeito plasménico.

Embora tenha sido observado um aumento da eficiéncia devido a
presenca de nanoparticulas metalicas, os dispositivos ainda apresentam baixa
eficiéncia. NOs sugerimos que esta baixa eficiéncia esta relacionada a um
pobre transporte dos portadores de carga nos materiais e na transferéncia de
carga para o eletrodo coletor. Em um dispositivo ideal, do ponto de vista de
transporte de cargas, ndo existe nenhuma perda de eficiéncia devido a
resisténcia. Contudo em dispositivos reais, os portadores de carga
experimentam uma resisténcia ao seu movimento de um ponto a outro. Estas
resisténcias sdo chamadas de resisténcia em série e em paralelo. Em uma
célula solar ideal, a resisténcia em paralelo seria infinita, desta forma néo
haveria outro caminho para elétron, sendo através do dispositivo. Enquanto a
resisténcia em série seria zero. Através da analise da Figura 33, podemos
observar que existe uma queda na linha horizontal que descreve o potencial,

esse comportamento € um indicativo de diminuig&do da resisténcia em paralelo.
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Ainda, a linha vertical que descreve a corrente esta inclinada em direcdo a

maiores potenciais, isso € um indicativo de aumento da resisténcia em série.

5.10.2 Medidas de IPCE

As medidas de IPCE foram realizadas da mesma maneira que as de
corrente versus potencial, porém o dispositivo € iluminado com luz
aproximadamente monocromatica, com o objetivo de se observar a eficiéncia
de geracdo de fotocorrente em diferentes regiées do espectro. A Figura 34a
apresenta o IPCE do P3HT/PCBM, P3HT/PCBM/Au citrato, P3HT/PCBM/Au
mono e P3HT/PCBM/Au bis. Podemos observar que todos os dispositivos
apresentam geracdo de fotocorrente em uma larga regido do visivel e que
todos séo bastante semelhantes entre si, além de serem bastante semelhantes
com o espectro de absor¢cdo da camada ativa, por isso, fez-se necessario
deconvoluir cada um dos espectros, para analisar os fenbmenos que ocorrem

durante a exposicao a luz.

As Figuras 34b, 34c, 34d e 34e mostram os graficos de IPCE
deconvoluidos. Os picos |, que representa a regido de absorcdo com maximo
em cerca de 420 nm e lll que representa a regido de absorcdo com maximo em
cerca de 610 nm permanecem praticamente inalterados em todos dispositivos.
Contudo a intensidade do pico II, que coincide com o maximo de absorcédo do
P3HT e com o maximo de absor¢cdo das nanoparticulas de ouro, aumenta

significativamente nos dispositivos contendo nanoparticulas de ouro. %
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Figura 34. IPCE deconvoluido do P3HT/PCBM e P3HT/PCBM/Au citrato, P3HT/PCBM/Au
mono, P3HT/PCBM/Au Bis.

Como podem ser observados, os dispositivos apresentam geracao de

fotocorrente com perfil espectral similar aos espectros de absor¢cédo do P3HT e

do P3HT contendo nanoparticulas de ouro.

84,85,86
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6. CONCLUSOES

Através do estudo realizado neste trabalho, se pode concluir que a
compreensao do efeito do solvente, da temperatura e da pressao durante a
solidificacédo do filme é muito importante para a obtencao de filmes de polimero
conjugado com 6timas propriedades épticas, estruturais e eletroquimicas. Foi
observado que solvente com alta temperatura de ebulicdo (baixa pressao de
vapor) resulta em filmes com maior cristalinidade e que a obtencéo de filmes
em alta temperatura e condicdes de baixa pressdo proporciona um melhor

empacotamento das cadeias poliméricas.

Com relacdo a presenca das nanoparticulas de ouro com absorcdo na
mesma regiao espectral que a camada fotoativa, foi observada que o material
plasmonico, afeta o comportamento éptico do filme, aumentando a absorcao de
luz pela camada ativa e ainda atuando no comportamento estrutural, diminuido
a taxa de fotodegradacdo do P3HT. As nanoparticulas de ouro também afetam
0 comportamento eletroquimico do polimero, resultando na formacao de

reacdes redox em potenciais ndo observados sem a presenca das mesmas.

Finalmente através dos dispositivos montados pode-se observar que
nanoparticulas metalicas ndo tem grande efeito sobre o potencial de circuito
aberto dos dispositivos, contudo apresenta um grande efeito na corrente de
curto-circuito e embora a presenca das nanoparticulas aumente a resisténcia
em serie o ganho com fotocorrente resulta em um grande aumento da

eficiéncia de geracdo de energia.
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