UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE FiSICA
Programa de Pds-graduacao em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (POSMAT)

Vinicius Jessé Rodrigues de Oliveira

FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
UTILIZANDO FILMES LANGMUIR-BLODGETT DE POLIMEROS COM BAIXO
VALOR DE BANDGAP

Presidente Prudente - SP 2018

Vinicius Jessé Rodrigues de Oliveira



FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
UTILIZANDO FILMES LANGMUIR-BLODGETT DE POLIMEROS COM BAIXO
VALOR DE BANDGAP

Dissertacdo apresentada para o exame geral de
defesa como requisito a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais a
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” - Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais.

Orientadora: Profa. Dra. Clarissa de Almeida Olivati

Presidente Prudente - SP 2018

Vinicius Jessé Rodrigues de Oliveira



FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
UTILIZANDO FILMES LANGMUIR-BLODGETT DE POLIMEROS COM BAIXO
VALOR DE BANDGAP

Dissertacdo apresentada para o exame geral de
defesa como requisito & obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais a
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” - Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais.

Exame de Defesa de Mestrado

Prof. Dra. Clarissa de Almeida Olivati
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — Campus de Presidente
Prudente

Prof. Dra. Nara Cristina de Souza
Universidade Federal de Mato Grosso — Campus de Barra do Gargas.

Prof. Dr. Neri Alves
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — Campus de Presidente
Prudente

Presidente Prudente - SP — 2018



Oliveira, Vinicius Jessé Rodrigues.

Fabricacdo e Caracterizacdo de Dispositivos
Fotovoltaicos Utilizando Filmes Langmuir Blodgett de
Polimero com Baixo Valor de Bandgap / Vinicius Jessé
Rodrigues de oliveira, 2018

104 £.

Orientador: Clarissa de Almeida de Olivati

Dissertacdo (Mestrado)-Universidade Estadual

Paulista. Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2018




£k UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp® 7/

Céampus de Bauru
Faculdade de Ciéncias

ATA DA DEFESA PUBLICA DA DISSERTAGAO DE MESTRADO DE VINICIUS JESSE
RODRIGUES DE OLIVEIRA, DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
TECNOLOGIA DE MATERIAIS, DA FACULDADE DE CIENCIAS - CAMPUS DE BAURU.

Aos 16 dias do més de fevereiro do ano de 2018, &s 14:00 horas, no(a) Anfiteatro VIi da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia - UNESP/Presidente Prudente, reuniu-se a Comissdo Examinadora da Defesa
Publica, composta pelos seguintes membros: Prof? Dr® CLARISSA DE ALMEIDA OLIVATI -
Orientador(a) do(a) Departamento de Fisica / UNESP/ Campus de Presidente Prudente, Prof. Dr.
NERI ALVES do(a) FCT / UNESP/Presidente Prudente (SP), Profa. Dra. NARA CRISTINA DE SOUZA
do(a) Instituto de Ciencias e Letras do Medio Araguaia / UNIVERSIDADE FEDERAL DO MATO
GROSSO, sob a presidéncia do primeiro, a fim de proceder a arguigdo publica da DISSERTACAO DE
MESTRADO de VINICIUS JESSE RODRIGUES DE OLIVEIRA, intitulada Fabricacdo e
caracterizacdo de dispositivos fotovoltaicos utilizando filmes Langmuir-Blodgett de polimeros
com baixo valor de bandgap. Apés a exposigdo, o discente foi arguido oralmente pelos membros da
Comissdo Examinadora, tendo recebido o conceito final:_&?@lj/\_@; _____ . Nada mais
havendo, foi lavrada a presente ata, que apés lida e aprovada, foi assinada pelos membros da

Comissdo Examinadora.

' O a)e (
Prof® Dr2 CLARISSA DE ALMEIDA OLIVATI /622]“’69& &.U

y S

Prof. Dr. NER ALVES/:’_,_ 2o 2

/
Profa. Dra. NARA CRISTINA DE SOUZA




Agradecimentos

Agradeco a Deus

Aos meus avos, Davi Marques e Gisela Siegfriede, por todo amor incondicional,
carinho, dedicacdo, apoio emocional, e financeiro, pois se tive a oportunidade de
comecar algo e seguir lutando foi por vocés. Também agradeco aos meus pais.

A Helen Alves, por se dedicar a mim, ser paciente e compreensiva em meus
momentos dificeis, sempre me apoiando, e por ser tdo especial, carinhosa e amorosa. E
a Cherry pelo carinho.

A minha orientadora Clarissa Olivati, pela paciéncia, e pelos ensinamentos
durante todos os Vvarios anos juntos, ndo sé de agora mas por toda trajetéria desde os
periodos de iniciacdo cientifica.

A todos meus amigos, em especial do grupo LOFF pela parceria, apoio e ajuda
nos momentos dificeis, sempre compartilhando experiéncias, e claro pelos momentos
de descontracdo. A todos os professores, alunos e amigos colaboradores do trabalho,
que cederam material proveniente das sinteses na Université de Pau et des Pays de
I'Adour (UPPA - Franca).

Aos amigos do grupo Ladsor, e todos os outros que puderam de alguma forma
contribuir comigo durante este periodo, seja pela amizade, pelas dificuldades
compartilhadas, ou momentos de alegrias. E aos amigos do Labeltec.

Aos professores que puderam contribuir de alguma forma, seja com
conhecimento compartilhado, ou amizade.

Ao professor Dr. Henrique de Santana pela contribuigdo como banca durante o
exame de qualificacdo. E os professores Dra. Nara C. de Souza pelo aceite de convite
para defesa, e Dr. Neri Alves por ter participado da qualificagdo e agora da defesa.
Obrigado a todos pela disponibilidade.

A FCT-UNESP por ter sido meu local de trabalho e desenvolvimento de todas
minhas atividades académicas, e ao programa de pos graduagdo POSMAT.

Aos orgéos de fomentos CAPES, CNPQ, INEO e FAPESP, pela bolsa durante

0 mestrado, e pelos equipamentos utilizados



RESUMO

Os polimeros conjugados aplicados como camada ativa, em dispositivos
optoeletronicos tém alto potencial tecnoldgico e tem sido amplamente estudados nas
ultimas décadas. Estes materiais podem ser processados na forma de filmes finos e
dependendo da técnica utilizada pode-se obter filmes organizados e altamente
reprodutiveis. Uma das técnicas de deposi¢do que pode proporcionar estas propriedades
é a de Langmuir Blodgett (LB) e Langmuir Schaefer (LS). Este trabalho de mestrado
teve como objetivo fabricar e caracterizar materiais/filmes com capacidade para
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos Os materiais caracterizados, com este objetivo,
foram polimeros de baixo valor de band gap:poli[(4,4-bis(2-etilhexil)-ciclopenta-[2,1-
b:3,4-b’]ditiofeno)2,6-diil-alt-(2,1,3-benzotiadiazol)-4,7-diil], PCPDTBT e poli[(4,4’-
dioctilditieno[3,2-b:2’,3’d]silol-2,6-diil)-alt-(2,1,3-benzotiadiazol)-4,7-diil)],
PDTSBT. Para a fabricacao dos filmes ultrafinos foi realizado um estudo de isotermas
de pressdo superficial por area do monomero (n-A) em uma cuba de Langmuir. As
técnicas de LB e LS permitiram o processamento molecular dos materiais através das
informagdes obtidas das isotermas (n-A). As caracteriza¢fes Opticas (UV-Vis) foram
realizadas para andlise de crescimento e da organizacdo das camadas dos filmes finos.
Para as medidas elétricas foi utilizado uma fonte de corrente continua para se obter a
condutividade e fotocondutividade elétrica dos filmes depositados por LB e LS sobre
eletrodos interdigitados. Os filmes fabricados foram utilizados como camadas ativas
dos dispositivos fotovoltaicos em uma heterojuncdo planar, com estrutura basicamente
formada por 1TO/Polimero/PCBM/Aluminio. Foram realizadas medidas de densidade
de corrente versus tensao (J vs V) sob iluminacdo de um Simulador Solar para o célculo

de eficiéncia da célula.

Palavras-chave: Polimeros com baixo valor de bandgap, filmes finos, filmes de

Langmuir, dispositivos fotovoltaicos.



ABSTRACT

The conjugated polymers applied as active layer in optoelectronic devices, have
high technological potential and have been widely studied in recent decades. These
materials can be processed in the form of thin films, and depending on the technique
used one can obtain organized and highly reproducible films. One of the deposition
techniques that can provide these properties is Langmuir Blodgett (LB) and Langmuir
Schaefer (LS). This master 's work was designed to manufacture and characterize
materials / films with potential for application in photovoltaic devices. The materials
characterized for this purpose, were low bandgap value polymers: poly [(4,4-bis (2-
ethylhexyl) cyclopenta- [2,1-b: 3,4-b ' dithiophene) 2,6-diyl-al- (2,1,3-
benzothiadiazole) - 4,7-diyl] PCPDTBT and poly [(4,4'-dioctyldithieno [3,2-b: 2 ', 3'd]
silol-2,6-diyl) -alt- (2,1,3-benzothiadiazol) -4,7- ] PDTSBT. For the production of
ultrafine films, a study of surface pressure isotherms by area of the monomer (z-A) in
a Langmuir trough was performed. The LB and LS techniques allowed the molecular
processing of the materials through the information obtained from the isotherms (n-A).
The optical characterizations (UV-Vis) were performed for analysis of the growth and
organization of thin film layers. For the electrical measurements, a DC current source
was used to obtain the electrical conductivity and photoconductivity of the films
deposited by LB and LS on interdigitated electrodes. The films manufactured were used
as active layers of the photovoltaic devices in a planar heterojunction, with structure
basically formed by ITO / Polymer / PCBM / Aluminum. Measurements of current
versus voltage density (J vs V) were performed under illumination of a Solar Simulator

to calculate cell efficiency.

Keywords: Low-bandgap polymers, thin films, Langmuir-Blodgett and

Langmuir Schafer.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Um dos principais problemas em potencial a se resolver no mundo hoje € a
futura escassez de novas fontes de energia, onde nao serd possivel suprir a grande
demanda do mundo moderno, demanda que atualmente gira em torno de 22 a 25 trilhdes
de KWh (International Energy Outlook 2016) [1], situacdo esta, que nos leva a busca
de aprimoramento da metodologia de melhora das eficiéncias das atuais fontes de
energia que dispomos, sejam elas as fontes convencionais que emitem poluentes e as
fontes de energia limpa, onde a problemética surge no momento em que 0 consumo
aumenta em grande quantidade com o passar dos anos, quantidade esta que nos deixa a
mercé de um risco de déficit energético nas proximas décadas [2].

A tecnologia acerca de energia apresentou um aprimoramento consideravel no
século XX, onde além dos materiais inorganicos utilizados nas células fotovoltaicas,
materiais organicos como polimeros condutores foram introduzidos, fato que ocorreu
devido a descoberta da dopagem do poliacetileno e outros materiais condutores
organicos. A ideia inicial consistia em explorar estes novos materiais com grande
potencial tecnolégico de revolucionar a eletronica convencional, devido as suas varias
aplicacdes conhecidas hoje tais como, sensores [3], [4], displays organicos e flexiveis
[5]-[7], transistores e células solares [8], [9].

Dentre os varios polimeros organicos condutores utilizados, alguns se destacam
em estudos e aplicagdes, sendo dispositivos fotovoltaicos com derivados do politiofeno,
gue geralmente sdo utilizados como camada doadora de elétrons, onde apresentam
6timas qualidades relacionadas a suas caracteristicas intrinsecas, como boa mobilidade
elétrica e consequentemente boa condutividade elétrica, além de uma 6tima estabilidade
ambiental. Outros polimeros também foram desenvolvidos apés as primeiras geracdes
destes polimeros conjugados, tais como os polimeros “low bandgap”, polimeros estes
produzidos e estudados em maior quantidade na ultima década, onde varios grupos de
pesquisa acabaram por relatar como um material polimérico condutor. Outra
caracteristica primordial destes materiais, seria seu baixo valor de bandgap, onde o

bandgap pode ser definido como uma diferenca entre os niveis “Highest Occupied
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Molecular Orbital ou “orbital molecular de maior energia ocupado por um elétron
(HOMO), e o “Lowest Unoccupied Molecular Orbital” sendo este o orbital molecular
de mais baixa energia ndo ocupado por elétron (LUMO) [10].

Pode-se utilizar para o estudo polimeros com baixo valor de bandgap com a
finalidade de aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos, onde estes dispositivos podem
ser favorecidos devido ao potencial em absorver luz em grandes comprimentos de onda,
e possuindo um bandgap menor a ser superado durante a excitagédo incidida pela luz,
favorecendo a capacidade do dispositivo.

Diante deste potencial fotovoltaico, o trabalho se insere com o intuito de estudar
e caracterizar alguns destes polimeros com baixo valor de bandgap, realizando analises
complementares para se compreender melhor suas propriedades elétricas, Gticas, e
eletroquimicas, e como processar o material utilizando as técnicas de Langmuir
Blodgett (LB) e Langmuir Schaefer (LS) para producdo de um dispositivo fotovoltaico

mais eficiente.

1.1- Dispositivos fotovoltaicos
O primeiro relato sobre o efeito fotovoltaico que se tem registro é de 1839,

quando o fisico francés Edmond Becquerel através de suas experimentacbes acabou por
verificar que alguns materiais metalicos como platina e prata, quando imersos em uma
solucdo (eletrélito), e se incidia luz sobre o aparato montando podia-se perceber um
aumento da diferenca de potencial elétrico gerada, diante deste fato, o primeiro
fendmeno é creditado a ele, que é filho de Henri Becquerel, um dos envolvidos na
descoberta da radioatividade [11].

Anos mais tarde, em 1877 dois inventores norte-americanos W. G. Adams e R.
E. Day acabaram por utilizar as propriedades fotocondutoras do Selénio para produzir
a primeira célula fotovoltaica solida, que apresentava eficiéncia da ordem de 0,5%,
onde estas células foram comercializadas como fotdmetros para maquinas fotograficas
pelo engenheiro alemdo Werner Siemens [12].

Porém um avan¢o maior acerca das células fotovoltaicas necessitou esperar
alguns avangos da ciéncia do século XX, como a compreensdo do fendmeno

fotovoltaico e toda mecanica quantica desenvolvida nos anos seguintes, como a fisica
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dos semicondutores, a teoria de bandas , as equacBes de Schrodinger, aléem dos
processos de dopagem de materiais, processos estes que permitiram o surgimento da
primeira célula solar moderna, onde foi utilizado a difuséo para se introduzir impurezas
em cristais de silicio, alterando suas propriedades condutoras. Processo este de
dopagem por difusdo no silicio desenvolvido e aperfeicoado pelo quimico Calvin
Fuller, que trabalhou em conjunto com o fisico Gerald Pearson e o engenheiro Daryl
Chapin na empresa Bell Labs, assim desenvolveram e patentearam uma célula solar de
silicio com eficiéncia recorde de 6% em 1954. Trabalho este que Ihes rendeu grande
visibilidade e até a capa do jornal The New York Times, além de culminar na publicagéo

do trabalho no Jornal of Applied Physics [13], [14].

Feb. 5, 1957 D. M. CHAPIN ET AL 2,780,765
SOLAR ENERGY CONVERTING APPARATUS
Filed March 5, 1954

FIG. 1

SUNLIGHT

Figura 1 - Patente da primeira célula solar [15].

Célula esta que foi utilizada pela primeira vez em testes no estado da Georgia
em outubro de 1955 por uma empresa telefénica, no qual eram utilizadas para alimentar
o sistema de comunicacao local, onde se mostrou bem eficaz, porém foi retirada meses
depois devido a problemas com o custo de manutencao, problemas estes que mostraram
que era necessaria uma aplicacdo mais especial e especifica, como a geracdo de energia
elétrica em lugares remotos como no espaco. Porém foi com grande desconfianca que
a NASA (National Aeronautics and Space Administration — Administracdo Nacional
da Aeronéutica e Espaco) aceitou a incorporacdo destas placas em seu programa
espacial. Onde o primeiro satélite com placas solares acoplado lancado ao espaco foi o
Vanguard |, e durante este lancamento a pilha quimica que era a principal fonte de
energia do satélite acabou por falhar, colocando toda missdo em risco, poréem a salvacéo

foi o pequeno painel solar com area de 100 cm?, que manteve em funcionamento o
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transmissor gque necessitava de 5mW para funcionar, superando assim as expectativas,
despertando até mesmo interesse dos Soviéticos durante o periodo da guerra fria.

E diante do fato, o satélite Sputnik- 3 possuiu painéis solares acoplados em si, e
consolidando um certo reconhecimento acerca da nova tecnologia, onde nos anos que
se seguiram o avanco desta tecnologia foi impulsionado principalmente pela corrida

espacial [16].

Figura 2 - Os satélites langados a) Vanguard 1 e o b) Satélite Sputinik-3, [17].

Apesar do investimento recebido durante o periodo de guerra, a popularidade
das células fotovoltaicas ndo apresentou aumento expressivo, devido principalmente ao
alto custo.

Nos anos seguintes uma crise de combustiveis fez com que preco do barril de
petréleo quadruplicasse seu valor de mercado, induzindo um interesse pela busca de
novas fontes de energia, fontes estas que poderiam substituir ou amenizar o problema
com o custo do petroleo. Onde incentivos governamentais pelo mundo resultaram em
uma reducdo de custo de 6 a 7 vezes o custo da eletricidade solar, passando de 80 $/Wp
para cerca de 12 $/Wp (délares/Watt-pico) em menos de 10 anos.

Nos anos 90, pode-se observar pelo mundo um conceito mais difundido com
relacdo a energia solar, onde foram construidos uma central solar na Califérnia em
1982, atualmente extinta, além de programas de “telhados solares” na Alemanha (1990)
e no Japdo (1993). Financiamento este proveniente dos paises mais desenvolvidos
economicamente, onde visavam a busca por uma queda no preco da energia solar,
difundindo esta tecnologia para a popula¢do. Em meio aos incentivos governamentais,
ja se incluia nas motivagdes uma certa preocupacdo ambiental relacionado aos

problemas climéticos devido ao consumo extremo dos combustiveis fosseis [18].
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Investimentos estes que culminaram em células solares inorgénicas baseadas na
tecnologia do Silicio com eficiéncia proximas dos 25%, e com vida util de até 30 anos,
permitindo sua comercializacdo para empresas menores e residéncias agora no século

XXI.

1.2 - Polimeros condutores
Pode-se definir polimeros como macromoléculas com grande numero de

unidades repetidas, e estas unidades denominadas monémeros, existentes na natureza
através de sintese quimica ou em forma natural como a celulose, mas
independentemente de sua procedéncia, se tornaram indispensaveis ao nosso mundo
desde sua primeira aplicacdo, como a primeira folha de papel. J& a historia acerca dos
polimeros condutores é algo mais recente, onde o estudo sobre a condutividade em
materiais poliméricos teve inicio no século XX, pois até entdo os materiais poliméricos
eram utilizados e aplicados somente visando suas caracteristicas mais simples, sendo
isolantes elétricos devido a suas propriedades de alta resistividade elétrica e
flexibilidade mecéanica, além de uma alta capacidade de absorcdo de impacto. Antes da
revolugdo quimica destes materiais, a ideia de condutividade para polimeros era unir
suas propriedades maleaveis, introduzindo fibras condutoras, fibras metélicas, ou fibras
de carbono, proporcionando assim que o material polimérico pudesse “conduzir
eletricidade”, onde estes ficaram conhecidos como polimeros condutores “extrinsecos”,
que possuem caracteristica fisica similar a um compdsito [19].

O estudo da conducéo elétrica em polimeros teve inicio no ano de 1976, com a
descoberta do Poliacetileno condutor, embora existam alguns relatos prévios de
trabalhos relacionando sinteses quimicas durante o periodo da 22 guerra mundial. A
descoberta deste polimero entdo ocorreu de modo acidental, quando um aluno do
professor Hideki Shirakawa, trabalhando nas instalagdes do Instituto de Tecnologia de
Téquio, buscava sintetizar o material Poliacetileno, e acabou obtendo como produto de
sua sintese um material de cor prateada semelhante a uma folha de aluminio, bem
diferente do esperado que era um po de coloracdo escura. No qual este desconhecido

produto, que apos analise da metodologia empregada pode-se constatar que foi utilizado
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1000 vezes mais catalisador do que o necessario, obtendo um material polimérico com
uma condutividade elétrica de 10°S.cm™. Resultado expressivo para um polimero na
época, que atraiu a atencdo dos professores MacDiarmid e Alan J. Heeger, que
juntamente com professor Shirakawa em 1977, realizaram um estudo mais a fundo
sobre a alta condutividade do polimero na Universidade da Pensilvania, onde agora um
polimero apresentava boa condutividade elétrica sem a necessidade de incorporacédo de
fibras, sendo apenas uma propriedade do material. Realizaram entdo uma dopagem
controlada do Poliacetileno com lodo, obtendo carateristicas elétricas em polimeros que
podiam entdo ser chamados de “metais sintéticos”. Descoberta esta acerca dos
polimeros que levou os trés pesquisadores a ganharem o prémio Nobel de Quimica no
ano 2000, mostrando o potencial tecnoldgico destes materiais, possibilitando a partir de
entdo o desenvolvimento de uma geracdo de materiais baseadas nos ‘“polimeros
condutores intrinsecos” [20].

A partir da descoberta do Poliacetileno, grande parte dos pesquisadores em
materiais voltaram sua atencdo para a nova classe de materiais descoberta, e inspirados
com a possibilidade de polimeros condutores intrinsecos, surgiram nos anos seguintes
uma primeira geracdo destes polimeros.

As geraces posteriores buscavam compreender melhor o funcionamento destes
e superar algumas limitacdes ja observadas destes primeiros polimeros conjugados, ou
seja, polimeros estes que exibem caracteristica de alternancia em suas ligacGes simples
e duplas, sendo estas responsaveis pela condutividade do polimero.

Os diferentes materiais condutores sdo definidos de acordo com seu valor de
bandgap ou banda proibida onde, esta banda proibida é uma separacdo energética dada
em elétrons-volt (1eV ~ 1240nm), que é definido entre os niveis de energia HOMO
(orbital molecular mais alto ocupado) e o LUMO (menor orbital molecular
desocupado), sendo que para 0s semicondutores inorganicos as bandas HOMO e
LUMO correspondem a banda de valéncia e a banda de conducao respectivamente. As
bandas de conduc&o e valéncia sdo geralmente ocupadas por elétrons, praticamente nao
existindo diferenga entre o nivel de Fermi e o menor nivel vazio. Ja os materiais

isolantes possuem niveis de bandas bem definidas, com valor de bandgap grande,
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dificultando a conduc&o da eletricidade pelo material. J& os materiais semicondutores
apresentam niveis de bandgap entre os condutores e os isolantes. Niveis de

condutividade elétrica de alguns materiais estdo exibidos na Figura 3.
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Figura 3 - Condutividade elétrica de alguns materiais.

Observando a estrutura conjugada do Poliacetileno (Figura 4-b), tém-se que 0s
elétrons das liga¢des =, localizados no nivel HOMO, podem se transferir parao LUMO
[2], fato que acontece por exemplo, quando uma particula energética como um féton
consegue interagir com a estrutura do Poliacetileno, e os elétrons & da camada HOMO
podem entdo serem transferidos para o estado excitado m*, processo este conhecido
como excitacao [3].

Devido as novas caracteristicas dos polimeros, suas aplicacdes se expandiram,
devido as suas propriedades semicondutoras combinadas as propriedades mecanicas e
de baixo custo de producdo. Estas possibilidades proporcionaram a eletronica organica
a criacdo e aperfeicoamento de tecnologias como sensores, diodos emissores de luz e
dispositivos organicos fotovoltaicos (OPVs), além de transistores de efeito de campo
(FETs) e (OLEDs) [4], [6], [7]-

Além das vantagens mecanicas ao fazer uso dos polimeros conjugados para suas
diversas aplicacOes, pode-se modificar propriedades da matéria, alterando unidades dos
mondmeros e suas possiveis combinagdes de estruturais, possibilitando-nos produzir
inimeros copolimeros [2].

De um modo geral, os polimeros orgéanicos semicondutores nos permite fazer
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alteragbes de estruturas e caracteristicas, seja sua estabilidade ambiente, sua
processabilidade e comprimento da conjugacdo, até sua energia de bandgap e
consequentemente na condutividade elétrica do material. Onde a possibilidade de
mudancas destas propriedades € interessante para uma aplicacdo mais eficaz do
material, onde dentre estas propriedades o bandgap ou “Gap” € um dos pardmetros que
mais despertam interesses dentre as novas geracfes de materiais organicos conjugados
que vao surgindo. Valores da separacdo energética de alguns polimeros mais
comumente utilizados estdo representados na Figura 4 com o “Gap” de alguns
polimeros. Menores valores de bandgap significam uma menor barreira energeética a ser

superada pelo portador de carga excitado.

a) (X c) °<_>°

b

Poliisotianaftano PITN Poli (3.4-etilenodioxitiofeno) PEDOT

Poliacetileno PA

Eg,p=1eV Eg.p = 1,5¢V EGap = 1,6V
R
R /
S R H
Politiofeno PT Poli (p-fenileno vinileno) PPV Polipirrol PPY
Egap =2eV Egap = 2,4eV Eg,p = 3¢V

Figura 4 - Valor de Ega, de alguns polimeros conjugados.

O primeiro polimero que se tem registro com baixo valor de bandgap foi o
Poliisotianaftano (PITN) (Figura 4-a), relatado em 1984 por Wudl et al [21], onde
publicou a descoberta de um polimero  condutor com valor de gap de 1eV, no qual foi
denominado ‘“small-bandgap”, ¢ a partir desta nomenclatura surgiram algumas
tradugdes “bandgap pequeno”, “bandgap baixo”, “bandgap estreito” e “low bandgap”,
no qual de inicio eram palavras usadas para expressar somente a carateristica do
material em si, porém sem uma defini¢cdo mais formal. Apenas em 1998 que Pomerantz

propds a primeira definicdo concreta, onde utilizou como parametro o Poliacetileno
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com bandgap de 1,5eV, onde faria sentido definir polimeros “low bandgap” aqueles
que possuissem bandgap menor do que 1,5eV [22], [23]. Um dos fatores que
influenciam no baixo valor de bandgap destes polimeros é o comprimento de sua
conjugac¢ao m, e 0 modo em que ocorre a transferéncia de carga interna na cadeia.

Assim a maior parte dos polimeros low-bandgap existentes, apresentam em sua
estrutura parte do copolimero PITN (Figura 4), constituindo-se de uma parte doadora
e outra parte aceitadora de elétrons, no qual, esta conformacdo (doador/aceitador)
proporciona uma melhora na ligacdo entre as partes, propiciando boa estabilidade da
ligagdo, que é proveniente da estrutura estavel de anéis do PITN [25], [26].

LUMO

¥

band gap

HOMO
s —H—
D-A

Figura 5 - Intervalo do gap do "copolimero™ PITN com relagdo as partes e doadoras e aceitadoras.
Imagem adaptada de [26]

E o valor do bandgap do polimero doador/aceitador é determinado pelo LUMO
do aceitador e HOMO do doador de elétrons (Figura 5), desse modo o alto nivel
energético do HOMO (doador) e o baixo nivel energético do LUMO (aceitador) forma

um baixo valor de bandgap [27], [28].

1.3 - Propriedades eletrdnicas de transporte em polimeros

Polimeros condutores possuem presenca ou falta de estruturas quimicas
conjugadas, onde esta caracteristica é a responsavel pela condutividade intrinseca do
material. Os polimeros da primeira geracdo, como o poliacetileno ou o politiofeno em
sua forma mais simples se apresentam como isolantes elétricos, porém, apos a dopagem
do mesmo, seu potencial de condutividade elétrica fica proximo a dos metais, assim

como o poliacetileno dopado com lodo que exibiu um aumento de até sete ordens de
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grandeza na condutividade elétrica, descoberta esta que rendeu o prémio Nobel de
quimica do ano 2000 [29].

Os semicondutores organicos sdo materiais poliméricos em que sua estrutura
principal € composta por atomos de carbono, carbono este que possui estado
fundamental com a seguinte configuracdo eletrdnica 1s? 2s2 2p2. Onde, os elétrons 1s
se localizam em uma regido mais interna e ndo estdo envolvidos nas ligacGes quimicas,
assim os elétrons 2s e 2p estdo nas camadas mais externas do atomo, participando das
ligacbes quimicas.

O estado de hibridizacdo sp® € aquele em que os elétrons da banda de valéncia
fazem ligacGes covalente simples, assim a configuracdo do atomo de carbono fica com
quatro atomos ligados ao seu redor e estas sdo as ligagdes denominadas (sigma) “c”.
Em polimeros conjugados, este tipo de configuracdo com trés orbitais hibridos sp? ou
seja, trés elétrons em cada liga¢do ¢ perpendicular ao plano e que tenha os trés orbitas
sp?, e um orbital p; sobrando expressa uma configuracdao de menor energia.

A Figura 6 (a) e (b) ilustram as ligacOes entre o atomo de carbono e as ligagdes ©
deslocalizadas para a molécula de benzeno, onde a ligagdo © dos orbitais eletrénicos
ndo estdo aprisionados no espago entre os dois atomos adjacentes como na ligagdo o,

mas sim sobre trés ou mais 4tomos.
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Figura 6 - Ligagoes “c” ¢ “n” da estrutura do benzeno. Imagem adaptada [30].

Devido as superposic¢fes dos orbitais dos atomos acontece a formacédo de orbitais

n (ligantes) e m*(antiligantes), onde em uma grande cadeia polimérica, o fato de existir
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diversos orbitais © vai ocasionar uma total deslocalizacdo dos elétrons na cadeia,
resultando em um aparecimento de niveis energéticos com distribuicdo semi-continuo
das bandas. Os efeitos de interacdo entre os orbitais n ligantes (ocupados) e m*
antiligantes (vazios) é analogo as bandas de valéncia e condu¢do dos semicondutores
inorganicos, dessa forma para os polimeros organicos temos 0o HOMO e LUMO com a
banda proibida ou a bandgap entre os niveis. De um modo geral para polimeros
organicos a diferenga entre as bandas fica em torno de 1,5 e 3,5 eV, caracterizando-os

como polimeros semicondutores organicos [31].

) wQ) (s

Figura 7 - Esquema de representacdo da hibridizacdo sp? e dos orbitais na cadeia do polimero [32].

Elétrons m s40 muito importantes e essenciais no que diz respeito as propriedades
eletrobnicas do material (Fermi: estado mais alto preenchido a temperatura de zero
Kelvin) [33], onde estes elétrons preenchem o estado mais alto e possuem maior
mobilidade do que os elétrons o, onde a banda o fica mais abaixo (Figura 7). Dessa
forma os elétrons « tem a possiblidade de saltar de um sitio para outro sitio entre os
atomos de carbono que possuem uma menor barreira energética do que o potencial de
ionizacao similar.

O estado fundamental de um polimero conjugado por exemplo, pode ser
modificado por um defeito estrutural, seja a remogéo ou adi¢do de cargas, uma foto ou
termo excitacdo. Um efeito destes processos de excitagdes é uma ligeira modificagdo
dos niveis HOMO e LUMO, criando niveis localizados no intervalo energético, ou seja,
na banda proibida (Gap). A Figura 8 mostra processos de excitacfes de um

semicondutor.
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Figura 8 - Esquema energético e excitacdes elementares de um semicondutor.

Quando se extrai um elétron de um polimero conjugado se cria um buraco (auséncia
de um elétron) em sua banda de valéncia. Em uma estrutura polimérica condutora
quando uma carga localizada cria uma distor¢do na rede, esta distor¢do pode ser até
energicamente favoravel gerando estados localizados na band gap, através da
modificacdo da energia entre 0 HOMO e 0 LUMO. Onde um radical idnico de spin %2
junto de uma tor¢éo na rede acompanhados de estados localizados no gap € denominado
estado polarénico. Onde um acoplamento elétron-fénon possui a capacidade de
deformar a rede por uma carga.

Quando se remove um segundo elétron da estrutura do polimero, pode-se gerar um
outro pdlaron ou bipolaron. Onde um bipolaron seria duas cargas associadas a uma
extrema distor¢do na estrutura local, resultado em uma interagdo com a estrutura da
rede é maior do que a repulsdo eletrostatica entre as duas cargas geradas.

J& o processo de excitagdo sem haver qualquer deformacdo na estrutura ou nos
niveis HOMO e LUMO ¢é chamado de sélitons, defeito este que translada sem que haja
perda de energia, sendo deslocalizado na cadeia do polimero, isto quando seu
deslocamento para uma posicdo equivalente a original acontecer a partir de um
rearranjo dos elétrons  dos atomos de carbono proximos [34], [35]. Este defeito esta
relacionado com o surgimento de um estado eletrénico localizado no meio do bandgap
do polimero. Assim, pode-se associar 0s solitons como ondas que tem a possibilidade

de se propagar sem dissipacdo ou deformacéo [30].
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Figura 9 - Representagdo do defeito sdliton no Poliacetileno.

Na Figura 9 pode-se observar uma cadeia do polimero com um defeito (soliton)
ha um elétron desemparelhado, fazendo com que o nivel de energia no interior da banda
proibida “gap” apresenta uma carga nula e spin %2. Por outro lado, podem existir dois
outros estados a partir deste defeito, um deles é quando sdo adicionadas materiais
doadores ou aceitadores na cadeia do polimero. Quando um elétron é retirado acontece
a geracdo de um defeito com carga predominantemente positiva e sem spin. Quando
acontece a adicao de um elétron, o defeito fica carregado negativamente, mas por causa
do emparelhamento dos elétrons, o spin resultante total é igual € nulo. Na Figura 10 a
seguir pode-se observar o estado correspondente as excitagfes do Poliacetileno e o0s

diagrama de energia tedrico utilizado [36].

Soliton Positivo Soliton Neutro Soliton Negativo

@ ® . .;
Figura 10 - Diagrama de energia para o soliton positivo com carga (e) e spin (0), para o séliton neutro
com carga (0) e spin (+1/2) e para o séliton negativo com carga (-e) e spin (0).

Como possivel consequéncia, a formacdo de defeito na estrutura acontece aos
pares, onde cada defeito abre um novo estado de energia no interior do gap, dessa forma
a combinacdo dos dois estados resulta em um estado ligante e um antiligante separados

igualmente no meio do bandgap energético [36]. Para uma carga inserida (dopagem)
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tem-se como resultado a formacdo de um pdlaron, e quando estes pdlaron sdo
carregados positivamente obtém-se os pélarons positivos (p+), e para o caso negativo a
formacdo de polarons negativos (p-), como pode-se ser observado sua ilustragdo na

Figura 11 a sequir.

Pélaron Positivo Pélaron Negativo

_________

P+

Figura 11 - Diagramas de energia para o polaron positivo de carga (e) e spin (1/2) e p6laron negativo
com carga (-e) e spin (1/2).

Caso uma segunda carga é adicionada ou removida, fica mais favoravel a formacao
de um defeito com spin eletrdnico nulo chamado bipolaron, ou seja, a unido de dois
polarons, onde estes possuem dois niveis de energia associados ao defeito no band gap
[37], porém possuem um nivel energético mais estreito na regido intermediaria do
bandgap. Pode-se associar o bipélaron como um par de soélitons carregados, com carga

+ 2e e valor de spin igual a zero (Figura 12).

Bipolaron Positivo Bipolaron Negativo

__________________

Vo w . e i . ‘\ N

Figura 12 - Diagramas de energia para o bip6laron positivo com carga (2e) e spin (0) e bip6laron
negativo com carga (-2e) e spin (0).

A condutividade nos polimeros conjugados acontece devido ao movimento de seus

portadores de carga através de sua cadeia conjugada. Entretanto deve-se levar em



28

consideracao também fatores como o hooping eletrénico no polimero. Além do mais a
existéncia de pdlarons com sinais opostos podem formar uma nova estrutura neutra
chamada éxciton, que possui cargas unidas através de interacdo columbiana podendo
também ser resultado da interacdo de um polaron elétron com um polaron buraco.
Sendo-o0 uma quase particula eletricamente neutra, e apds sua formacdo acontece um
processo de desequilibrio com uma relaxacao na estrutura geomeétrica do material e uma

nova distribuicdo de sua densidade eletronica [38].
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CAPITULO 2 -DISPOSITIVOS ORGANICOS FOTOVOLTAICOS

Desde os primordios da historia, a humanidade busca por novas fontes de energia,
onde foi utilizado a luz solar ou o proprio fogo para aquecer e iluminar, até os
combustiveis fosseis durante a industrializacdo do mundo moderno. Desenvolvimento
que acabou levando a humanidade a uma alta dependéncia dos recursos naturais do
planeta para gerar energia e suprir o desenvolvimento tecnoldgico de todo um século
até os dias de hoje.

Porém, o uso desenfreado destes recursos possui um lado negativo de peso igual
ou maior se equiparado ao beneficio da energia elétrica, onde estes maleficios ja
puderam ser sentidos a algumas décadas. Com o0 aumento da emissao de CO2 no altimo
século, as Nacdes Unidas fizeram uma estimativa sobre as mudancas climaticas, com
temperaturas médias aumentando de 1,1 a 6,4 C° até o fim do século, além de que a
busca por fontes energéticas aumentara em torno de 56% de 2010 a 2040 [39].

Fato que motiva a necessidade de fontes mais limpas, onde uma alternativa seria o
investimento em dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs), produzidos com material
degradavel, diminuindo o impacto ambiental durante seu processamento.

Nos altimos anos pode-se verificar um grande progresso da energia fotovoltaica
organica, no qual se apresentaram dispositivos com eficiéncia de conversdo solar em
elétrica de 10 a mais de 13%, onde o principal obstaculo para a comercializacdo destes
OPVs é alcancar eficacia de 15%, além de superar problemas tecnoldgicos devido a
degradacédo do material organico utilizado. Na Figura 13 pode-se observar a evolugao

dos dispositivos fotovoltaicos e suas tecnologias empregadas.
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Figura 13 - Desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos em um periodo de quarenta anos e os valores
de eficiéncia alcangados assim como os responsaveis pela sua tecnologia apresentada. [40].

A tecnologia com base em polimeros organicos utilizada em OPVs “Organic
Photovoltaic Device” (dispositivo organico fotovoltaico) € uma aplicacdo muito
utilizada para estes tipos de materiais, além de ser uma alternativa para substituir as
propriedades do Silicio. Sejam propriedades mecanicas ou questdes econdmicas, que
proporcione uma certa vantagem com seu dominio tecnoldgico, isto se ndo
considerarmos fatores como altas performances e a vida Util destes materiais.

Em células fotovoltaicas inorganicas, as cargas livres sdo geradas apds a absorcéao
de luz, enquanto que a absorcdo de luz em materiais organicos resulta na producédo de
um estado excitado moével que tem a habilidade de dissociar-se em cargas livres, onde
a forca de dissociacdo dos éxcitons supera o valor da interacdo de Coulomb, que liga o
par elétron/buraco [39].

No decorrer da historia acerca dos (OPVs), os estudos visaram explorar suas
caracteristicas vantajosas e a0 mesmo tempo tentar superar problemas intrinsecamente
relacionados a sua utilizagdo, como a baixa condutividade elétrica, baixa estabilidade

ambiente e a presenca de impurezas.
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Pode-se associar a estrutura de um OPV simples da primeira geracdo a um diodo
emissor de luz organico (OLED), onde a estrutura basicamente é uma camada organica
localizada entre um catodo metalico e um &nodo condutor transparente, onde na maioria
das estruturas o anodo € o oxido de indio dopado com estanho (ITO) depositado em
substrato de vidro, onde a luz ilumina a camada ativa do ITO, e uma fotocorrente é
gerada e medida entre o ITO e o catodo metélico, normalmente de metais como o
Aluminio ou Calcio [41]. Estes dispositivos ndo apresentam grande eficiéncia, pois a
geracdo de campo elétrico entre dois eletrodos diferentes dificilmente ¢ alta o suficiente
para complementar e dissociar as ligagbes e a formacgdo de pdlarons e éxcitons
fotogerados, aléem do que, a dissociacao dos éxcitons pelo campo elétrico externo acaba
por recombinar antes de atingirem seus respectivos eletrodos.

Uma segunda geracdo de dispositivos OPVs, foi apresentada pelo pesquisador C.
Tang em 1986 [42], com uma célula bicamada, apresentando o conceito de heterojuncéo
doador-aceitador, e uma eficiéncia surpreendente de 1%. Se tratava de um dispositivo
OPV bicamada com materiais de diferentes valores de funcéo trabalho (em estrutura

heterojuncdo planar) (Figura 14 a)) aumenta a eficiéncia da célula [43].

a) " b)

PTCHE MEH:PPV

PCBM

ITO anode

Glass substrate

N ITO anode

Figura 14 - Estrutura de dispositivo do tipo, a) heterojuncéo planar (C. Tang 1986), b) heterojuncéo de
volume (A. J. Heeger 1995)

Em uma heterojuncdo de volume (Figura 14 b)), a interface composta por
material organico doador-aceitador tende a dissociar éxcitons de modo mais eficiente
do que em interfaces compostas por organicos/metais, onde cargas dissociadas se
deslocam da sua camada (p6laron positivo pela camada doadora e p6laron negativo pela

camada aceitadora) [44], guiada por campo elétrico interno até o seu eletrodo,
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representado na Figura 15. Existe outro modelo de estrutura baseada por uma mistura
na solucdo do material, mistura composta por doador e aceitador, onde se obtém uma
area de contato que favorece a dissociacdo dos éxcitons, pois 0s portadores gerados
através desta estrutura sdo fotogerados através de todo volume do dispositivo,
denominado heterojungdo volumétrica [44].
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Figura 15 - Diagrama de heterojuncdo bicamada de dispositivo, representando uma dissociacdo do
éxciton e a coleta pelos eletrodos.

2.1 - Radiacéo Solar espectral
O espectro solar referencial foi obtido pelo comprimento do caminho éptico através

da atmosfera terrestre, por meio de uma relacdo entre o comprimento do caminho
vertical para cima (Zénite). Determinado por meio da massa de ar ou “Air Mass” (AM),
geralmente utilizado para medidas e caracterizacGes da eficiéncia e desempenho de
celulas solares sob iluminacdo controlada, sendo este padrdo como AM 1.5,
determinado pela Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), para se avaliar
dispositivos fotovoltaicos em relagdo ao desempenho medido sob diferentes fontes
naturais e artificiais de luz com varias distribuicdes espectrais [45].

O espectro padrdo para aplicacfes espaciais (ASTM E-490), ¢é utilizado como
AM 0, onde possui uma poténcia de 1353 W/mz2. E os dois padrdes definidos e utilizados
no planeta (ASTM G-173-03), sdo os padrdes com espectros AM 1.5 Global projetado
para placas planas com uma poténcia incidente de 1000 W/m2, e AM 1.5 Direto com
uma densidade de poténcia de aproximadamente 768,3 W/m2. Os espectros estdo

representados graficamente na Figura 16 [46].
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Figura 16 - Grafico representativo da radiancia solar espectral [46].

2.2 - Caracterizacao elétrica em dispositivos organicos fotovoltaicos
Dispositivos fotovoltaicos podem ser comparados a outros dispositivos

semelhantes, como por exemplo um diodo de juncdo PN, onde uma relagdo entre a
corrente e a tensdo de um diodo ideal pode ser expressa através da Equacao 1, que
relaciona o valor da densidade de corrente total menos a densidade de corrente

fotogerada no dispositivo.

J (V) = Jo(e®/*T — 1) — Jph 1)

Onde, J (densidade de corrente gerada pela incidéncia de luz) que € a fotocorrente.
Jo (densidade de corrente de saturacdo inversa), q (carga elétrica fundamental), k a
constante de Boltzman e T a temperatura. E o valor subtraido da fotocorrente é devido
ao fato de que ela é oposta a corrente dos portadores injetados pelos contatos. Quando
a medida no dispositivo é realizada no escuro, o valor de Jpn apresenta valores nulos
onde a curva por ele representada é a curva de corrente de escuro, corrente esta que
circula no sentido inverso da ocorrente quando o dispositivo estd em polarizacéo direta.

A resposta elétrica obtida para cada dispositivo fotovoltaico é obtida através das
curvas de densidade de corrente versus tensdo (J vs V), onde a Figura 17 ilustra as
curvas de escuro e sob iluminagdo ideal do dispositivo. Onde através destas
informagdes pode-se identificar alguns parametros relacionados aos OPVs, tais como a

corrente de curto circuito Jsc (V=0) e a tensdo de circuito aberto Voc (1=0), [43].
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Figura 17 - Curva caracteristica J vs V sob iluminacédo e no escuro para um dispositivo fotovoltaico.

Para um caso ideal a curva de escuro é similar a de um diodo, que retifica a corrente
elétrica, permitindo sua passagem em Unico sentido, ou seja, polariza para frente. A
tensdo de circuito aberto (Voc) esté representada na curva sob iluminacéo, e a densidade
de corrente de curto circuito (Jsc) na curva iluminada, onde o valor de Voc é
determinado principalmente pela diferenca de energia entre 0 HOMO (doador de
elétrons) e o LUMO (aceitador de elétrons), além do que o valor de Voc também pode
variar em funcao de outros parametros, como por exemplo a temperatura.

Para podermos determinar o quanto de energia elétrica uma célula fotovoltaica
pode gerar, pode-se utilizar a relacdo entre a poténcia méxima do dispositivo e a
densidade de corrente e tensdo em seu ponto de poténcia maxima (Jsc e Voc). Estes
valores representados na curva podem ser utilizados em uma equacgado que nos permite
realizar uma comparacdo de (J vs V) em um dispositivo retificador real. Pode-se
determinar o fator de preenchimento “Fill factor” (FF) (area representada pelo
retangulo vermelho da Figura 17 realizando o célculo utilizando as dimensdes de Jmax
e Vmax (dimensbes do retangulo), que definem o FF como uma relagdo entre a
poténcia maxima extraida do dispositivo e a poténcia maxima tedrica expressa na
(Equacgéo 2).

Jmax Vmax
=———

FF

JscVoc

Vmax € Jmax representam a tensdo ou corrente no ponto de poténcia méaxima. E com
o valor do FF, permite-se extrair informacdes a respeito da qualidade de extracdo de

carga no dispositivo e o transporte de cargas através de cada camada. Em outras
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palavras, o FF representa a qualidade global do diodo como um dispositivo,
determinado por processos intrinsecos como as perdas de recombinacéo, e a formacao
de cargas espaciais devido ao desequilibrio no transporte.

A eficiéncia final de um dispositivo fotovoltaico (n), € definida como o valor de
poténcia méxima gerada pelo dispositivo fotovoltaico dividido pela poténcia da luz

incidente, expressa pela (Equacao 3).

__ Psaida FFVoc Jsc

n= =— (3)

Pin Pin

Onde, Pin refere-se a poténcia luminosa incidente, (em W/m?) multiplicada pela
area da célula solar (em m?) e que normalmente é padronizada.

Alguns outros fatores que podem alterar a eficiéncia da célula seriam a eficiéncia
quéntica, quem leva em consideracdo a quantidade de pares elétrons buracos gerados

para cada féton incidente no dispositivo para o comprimento de onda utilizado [47].
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CAPITULO 3 - FILMES FINOS DE LANGMUIR

A histéria de filmes finos formados em uma superficie aquosa surgiu em meados
do século XII, no Japdo com a técnica de Sumi Nagashi, técnica que fazia uso de um
recipiente contendo agua, e nesta superficie aquosa eram realizadas pinturas com tintas
a base de o6leo, de modo que a imagem feita pelo artista se mantinha na superficie e
poderia ser transferida para uma superficie sélida quando imersa nessa pintura sobre a
agua. Esta técnica fui utilizada sobretudo no design de capa de livros, e que acabou se
difundindo nos séculos seguintes para o resto do mundo. Atualmente no século XXI
uma versao da antiga técnica japonesa é conhecida como “pintura hidrografica” que ¢é
amplamente utilizada para customizacao de pegas através da imersao no “adesivo sobre
aagua’.

Para questdes cientificas ainda no século XVIII, Benjamin Franklin deu inicio aos
estudos sobre monocamadas aquosas, estudando os efeitos do 6leo espalhado sobre rios
e lagos, no qual um efeito de calmaria das ondas era observado. Estudo este que foi
complementado pelo Lorde Rayleigh, que estudando mais a fundo os efeito destas finas
camadas de 6leo, estimou pela primeira vez a espessura de uma pelicula sobre a &gua,
com espessura em torno de 1,63 nm como foi publicado em 1890 [48].

Trabalhos estes que serviram de inspiracdo para uma Senhorita alem& chamada
Agnes Pockels, a estudar na pia de sua cozinha o fendmeno de tensédo superficial. Com
0 auxilio de seu irmdo que era professor na Universidade de Géttingen na Alemanha,
ela possuia acesso a textos e artigos cientificos, que lhe permitiu formular seu
conhecimento, e construir um aparato que utilizava uma calha de lata, com uma tira
movel de estanho em cima, onde ela enchia a calha com agua e impurezas, e a0 mover
a particdo ela poderia medir as diferencas de tensdo superficial entre a agua e as
impurezas.

Os resultados observados e suas conclusdes foram redigidas e enviadas ao Lord
Rayleigh, que se viu diante de uma descoberta incrivel para a época, que impressionou
Lord Rayleigh, onde recomendou que o trabalho fosse publicado em uma revista
cientifica “Nature” com nome da senhorita Pockles.

Publicacdo que anos depois despertou o interesse de Irving Langmuir, onde
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investigou mais afundo sobre o tema, realizando estudos sobre o comportamento de
filmes monomoleculares, além de aperfeicoar a “cuba” criada pela Srta. Pockles. Cuba
que foi aperfeicoada atraveés da contribuicdo de Katharine Blodgett, realizando
mudancas que agora permitiria se depositar monocamadas formadas em substratos
solidos através da imersdo vertical do substrato, técnica que ficou conhecida como
técnica de Langmuir Blodgett (LB). Uma variagédo desse processo de deposi¢do surgiria
pouco depois com a deposicdo das moncadas de forma horizontal ao substrato,
desenvolvida por Vicent Schafer, onde o processo seria a técnica de Langmuir Schaefer
(LS).

Técnicas estas de LB e LS tém se mostrado atualmente bastante promissoras para
a producéo de filmes finos com relacéo as demais, oferecendo algumas vantagens como
controle de espessura do material, e um ordenamento molecular do filmes finos, onde
este controle acarreta em um favorecimento durante a produgdo de dispositivos
optoeletrdnicos, em que a organizacdo do material esta diretamente ligada a

organizacdo molecular do material processado [49].
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CAPITULO 4 - MATERIAIS

4.1 - Materiais utilizados
Os materiais utilizados neste trabalho foram os polimeros poli[(4,4-bis(2-etilhexil)

ciclopenta-[2,1-b:3,4-b’]ditiofeno)-2,6-diil-alt-(2,1,3-benzotiadiazol)-4,7-diil],

PCPDTBT e o0 poli[(4,4’-dioctilditieno[3,2-b:2°,3’-d]silol-2,6-diil)-alt-(2,1,3-
benzotiadiazol)-4,7-diil)], PDTSBT; definidos como “low bandgap” devido ao seu
valor de energia de “gap” ser menor que 1,5 eV segundo a literatura [10]. Ambos os
polimeros PCPDTBT e PDTSBT (Figura 18) foram sintetizados pelos pesquisadores
Dra. Maria Luisa Braunger e Dr. Hussein Awada respectivamente na Université de Pau
et des Pays de I'Adour (UPPA - Franca) sob a orientacdo da Profa. Christhine Dagron-
Lartigau, onde detalhes sobre a fabricacdo destes materiais podem ser vistos nas teses

de doutorado referenciadas [43][50].

\ C8H17 C8H17 / \

Figura 18 - Estrutura molecular dos polimeros (a) PCPDTBT e (b) PDTSBT

Os polimeros PCPDTBT e PDTSBT, de acordo com a literatura sdo considerados
polimeros organicos com baixo valor de bandgap, e sdo sintetizados basicamente da
unido de dois mondmeros, o ciclopentaditiofeno (CPDT) com cadeias laterais
ramificadas e o benzotiadiazol (BT). Onde as estruturas dos polimeros da Figura 18
possuem caracteristicas interessantes para aplicacdo em OPVs, possuem uma parte
predominante “doadora”(sombra azul) e uma parte da estrutura com caracteristica
“aceitadora” (sombra vermelha) [51], [52].

Tambem foi utilizado o PCBM (ester metilico do acido butirico Fenil Ce1) (Figura
19), adquirido comercialmente da empresa Merck, em parceria com o Dr. Roger Hiorns

da Universite de Pau et des Pays de I'Adour (UPPA - Franca).
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Figura 19 - Estrutura molecular do PCBM.

Foi utilizado o acido estearico (SA) “Stearic Acid” (Figura 20), empregado como
auxilio na deposicdo por Langmuir-Blodgett junto dos polimeros, produto este

adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich.

O

/\/\/\/\/\/\/\/\)l\OH

Figura 20 - Estrutura molecular do acido estearico.

Ao final do estudo de caracterizacdo dos filmes finos de PCPDTBT e PDTSBT,
foram fabricados os dispositivos fotovoltaicos. Onde foi utilizado na estrutura da célula
OPV o0 PCBM sobre as camadas dos dois polimeros low-bandgaps, depositados como

filme fino pela técnica LS.

4.2 - Substratos sélidos e resina epoxi para encapsulamento.
Foram utilizados como substratos solidos as laminas de vidro (BK7) para

crescimento de camadas na caraterizacdo Optica, e a lamina de vidro com eletrodos
interdigitados na superficie (Interdigitated Electrodes ou IDE) para caracterizacao
elétrica. Os eletrodos interdigitados de ouro (IDE-Au) foram fabricados no Laboratorio
de Microfabricacdo (LMF) do LNNano/CNPEM (Projeto n° 16557, coordenadora
Profa. Dra. Clarissa A. Olivati). Onde apresentam como caracteristicas: N = 50 digitos
com dimensdes de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e 100 um de largura

(w), como mostrado genericamente na Figura 21 (IDE com N = 10).
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Figura 21 - Representagdo esquematica de um eletrodo interdigitado com N = 10 digitos, sendo h a
altura, L o comprimento e w a largura dos digitos.

Tanto a ldmina de vidro quanto o IDE necessitaram de limpeza adequada, onde 0s
substratos foram imersos em acetona aquecida por alguns minutos, e em alcool
isopropilico aquecido. Apds o processo de limpeza as laminas de vidro passaram por
tratamento quimico, onde ficaram expostos sob o vapor do hexametildisilazano
(HMDS) por 2 dias (48h) para ficarem com sua superficie de deposicéo hidrofobicas,
facilitando a deposigéo dos filmes finos. O IDE ilustrado na Figura 21, foi utilizado
para medidas de caracterizagdo elétrica levando em consideracdo suas dimensdes do
eletrodo de ouro. Informacdes detalhadas sobre a fabricacdo dos eletrodos sao
encontrada na tese de doutorado de Maria Luisa Braunger [43].

O substrato utilizado como base para o0 OPV foi o eletrodo de 6xido de indio
dopado com estanho (ITO), eletrodo semitransparente adquirido comercialmente pela

empresa Ossila (Figura 22 a).

Smm

meI

15 mm

0.5 mmI

20 mm

Figura 22 — Substrato sélido utilizando ITO (area azul) como eletrodo transparente, utilizado no
trabalho para confeccdo do OPV.

Para a protecao dos dispositivos foi utilizado uma resina Epdxi de Encapsulamento

para Fotovoltaicos e OLEDs E131, adquirido comercialmente da empresa Ossila.

Figura 23 - Frasco de resina epo6xi utilizada para encapsulamento.
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CAPITULO 5 - METODOLOGIA

5.1 - FABRICACAO DOS FILMES FINOS

5.1.1 - Técnica de Langmuir e Langmuir Blodgett (LB)
Os filmes finos de Langmuir foram obtidos espalhando-se uma solucéo

contendo um material de carater anfifilico (cabeca hidrofilica e cauda hidrofébica) em
um solvente volatil sobre uma superficie aquosa

Para isso o material utilizado necessita apresentar parte deste comportamento
ideal, e ndo apresentar solubilidade em agua. Alguns destes materiais que se encaixam
neste perfil seriam acidos graxos ou polimeros organicos. O acido esteérico representa
este comportamento de molécula anfifilica ideal na formacéo de um filme de Langmuir.
Onde ap06s ser espalhado em uma superficie liquida, a solu¢ao contendo moléculas com
0 comportamento descrito comeca a se organizar sobre a subfase conforme os solventes

evaporam e a superficie € comprimida.

N M
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Figura 24 - Isoterma (n-A) da molécula anfifilica ideal obtida para o acido estedrico, e suas fases de
organizacéo.

Para os estudos destes materiais € utilizado uma cuba de Langmuir (Figura 25),
onde sua parte interna e revestida por teflon (devido as suas caracteristicas inertes com
materiais), permitindo o processo de limpeza da cuba. A parte interna da cuba sobre o
teflon geralmente preenchida com agua ultrapura, sendo esta a subfase aquosa em que
se espalhou o material anfifilico dissolvido em solvente volatil. Apos a evaporagéo da

solucdo espalhada na superficie aquosa, forma-se monocamadas desorganizadas e
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dispersas de material na superficie da dgua. A etapa seguinte é entdo a compressao das
barreiras laterais da cuba, também constituidas de teflon, de modo a organizar as
moléculas aproximando-as entre de si, formando um filme fino organizado na
superficie da agua. A cuba possui um sensor de pressao superficial que detecta
mudangas a cada momento em que o material sofre a compressao, permitindo-nos entéo
0 controlar atraves de um software no computador parametros como a velocidade de

deposicéo e das barreiras, permitindo entdo o controle da monocamada formada.

Figura 25 - Deposi¢éo em uma cuba de Langmuir modelo KSV 5000.

Durante a compressao do material na cuba de Langmuir, pode-se obter algumas
fases analogas a termodinamica, que indicam o estado de organizacdo do material,
sendo elas: (I) fase gasosa, onde as moléculas apresentam um grande espacamento e
ndo interagem entre si; (11) fase liquida, onde as moléculas ja apresentam uma maior
proximidade, com algumas interacdes entre si sendo realizadas, e (111) a fase sélida ou
condensada, onde as moléculas estdo com espacamento minimo entre si e assim ligadas
formando uma pelicula monomolecular, sendo este o filmes de Langmuir. Na pressdo
superficial em que o material atinge sua fase sélida é possivel determinar a area por
molécula do material estudado, onde por exemplo, uma isoterma de compressdo da
molécula de acido estearico obtida em temperatura de 23°C exibe um valor de area
média em torno de 19A2, como representado na Figura 24; [53]. Pode-se utilizar assim
o grafico de isoterma tracando uma linha tangente ao ponto da fase solida, sendo este o
estado e a pressdo em que o filme de Langmuir é transferido para um substrato solido,
onde o substrato imerso verticalmente a fim de receber a monocamada é denominado

por técnica de Langmuir Blodgett (LB) (Figura 26).
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Figura 26 - Técnica de deposicéo por Langmuir-Blodgett (LB) para moléculas anfifilicas.

Quando um filme de Langmuir formado € comprimido além de sua fase solida,
pode ocorrer das moléculas se aglomerarem uma em cima das outras, causando o
chamado “colapso” do filme de Langmuir (Figura 24), e provavelmente deixando de
ser uma monocamada completamente organizada [54].

O estudo realizado neste trabalho utilizou-se uma cuba de Langmuir modelo KSV-
5000 (Figura 25), onde antes de dar inicio a qualquer processo de compressdo de
material na cuba se realizou uma limpeza na cuba de teflon, utilizando o cloroférmio
embebido em lencos para remover qualquer resquicio de impureza em seu interior apos
a drenagem da subfase de &gua ultrapura Mili-Q, proveniente do equipamento Milipore
com resistividade de 18,2 MQ. cm.

As solucBes preparadas para serem espalhadas com polimero e/ou com &cido
estedrico sdo espalhadas na subfase de agua ultrapura, utilizando uma microsseringa
(Hamilton), limpa de possiveis impurezas com cloroférmio, onde a solucdo foi
espalhada de maneira lenta de modo a se evitar uma variacdo brusca da pressdo
superficial e a precipitacdo da solucdo no fundo da subfase aquosa. Foi utilizado um
tempo de espera médio de 15 minutos para evaporar o solvente utilizado em solucao
(cloroférmio) antes de se iniciar a compressdo das barreiras laterais da Cuba,
comprimidas com velocidade de 10 mm por minuto, velocidade esta que pode ser
alterada conforme necessidade.

Os polimeros PCPDTBT e PDTSBT tiveram suas propor¢fes molares misturadas
com o &cido estearico, a fim de se encontrar uma melhor proporgao para deposi¢éo LB
[33], [55]. Utilizando assim SA:PCPDTBT em proporcdes de 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1

(mmol) e do polimero puro preparado com concentracao de 0,2 mg/ml. Para o polimero
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PDTSBT foram preparadas proporcdes entre o SA:PDTSBT em proporgdes de
2:1(mmol) e puro de concentracdo da solucdo de 0,2 mg/ml, utilizando cloroférmio
como solvente destes solutos, de modo a avaliar a influéncia do SA na qualidade dos
filmes de Langmuir, e permitir a deposicdo destes polimeros por LB, onde nédo foi

possivel depositar filmes finos por LB puro utilizando qualquer um dos dois polimeros.

5.1.2 - Langmuir Schaefer (LS)
O processo de limpeza, estudo e deposicdo é analogo ao realizado com a

modalidade do filme LB, onde o filme de Langmuir Schaefer (LS) € caracterizado como
uma ou mais monocamadas depositadas atraves de um contato horizontal no substrato
solido [56]. Para se garantir uma melhor deposicdo da camada nanoestruturada, visto
que o processo € manual, o substrato € imerso e retirado horizontalmente na
monocamada formada na cuba (Figura 25), enquanto o sensor registra a variacdo de
tensdo superficial em que se encontra a monocamada. Este processo € realizado de
maneira lenta e cuidadosa para alterar o menos possivel a pressdo de superficie em que

0 material se encontra. A Figura 27, representa uma subfase organizada de um material

T
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rigido ap6s uma camada retirada por LS.
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Figura 27 - Técnica de deposi¢do Langmuir-Schaefer (LS) para moléculas anfifilicas.

5.1.3 - Spin — coating
Foi utilizado o PEDOT:PSS (Sigma-Aldrich) como camada na estrutura do

dispositivo OPV. Onde foi utilizado o substrato revestido de ITO semitransparente
(Figura 22), devidamente limpo pelo mesmo processo que o vidro BK7. Sobre a camada
do polimero, o PEDOT:PSS foi depositado por centrifugacdo utilizando um Spinner, a

uma rotagdo de 3000 rpm durante 1 minuto. Este aparato estava contido dentro de uma
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Glove Box Mbraun, 200B (23°C em atmosfera inerte de N2) durante o processo.

Figura 28 - Equipamento Glove Box Mbraun, 200B.

A camada de PEDOT:PSS foi depositada sobre a camada do material polimérico ja
depositado no eletrodo pela técnica de Langmuir, agindo como a camada aceitadora do
OPV, caracterizando a estrutura como uma heterojuncdo planar [42]. Em seguida o
dispositivo foi submetido a tratamento térmico (annealing), onde ap6s a camada de
PEDOT:PSS a amostra ficou sob um agitador magnético aquecido a 130°C durante 10
minutos, para garantir a remocao de particulas de &gua, e ap6s o procedimento foi
mantido na Glove box (Figura 28) até a proxima etapa para a construcdo do dispositivo

[57]-[59]. Os resultados obtidos com 0 PEDOT:PSS estdo anexados no APENDICE.
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Figura 29 - Esquematizagdo da formac&o do filme pela centrifugagdo da técnica Spin-coating.

5.1.3 - Deposicéo fisica a vapor
A técnica de deposicdo fisica a vapor (physical vapor deposition ou PVD) nos

permite depositar camadas finas de materiais organicos ou metélicos em escalas

nanométricas de espessura, onde o processo PVD basicamente consiste em trés etapas
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fundamentais, sejam elas; a vaporiza¢do do material s6lido em uma regido de vacuo e
alta temperatura, até o transporte deste vapor de material (em atmosfera de vacuo) até a
superficie do substrato sélido, condensando-se, e formando finas camadas; camadas
estas que podem ser estimadas através de uma balanca (geralmente de quartzo) dentro

da campanula de vacuo [60].

Figura 30 - Evaporadora Edwards (Auto 306 Evaporation System) utilizada para evaporar materiais
inorganicos.

A camada metalica depositada foi o0 Aluminio, evaporada através da técnica PVD,
com uma evaporadora Edwards (Auto 306 Evaporation System) (Figura 30), sob
responsabilidade do prof. Dr. Neri Alves, do departamento de Fisica da FCT UNESP.
A taxa de evaporacdo foi controlada para se amenizar os primeiros impactos do metal
evaporado, impedindo uma possivel difusdo na camada do dispositivo e ocasionando
um curto elétrico da amostra. A fim de completar a estrutura de heterojuncédo planar do
dispositivo OPV, e metal foi depositado sob vacuo (~10° Torr) formando uma camada
de 70 nm de aluminio para o contato superior. O processo de evaporacdo foi realizado a
uma taxa de aproximadamente 0,8 nm/segundo de Aluminio (Al), até os primeiros 20
nm, onde ap0s essa espessura, aumentou-se taxa para aproximadamente 1,5
nm/segundo. Procedimento este necessario para evitar curto circuito da amostra, onde
devido a rapida evaporagdo do metal, uma provavel difuséo de Al aconteca na camada

ativa do dispositivo [61].
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5.1.4 - Encapsulamento do dispositivo organico fotovoltaico
Utiliza-se a técnica de encapsulamento para recobrir e proteger as superficies ou
de facil interacdo com 0 meio exposto. Foi utilizado a resina o0 Epoxi de encapsulamento
para Fotovoltaicos e OLEDs E131 da Ossila, material este que pode ser usado como
um adesivo para diodos emissores de luz organicos e fotovoltaicos organicos, e nao

interagem ou danificam o polimero ou o eletrodo [62].

Vidro de
encapsulamento /

Lampada UV
300w

) e

Resina epoxi de
encapsulamento

Vidro de encapsulamento ‘

Camada - )
fotossensivel - Resina epoxi .
——— ‘ Camada fotossensivel “ V

Figura 31 - Esquematizacdo de encapsulamento e cura da resina para selagem do dispositivo organico.

O método de encapsulamento basicamente utiliza a resina Epdxi em conjunto de
uma lamina de vidro, que proporciona uma barreira contra penetracdo de oxigénio e
umidade.

Com o auxilio pipeta eletrdnica, e pode-se espalhar uma gota de aproximadamente
100 microlitros de resina Epoxi em cima do filme fino no substrato, em seguida com
auxilio de uma pinca de inox se depositou uma lamina de vidro sobre a resina espalhada,
fixando a lamina de vidro, e levando o conjunto sob a iluminagdo de uma lampada
Ultravioleta durante um periodo de 90 segundos para cura do Epoxi e fixa¢do da lamina
de vidro sobre o polimero, selando-o (Figura 31). O processo seguinte consistiu em
secar a amostra em vacuo por um periodo de 3 dias, isso para que a medida realizada
posteriormente ndo sofra interacdo com algum fluido da resina que ainda ndo esteja

Seco.
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5.2 - CARACTERIZACOES ESPECTROSCOPICAS E
ELETROQUIMICAS

5.2.1 - UV-Vis
Os processos de transicBes eletrénicas que acontecem dentro da faixa do

ultravioleta-visivel nos permitem obter importantes informagcfes da molécula,
informacdes do quanto a molécula estaria irradiando ou absorvendo o espectro da regido
em particular. Devido ao objetivo de caracterizar opticamente os filmes finos
nanoestruturados depositados e em solucdo, foi utilizada a técnica de espectroscopia
UV-Vis para andlise do crescimento das camadas de filmes finos. As medidas de
caraterizacdo Optica foram realizadas no espectrofotometro Cary 100 UV-Vis (Figura
32), equipamento instalado no departamento de Fisica da FCT UNESP de Presidente
Prudente, tendo como responsavel pelo equipamento a Prof. Dra. Clarissa de Almeida

Olivati.

Figura 32 - Espectrofotdmetro UV-Vis Cary 100 utilizado para medidas 6pticas.

Equipamento este que possui duas lampadas que emitem os comprimentos de
ondas ultravioleta e visivel, e se alternam durante a emissdo do espectro na amostra
durante a caraterizacdo, com espectro de variacdo entre 190 a 900 nm, onde um detector
atrds da amostra determina a intensidade de espectro absorvido para a faixa de luz
incidida na amostra, nos possibilitando determinar o comprimento de onda e a absorcao
unitaria na molécula, e permitindo evidenciar uma melhora na organizacdo devido ao

processamento do material utilizado.

5.2.2 Voltametria ciclica
A técnica de voltametria ciclica é amplamente utilizada nas mais diversas areas da

ciéncia, e possui uma metodologia eletroanalitica, no qual a resposta obtida é dada em
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funcdo do potencial elétrico aplicado que gera uma polarizagdo do eletrodo indicador
ou de trabalho [63]. O procedimento consiste em detectar uma corrente que surge em
um dos eletrodos (eletrodos de trabalho) imerso em solucédo eletrélito, enquanto este
eletrodo sofre uma varredura de potencial elétrica ciclica. O resultado da variacdo do
potencial elétrico aplicado pode ser observado pela excitagcdo no eletrodo de trabalho
contra o eletrodo referencial em funcéo do tempo.

Os potenciais de inverséo (ponto inicial e final que altera-se a varredura) [64], sé&o
0S pontos responsaveis pela oxidacao e excitacdo do conjunto medido. Onde a variagédo
da corrente gerada devido a resposta entre eletrodo de trabalho e contra eletrodo, nos da
como resultado um voltamograma ciclico.

A medida eletroquimica de voltametria ciclica foi utilizada para caracterizacao dos
filmes finos dos polimeros PCPDTBT e PDTSBT, sobre um substrato sélido de platina.
Utilizou-se neste trabalho um poténciostato PGSTAT 302 N/Autolab para a realizagao
da voltametria ciclica, no qual a célula eletroquimica foi composta por solugcdo de
Perclorato de Litio (LiClO4) 0,1 mol em Acetonitrila (ACN), utilizando um contra
eletrodo de platina, e um eletrodo de prata como referéncia. Com a realizacdo deste
processo para se determinar o HOMO e o LUMO dos filmes finos poliméricos, e seus
respectivos diagramas de energia. As medidas foram realizadas com o apoio do prof.

Dr. Henrique de Santana da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

5.2.3 - Medidas de espessura utilizando Perfilometria
O perfildmetro é um equipamento utilizado em medidas de caracterizacao

topografica em amostras, que nos permite observar a rugosidade de superficies, até
visualizacdo de alguns defeitos [65], além de possibilitar estimar espessuras de finas
camadas depositadas em substratos sélidos. Normalmente durante as medidas de
varredura, utiliza-se uma ponta de diamante para riscar a superficie da amostra, com
parametros controlados como a velocidade e a forca aplicada. Onde o equipamento
realiza a medida da altura da superficie durante a varredura da ponta, relacionando com
as coordenadas iniciais de altura [66].

As medidas de Perfilometria realizadas neste trabalho para se observar a espessura
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das camadas poliméricas organicas, foram determinadas pelo Perfilbmetro Veeco
Dektak 150, realizado no Grupo de Polimeros do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (USP
— S&o Carlos- SP), sobre responsabilidade da prof. Dra. Debora T. Balogh, utilizando

uma ponta de aluminio, riscando o filme fino até o substrato sélido de vidro.

5.3— CARACTERIZACOES ELETRICAS EM CORRENTE CONTINUA
(DC)

5.3.1 - Medidas de condutividade e fotocondutividade
As medices elétricas em corrente continua (Direct Current ou DC) foram

realizadas utilizando uma fonte de tensdo Keithley modelo 238 SMU. Possibilitando
por meio das medidas DC obter-se a condutividade elétrica dos filmes finos depositados
sobre o eletrodo interdigitado (IDE) de ouro Figura 21, caracterizando um contato
paralelo, onde foram realizadas medidas de corrente por tensdo aplicada (I vs V),
resultando em valores de corrente elétrica para cada valor de tensdo entre -10 a 10 V
aplicados.

Para andlise da efetividade destes filmes como camada ativa em dispositivos
fotovoltaicos, foram realizadas medidas de fotocondutividade nos filmes incidindo luz.
Etapa em que as amostras sao submetidas a um potencial elétrico fixo de 5V, enquanto
sdo realizadas medidas em funcgéo do tempo de exposicdo a luz utilizando um simulador
solar Oriel VERASOL (Figura 34), com intensidade de iluminacdo calibrada de
100mW/cm?, e ao escuro (I vs t) utilizando a fonte Keithley modelo 238 SMU (Figura
33).
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Figura 33 - Fonte de tensdo DC utilizada para medida (Keithley modelo 238 SMU).

5.3.2 — Caracterizacao elétrica do dispositivo organico fotovoltaico (OPV).
As investigagbes realizadas utilizando as diversas caracterizagOes, elétricas,
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Opticas, entre outras sdo essenciais para analise do material estudado, de modo a avaliar
seu potencial tecnoldgico como camada em um OPV. A estrutura do OPV foi construida
por meio de um contato perpendicular, do tipo diodo, resultado da deposicdo de
camadas de filmes finos sob eletrodos semitransparentes de ITO e evaporacdo de
contato metélico, resultando em um dispositivo com estrutura do tipo
(Vidro/ITO/Doador/Aceitador/Metal). As medidas elétricas para caracterizacdo foram
realizadas utilizando a fonte de corrente continua (DC), Keithley modelo 238 SMU,
onde pode-se avaliar o comportamento do dispositivo durante as curvas de corrente por
tensdo aplicada (I vs V).

O dispositivo foi submetido a medidas (I vs V) utilizando a fonte DC no escuro e
sob iluminacao, onde o simulador solar Oriel VERASOL (Figura 34) foi utilizado para

incidir luz com intensidade de 100mwW/cm2.

Figura 34 - Equipamento utilizado para realizar medidas elétricas sob iluminacéo do simulador solar

Oriel VERASOL (100 mW/cm? — AM 1.5G).

Os dispositivos foram fabricados utilizando os polimeros com baixo valor de gap
caracterizados neste trabalho, depositados pela técnica de Langmuir, assim como as
camadas de PCBM, resultando em um dispositivo de heterojuncéo planar entre 0 ITO
e 0 metal utilizado.

Para as medidas realizadas nos OPVs (montados sobre os substratos de ITO da
Figura 21), foi utilizado o suporte de amostras da (Figura 35), adquirido

comercialmente da empresa Ossila.
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Figura 35 - Porta amostras adquirido da Ossila utilizado para medidas dos dispositivos fotovoltaicos.

As medidas citadas anteriormente para 0os OPVs, foram realizadas no escuro. E
quando realizadas sob iluminacdo do simulador solar, foi utilizado uma maéscara de
medidas (Figura 36) que delimitava a area de luz incidente sobre a amostra (Mascara
obtida comercialmente da Ossila). Permitindo o célculo da eficiéncia acerca dos
dispositivos fotovoltaicos utilizando para isso, a area ativa de 2,56mm?, area referente
ao feixe de luz que atinge a superficie da amostra, como mostrado no esquema da

(Figura 37)

Mascara para
selecionar
feixe de luz

Area ativa de cada
digito = 2,56 mm?

Figura 37 - Area ativa de 2,56mm?, area referente ao feixe de luz que atinge a superficie da amostra.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - FILMES FINOS DE LANGMUIR E ISOTERMAS

6.1.1 - Filmes finos de Langmuir
A técnica de Langmuir proporciona a confeccdo de filmes finos organizados

molecularmente devido aos pardmetros de controle fornecidos, além de se mostrar uma
técnica extremamente econdmica, permitindo o estudo utilizando pequenas quantidades
de materiais [67]. Os polimeros “low bandgap” utilizados ndo se permitiram depositar
através de solucdo pura quando dissolvido em cloroférmio, pois havia a formacao de
uma monocamada rigida, impossibilitando a deposicdo do material formado por
Langmuir Blodgett (LB), indicando uma caracteristica anfifilica ndo ideal do material
para a técnica LB [68], [69]. Uma alternativa para o fato, foi a utilizacdo da técnica
Langmuir Schaefer (LS), que utiliza de uma monocamada rigida depositada com um
substrato de forma horizontal, permitindo a deposi¢cdo da monocamada formada. Uma
alternativa para viabilizar a utilizacao da técnica LB, foi a utilizacdo de um acido graxo
com caracteristica anfifilica ideal, sendo este o &cido esteérico [55], [70].

Assim, neste trabalho foram fabricados filmes LB e LS utilizando os polimeros
PCPDTBT e PDTSBT, onde foram solubilizados em cloroférmio, formando uma
solucdo pura de concentracdo final 0,2 mg/ml, e em forma mista com o acido esteérico
em proporgdes 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1 mmol para o PCPDTBT. Para o PDTSBT foi
preparada uma solucdo pura de concentracdo de 0,2 mg/ml, e uma mistura com
proporcao 2:1 e 4:1 mmol entre &cido estearico e polimero. Proporcdes estas realizadas
para 0 PDTSBT devido aos resultados preliminares ja obtidos do estudo realizado em
um primeiro momento com 0 PCPDTBT e seus melhores resultados, e um intermediario
a fim de se realizar possiveis comparacdes.

Durante a solubilizagdo dos materiais, foi possivel perceber uma maior dificuldade
na solubilizacdo do polimero PCPDTBT, que necessitou de (45-60 min) para dissolver,
enguanto que o polimero PDTSBT necessitou de (~5 min). Fato este que pode ser
atribuido ao processo de sintese realizado, e o procedimento de “lavagem” do material

obtido, com a retirada dos monémero e oligdmero (moléculas menores) do material
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final com diferentes solventes [43], [50]. Nas Figuras 38 e 39, pode-se observar 0s
gréficos de isoterma (n-A) dos materiais PCPDTBT e PDTSBT em suas respectivas

proporcdes de preparacao.
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Figura 38 - Isoterma de presséo por area (n-A) do polimero PCPDTBT puro e misto com 4cido esteérico.
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Figura 39 - Isoterma de pressdo por area (n-A) do polimero PDTSBT puro e misto com &cido esteérico.

P

Com as soluces preparadas foi possivel realizar as medidas de isoterma de pressdo
superficial (n-A) dos materiais PCPDTBT e PDTSBT em suas respectivas proporgoes

(Figuras 38 e 39). Observando as isotermas (wn-A), percebe-se uma dificuldade em
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diferenciacdo das fases de transigdes, caracteristica de isotermas denominadas
isotermas liquido-expandidas [71]. Este efeito pode ser notado para as isotermas (r-A)
dos materiais poliméricos puros de concentracao (0,2mg/ml), tanto parao PCPDTBT e
o PDTSBT. Ja as solugdes utilizando a mistura entre polimero e &cido estearico
apresentaram regides de transicdes melhores definidas [71] .

Ao se analisar a fase solida do material formado, ou seja, o ponto de melhor
organizacdo das moléculas espalhadas na cuba, para ambos os polimeros em
concentracdo pura (0,2mg/ml), esta pressdo ficou em torno de 25 mN/m, com éarea de
mondmero de 23,5 e 32,5 A2 para 0 PCPDTBT e PDTSBT respectivamente. Onde uma
rigidez nas monocamadas a esta pressdo superficial (25 mN/m) puderam ser
observadas, além da formacdo de varios agregados na monocamada rigida,
impossibilitando dessa forma uma deposicao pela técnica LB.

No entanto, com a adicdo de &cido estearico na solucdo, pode-se observar uma
diminuicdo na formacdo dos agregados com relacdo a solucéo pura, além de permitir e
melhorar a qualidade de deposi¢do por LB, conforme se aumentava a quantidade da
molécula anfifilica ideal na mistura, melhor a qualidade observada em valores da taxa
de transferéncia (TR = transfer ratio) (Tabelas 1 e 2).

A TR é um parametro que fornece informacdes sobre a transferéncia do filme
Langmuir para o substrato sélido, utilizando a relagdo entre filme que € retirado da
superficie aquosa da cuba e transferido para a superficie do substrato. Temos que uma
TR ideal apresenta valor igual 1 devido a razdo utilizada, o que corresponde a
transferéncia 100% da camada de filme fino [72].

Para ambos os polimeros mistos com &cido estearico, entre as pressdes de 20 e 30
mN/m pode-se observar uma distin¢cdo da curva de isoterma (n-A), indicando uma
mudanca na posic¢éo das moléculas quando comprimidas, mudanga relacionada a uma

provavel reorganizagdo do material em sua fase condensada [69].

Tabela 1 - Par&metros de deposicdo determinados experimentalmente para os filmes PCPDTBT
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puros(LS) e mistos (LB).

PCPDTBT

Proporcio de acido .
estearico: polimero Polimero puro
‘P 21 31 41 sl 6:1 (c=0,2mg/ml)
em (mmol)
Numero de camada 35 51 61 61 61 30
Volume espalhado 55, 175 159 150 125 500
(L)
Taxa de Cu]lfpresss"m 10 10 10 10 10 10
(mm/min)
Pressao de deposicao 30 30 30 35 35 25
(mN/m)
Velocidade média do
dipping mm/min 9 9 9 9 10
(cima)
Velocidade média do
dipping mm/min 8 8 8 8 9
(baixo)
TR média (baixo) 08 08 08 1 1
TR média (cima) 08 08 08 1 1

Para o polimero PCPDTBT nota-se este comportamento de aumento na proporgao
de &cido esteérico, e como consequéncia é observado uma reducdo no numero de
agregados formados. Ainda conforme se aumenta a proporc¢éo de acido estearico de 2:1,
3:1, 4:1, 5:1, se observa um aumento da area do mondémero para a pressao em estado
solido. No entanto, o valor da &rea do mondmero em estado sélido volta a diminuir para
a proporc¢do 6:1, onde a area sélida do mondmero a esta propor¢do possui praticamente
a mesma area da solucdo 2:1. J& a pressdo de deposicdo apresentou aumento conforme
se aumentava a quantidade de acido estearico a partir das proporcdes 5:1 e 6:1.

Para o polimero PDTSBT o comportamento entre proporcdo e agregados € similar
ao PCPDTBT, no entanto, com a adi¢do de acido esteadrico na mistura (proporcéo 2:1 e
4:1 mmol), se observa &reas e curvas de formatos similares, ocasionando diferentes
valores de pressdo final.

Assim, os valores observados experimentalmente para a area por molécula do
polimero PCPDTBT em seu estado condensado para as propor¢des com acido estearico
foram de 30,5, 34,5 33,5 35 e 32,9 A? para as propor¢des de 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 e 6:1
(SA/Polimero) em (mmol) respectivamente. Para o polimero PDTSBT com propor¢éo
de acido estearico 2:1 e 4:1 foi observado areas de mondmero no estado condensado de
21,6 e 22,8A2 respectivamente, a uma pressdo superficial de 40mN/m. Detalhes dos

parametros de deposi¢do podem ser vistos nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 2 - Parametros de deposicdo determinados experimentalmente para os filmes PDTSBT puros(LS)

e mistos(LB).
PDTSBT

Proporcao de acido .
tearico: polimer Polimero puro
estedrico: polimero em 21 a1 (c =0.2mg/ml)
(mmol)
Nimero de camada 35 35 35
Volume espalhado (uL) 200 250 500
Taxa de Compressao
(mm/min) 10 10 10
Pressao de deposicio
(mN/m) 40 40 25
Velocidade média do
- PPN 8 9
dipping mm/min (cima)
Velocidade média do 8 3
dipping mm/min (baixe)
TR média (baixo) 0.8 0.8
TR média (cima) 0.8 0.9

Com relacdo a pressao de colapso, pode ser observado que as solu¢Bes com acido
estearico apresentam duas areas de reorganizacao e colapso, assim, pode-se deduzir que
a solucdo formada entre polimero/acido estearico seja imiscivel. Pois solucdes entre
materiais misciveis apresentam somente um nico ponto de colapso na isoterma, sendo
este ponto difere do ponto de colapso de qualquer um dos materiais contidos na solucéo
mista. Caso a solucdo seja imiscivel, a isoterma apresenta os pontos de colapso dos
materiais contidos na solu¢do mista preparada [73].

Para ambos os polimeros estudados PCPDTBT e PDTSBT, os primeiros colapsos
das solugcbes mistas ocorreram entre os valores de pressao superficial (40 a 50 mN/m).
Valores estes que correspondem ao colapso do acido esteérico puro (~50mN/m).

Um segundo comportamento de colapso observado ocorre em uma pressdo
superficial proximo de 70mN/m, onde foi obtido valores préximos de 70mN/m
correspondem aos valores de colapso observado para os polimeros puros [67].

Apo6s finalizar o estudo das isotermas (n-A) dos materiais, pode-se realizar a
deposicao das monocamadas pela técnica LB. Porém, devido a rigidez apresentada, que
ndo é uma caracteristica somente destes materiais, 0 mesmo acontece em politiofenos
regiorregulares [74], onde uma alternativa para a deposicao foi utilizar a técnica LS, ou

adicionar acido estearico junto ao polimero, diminuindo a rigidez da monocamada e
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permitindo a deposi¢do por LB. Assim, foram depositadas camadas em substratos
solidos, onde estes valores de: numero de camadas, pressao de deposicdo, taxa de
transferéncia, velocidade de compressdo das barreiras laterais estdo detalhados nas
Tabelas 1 e 2.

Também foram realizadas isotermas para determinagdo de pressdo de deposicdo
dos filmes finos utilizando o PCBM (Figura 40). O estudo foi desenvolvido utilizando
solugdo pura do PCBM (c = 0,2 mg/ml), que nos permitiu compreender o
comportamento deste material em uma cuba de Langmuir, material este amplamente
utilizado na literatura como camada em dispositivos fotovoltaicos organicos [75].
Como o filme fino de PCBM foi estudado de forma pura, ele apresentou
impossibilidade de deposicdo direta pela técnica de LB, deste modo, foi utilizado a
técnica de LS para deposicdo dos filmes. Detalhes sobre os parametros utilizados para
analise de deposicdo do PCBM estdo na Tabela 3. A uma pressdo superficial de
30mN/m constante na cuba de Langmuir, o material apresentou uma area média de

mondmero de 22,5 Az,
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Figura 40 — Isoterma de pressdo de superficie do PCBM
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Tabela 3 - Pardmetros de deposi¢do determinados para o PCBM puro.

PCBM (Polimero puro depositado por LS)

Concentracio  Numero de Volume Taxa de Pressao de
(m, /ml)9 camadas espalhado Compressio deposiciio
i (nL) (mm/min)  (mN/m)
02 25 900 10 30

6.1.2 - Estudo complementar das isoterma de Langmuir
Nos gréaficos de isotermas (n-A) ja obtidos, os resultados levaram em consideracao

alguns parametros como; a concentracao do polimero e do &cido estearico juntos, assim
com a massa de ambos calculada, onde estes valores eram informados ao software da
cuba. No entanto alguns trabalhos realizam isotermas informando ao software somente
valores referentes ao acido estearico, desconsiderando assim a presenca dos outros
materiais na solucao, isso devido ao conhecimento ja disseminado do acido estearico
na literatura. Nas isotermas das Figuras 41 e 42, é possivel observar o comportamento
das curvas mostram as isotermas considerando valores somente do &cido esteérico na

solug@o mista dos materiais utilizados.
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Figura 41 - Isoterma de pressdo por area (n-A) do polimero PCPDTBT puro e misto com acido estearico
com parametros modificados.
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Figura 42 - Isoterma de pressao por area (n-A) do polimero PDTSBT puro e misto com acido estearico
com pardmetros modificados.

Observando as Figuras 41 e 42, através das isotermas (n-A) pode-se notar uma
forte influéncia do &cido estearico contido na solucdo. Observamos que quanto maior a
porcentagem do éacido graxo utilizado, maior a semelhanga do formato da curva do
material do monémero com a curva do acido estearico puro, além de valores mais
proximos da area de monbmero do &cido estedrico. Significando uma forte
probabilidade de predominancia de que o filme Langmuir do &cido estearico seja
formado na interface dgua-ar [76].

Os valores de area obtidos pelo software na isoterma (n-A) apresentam uma area
por molécula na fase condensada de 49,6; 36,7; 35,6; 29,5; 35,8 A2 paras as propor¢oes
2:1,3:1,4:1,5:1, 6:1 respectivamente correspondentes ao SA:PCPDTBT, enquanto que
para 0 PDTSBT 2:1 e 4:1 as areas ficaram em torno de 30,2 e 28.9A2, demonstrando
um aumento da area do mondmero quando se tem menos acido misturado ao polimero.,
e um afastamento da area, indicando uma provavel reorganizacdo entre polimero e
acido estearico na interface agua-ar formada. O comportamento da isoterma com mais
acido se assemelha bastante com a curva de colapso da isoterma de acido puro, sendo
este um forte indicio de organizagdo de subfase formada principalmente por estruturas

compostas por acido estearico [33]
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Para a proporcdo 2:1 do PCPDTBT, € provavel que o &cido estearico ndo esteja
predominante na superficie agua-ar, e sim montada sobre a estrutura do polimero, onde
a soma da area dos dois mondmeros do polimero PCPDTBT mais &cido estearico (~19
A2) resultam um valor proximo de 47A2, valor este proximo observado na isoterma de
proporcéo 2:1 [77].

Conforme se adiciona acido estearico na solucdo, uma maior ocupacéo de espaco
ocorre devido ao aumento de propor¢éo, possibilitando uma area de monémero formada
em grande maioria pelo &cido estearico e ramificacdes da estrutura do polimero, porém
a estrutura do acido estearico em maiores propor¢6es possui sempre suas cabegas sendo
atraidas para a dire¢do da agua de maneira perpendicular.

Para a proporg¢do 6:1, ocorre um comportamento em sentido contrario, onde agora
devido a conformacdo das moléculas, a drea do mondmero volta a aumentar, uma
hipotese seria uma provavel ligacdo e conformacéo entre as ramificagdes do polimero

e do 4cido estearico.

6.2 - RESULTADOS DAS MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA OPTICA,
ELETROQUIMICAS E ESPESSURAS OBTIDAS DOS FILMES FINOS

6.2.1 - Espectroscopia UV-Vis
O processo da eficiéncia de conversdo de dispositivos fotovoltaicos organico esta

diretamente ligado com a absor¢édo dos fotons, e consequentemente a dissocia¢do dos
portadores de cargas [51], assim um fator interessante destes polimeros para aplicacdo
em OPVs, seria seu espectro de absorcdo estar com boa parte no espectro solar.Na
Figura 43 esté apresentado o grafico de espectroscopia UV-Vis de solucdo do polimero
PCPDTBT, onde com base nos valores observados pode-se determinar o quanto a
técnica de processamento utilizada foi eficaz, e 0 quanto os materiais apresentaram

melhora em sua organizacao.
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Figura 43 - Absorbéncia da solugdo de PCPDTBT puro em Cloroférmio.

Em materiais poliméricos conjugados, a conjugacdo do material interfere
diretamente na energia de transi¢do © = n*, podendo ser observado atraves da absor¢do
méaxima destes materiais [78][79], onde a posicdo dos picos e bandas (redshift ou
blueshift) podem ser utilizados como uma aproximacdo para identificar o
comportamento da estrutura molecular durante o processo de absorcao da luz incidida
[80].

Materiais poliméricos conjugados processados por técnicas como Langmuir-
Blodgett (Langmuir-Schaefer) na forma de filmes finos, podem apresentar uma melhor
organizacao estrutural, de modo que as cadeias do polimeros por meio da interacdo dos
elétrons 7, e devido ao empacotamento do anel aromético na estrutura (conhecido como
m-7 stacking), alterando assim sua energia de transi¢cdo para um menor valor possivel e
consequentemente um maior valor de comprimento de onda [78][81].

Na Figura 44 estdo sendo mostradas as curvas de crescimento dos filmes finos
utilizando o polimero PCPDTBT, onde foram crescidas camadas em um substrato de
vidro hidrofobico, e realizando medidas de absorcdo 6ptica a cada quantidade de
camadas depositadas. Iniciando a medida com 1 camada, até valores intermediérios de

1,5, 9, 13 e 0o nimero maximo de camadas utilizado durante o decorrer do trabalho.
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Figura 44 - Gréficos de Absorbéncia dos filmes LB e LS de: a) SA 2:1 PCPDTBT, b) SA 3:1 PCPDTBT,
¢) SA 4:1 PCPDTBT, d) SA 5:1 PCPDTBT, ¢) SA 6:1 PCPDTBT, f) PCPDTBT Puro.

Devido ao deslocamento das bandas de absorcdo, pode-se observar que o

crescimento dos filmes foi linear conforme Figura 45 para o PCPDTBT.
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Figura 45 - Relagdo entre a absor¢do e o numero maximo de camadas dos filmes LB e LS depositados
em substrato de vidro hidrofébico. a) SA 2:1 PCPDTBT, b) SA 3:1 PCPDTBT, ¢) SA 4:1 PCPDTBT, d)
SA 5:1 PCPDTBT, e) SA 6:1 PCPDTBT, f) PCPDTBT Puro.

Com relagdo as medidas de espectroscopia UV-Vis encontradas na literatura, tem-
se que filmes estruturados com um melhor ordenamento devido a sua técnica de
processamento (geralmente spin-coating), apresentam um deslocamento na banda de
absorcdo, no qual este deslocamento se dirige a banda de cor vermelha, o chamada “red-
shift”, indicando o deslocamento para maiores comprimentos de onda,
consequentemente menores valores de energia de transi¢do [82]. Valores em destaque

das medidas UV-Vis, obtidos da Figura 44 sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Picos de absorcéo registrado do PCPDTBT durante a medida de UV-Vis.

PCPDTBT

SA :polimero 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1 LS (Puro)
mmol
Pico em A(nm)
com 13 755 754 750 752 744 747
camadas
Pico em A(nm)
com
° mix. d 741 729 726 752 734 725
I max. de (35 camadas) (51 camadas) (61 camadas) (61 camadas) (61 camadas) (35 camadas)
camadas

Com relacdo aos espectros de absorcdo dos polimeros “low-bandgap” aqui
estudados, pode-se destacar duas bandas que se sobressaem, a banda de mais alta
energia com valores proximos de 400 nm , e a banda de baixa energia em torno dos 700
nm atribuidas ao processo de transicdo de transferéncia de cargas [78]. Estes dois picos
em destaque nos espectros dos polimeros low bandgap, estdo relacionados com os dois
mondmeros que constituem o polimero, sendo o primeiro pico relacionado a parte
CPDT, enquanto que o segundo pico esta relacionado com grupo BT e a transferéncia
de carga intermolecular entre as ligagdes entre CPDT e BT (Figura 46) do polimero
[83][84].

CPDT BT
HaC

Br Br

Me3Sn 5 s SnMe 4 S

Figura 46 — Estrutura quimica das partes: (CPDT) 4,4-bis (2-etil-hexil) -2,6-bis (trimetilestanil) -4H-
ciclopenta [2,1-b: 3,4-b "] ditiofeno; e (BT) 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole.

Comparando as Figuras 43 com a Figura 44, pode-se observar que para todos 0s
materiais processados por LB e LS, seja puro ou misto com acido estearico, obteve-se
uma melhora em sua organizacdo, apresentando um deslocamento de banda para
maiores comprimentos de onda. Com relacéo aos polimeros processados para estado
solido, sempre hd um deslocamento da banda que é atribuido a formacéo dos filmes,

isto devido a interagOes intercadeia e agregacao intermolecular [85] .
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Os filmes das Figuras 44, com propor¢des 2:1, 3:1, e 4:1 apresentaram um
deslocamento do tipo “red sifht”, com comprimento de ondas de 734, 729 e 726 nm
respectivamente. Pode-se atribuir um menor deslocamento de banda a caracteristica
isolante do acido estearico e a sua quantidade adicionada. No entanto, para a
proporgdo 5:1, a quantidade de &cido promoveu um deslocamento de banda para 754
nm. Com o acréscimo de 4&cido estearico (6:1) obteve-se um decréscimo do
comprimento de onda obtido, com valor de pico idéntico ao de proporcdo 2:1.

Observa-se de um modo geral, que o valor de absorcdo de camadas para menores
espessuras séo relativamente maiores do que o para maiores espessuras, onde este
efeito de deslocamento “blue shift” de banda pode ser associado a hipdtese de que as
moléculas estejam perdendo seu padrdo de organizacdo molecular a cada camada com
relacdo a camada anterior, onde as estruturas ndo necessariamente se depositam
perfeitamente sobre a mesma posigéo anterior [86][87].

Com relacdo ao polimero PDTSBT, pode-se verificar e analisar as medidas de
espectroscopia ética realiza nas Figuras 47 e 48, além das medidas de crescimento das

camadas dos filmes (Figura 49).

1,2

PDTSBT Solucio | 667 nm

1,0

=
[o.e]

Absor¢ao
=]
[e)}

300 400 500 600 700 800 900
Comprmento de onda, A(nm)

Figura 47 — Espectro de absorcao da solucdo de PDTSBT puro em Cloroférmio.
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Figura 48 - Graficos de Absorbancia dos filmes LB e LS de: a) SA 2:1 PDTSBT, b) SA 4:1 PDTSBT,
¢) PDTSBT Puro.
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Figura 49 - Relacéo entre a absor¢do e o nimero de camadas dos filmes LB e LS depositados em
substrato de vidro hidrofébico. a) SA 2:1 PDTSBT, b) SA 4:1 PDTSBT, ¢) PDTSBT Puro.

Como ja foi visto para o polimero PCPDTBT o mesmo padréo de deslocamento é

valido para o polimero PDTSBT, onde os filmes processados por LB e LS apresentaram
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um deslocamento para o vermelho (Figura 48) [82], onde o filme depositado com &cido
estedrico apresenta aparentemente uma ligeira vantagem estrutural com relacdo ao
filme puro. Os filmes processados do PDTSBT apresentaram picos de absor¢gdo méxima
de 685, 679 e 675 nm para as propor¢cbes 2:1; 4:1 e de acido estearico e puro
respectivamente; além da formacéo de ombros observado tanto para os filmes quanto
para 0 UV-vis da solucdo, com ombros de 725, 723 e 749 para as proporcdes fabricadas
dos filmes com &cido estearico respectivamente.

A formacao destes ombros sdo explicados atraves de acoplamentos vibrénicos que
significam a formagdo de uma maior organizacdo das cadeias do polimero que o
apresenta por meio de suas interagdes = = n*, significando uma alta ordenagédo e grande
tamanho da conjugacdo do filme processado pela técnica de Langmuir Blodgett [88]

[89].0 valores dos picos e ombros observados estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Picos de maxima absorcéo (A max) registrado do PDTSBT durante a medida de UV-Vis.

PDTSBT

SA

:polimero 2-1 41 LS (Puro)
mmol

Pico em

A(nm) em
13 692 684 684

camadas

Pico em

AMnm)
685 679 675

n° max. de (35 camadas) (35 camadas) (35 camadas)

cada

camada

6.2.2 - Gap dptico dos filmes
As medidas de absor¢cdo UV-Vis podem ser utilizadas para determinar 0s

valores de gap déptico dos polimeros utilizados na forma de filmes finos [90], onde para
realizar o célculo foi utilizado uma identificacdo do ponto de inflexdo da curva de
absorbancia, relacionando o intervalo tracejado entre as linhas pontilhadas [91] como
realizado nas (Figuras 50 e 51). Para visualiza¢éo destes pontos foi necesséario utilizar

uma varredura do equipamento UV-Vis até 900nm (maximo comprimento de onda do
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equipamento UV-Vis (Figura 32) [92]. Utilizando o valor de comprimento de onda,

pode-se calcular o valor do gap do material utilizando a seguinte Equagéo 4.

Energia de gap =hc =4,13x 10%°.3x 10® =1240eV. 4)
A A

Com h (constante de Planck), ¢ (velocidade da luz) e 2 (comprimento de onda de

absorcédo determinado).
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Figura 50 - Espectros de absorcdo UV-Vis para os filmes LB de PCPDTBT utilizados para calcular a
Ecap para o filme SA 2:1 PCPDTBT.

0,6 —————>SAZIPDISBL
L2 =831 nm - 35 Camadas
0,5F
L E = 1,49 eV
o Gap
s 0.4+
O
—
o)
§ 031 ‘%,2
0.2 \/

1 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda A(nm)

2

Figura 51 - Espectros de absor¢do UV-Vis para os filmes LB de PDTSBT utilizados para calcular a Egap
para o filme SA 2:1 PDTSBT.
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Conforme calculados os valores de Ecap, pode-se montar um diagrama (Figura 52),

relacionando os valores de energia encontradas.

p 1,51
= [ = 4:1
4:1 6:1 - Polimero puro
)
< 1.45F | M 2L ¢=10,2 mg/ml
g j=
3 S Lsor
S 1441 3
= ) s
Zn [ Polimero puro ED
E c=02mgml 7, 5]
o 143F m L G 1491

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 -1 (? 1 2 3 4
Proporgio de Acido Estearico no filme em (mmol) Proporgdo de Acido Estearico no filme em (mmol)

Figura 52 - Gréficos de Egap vs Proporgdo SA (mmol) adicionada em cada polimero: a) PCPDTBT, b)
PDTSBT.

Os valores calculados de Ecap para os filmes finos apresentaram um valor
médio de 1,44 eV para as propor¢des 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1 e puro para o polimero
PCPDTBT. Dessa forma, houve uma diminuicdo do valor de Ecsp (Figura 52-a), em
torno de 0,6 eV quando consideramos que o valor encontrado na literatura para o
polimero PCPDTBT fica em torno de 1,5 eV como polimero “Low-bandgap” [51]. Esta
diminuigdo de Egap pode ser relacionado com a técnica de fabricacdo dos filmes finos,
que permite o controle e a organizacdo de materiais a nivel molecular na cuba de
Langmuir [93][87].

Os valores de Ecsp parao PDTSBT ficaram em torno de 1,5 eV, para as proporcdes
2:1, 4:1 e o filme de polimero puro, apesar de uma leve tendéncia para menores valores
de Ecap para a proporcéo 2:1 (Figura 53-b). Para o PDTSBT, a técnica utilizada ndo
produziu significativa alteracdo nos valores de Ecap, fato que possa ser atribuido ao

Silicio na estrutura, alterando a ordenacdo do material na cuba de Langmuir.

6.2.3 - Voltametria Ciclica

Os polimeros PCPDTBT e PDTSBT puderam ser analisadas por meio da
impedéancia eletroquimica realizada, variando-se o potencial elétrico aplicado sobre 0s
filmes depositados pela técnica Casting [94] em eletrodos de platina, o que permitiu a
construcdo dos diagramas de energia destes materiais utilizados. De modo que 0s niveis

de energia HOMO e LUMO podem ser utilizados em uma relagédo com a afinidade



71

eletronica e o potencial de ionizagdo, fornecendo a energia de gap (Egap), €
consequentemente um diagrama de energia [95].
As Figuras 53 a) e b) mostram as medidas obtidas com a voltametria ciclica,

utilizando uma variacdo potencial com velocidade de 50 mV/s.

PDTSBT » PCPDTBT
a) 0,6 Varredura 50 mV/s b) 12} Varredura 50 mV/s i
~ — 1,0} b
i :
0,8 - p
S’ S’
— 0,2} E' =035V — 06 i
g g oo ]
8 0,0 ! g 02} 1
= - 2 ool ]
o N o
O 02r . © -0z} 1
0,4 1 1 N 1 ; 1 ) 1 1 1 041 L L L s s 1
706 04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 -0,2 00 02 04 0,6 08
Potencial (V) versus Ag/AgCl Potencial (V) versus Ag/AgCl

Figura 53 - Voltamogramas ciclicos obtidos para os materiais @) PDTSBT, e b) PCPDTBT depositados
na forma de filmes sélidos.

Por meio dos resultados obtidos com a voltametria, pode-se estimar por meio do
on-set o potencial de oxidacdo dos filmes poliméricos utilizados. As medidas foram
realizadas em solucéo eletrélita em ndo em meio inerte, e assim se fez necessario um
valor de correcdo de acordo com eletrodo e o meio utilizado. Foi utilizado um eletrodo
de Ag/AgCl com valor de correcdo de 4,43 eV, valor adicionado ao calculo na energia

do HOMO na equagéo a seguir (Equacao 5).

Enomo = Eox + 4,43eV (5)

Nédo foi possivel obter curvas bem definidas que que proporcionasse uma
estimativa por meio do on-set do valor de reducdo. Onde este comportamento do
voltamograma esta relacionado a fatores como o comprimento da cadeia lateral do
polimero, o peso molecular do polimero e consequentemente do mondmero, fatores que
atribuem caracteristicas particulares de cada material [96][43]. Como complemento na
montagem dos diagramas, foi utilizado os valores médios de Egap 0Obtidos com a medida
UV-Vis e a Egsp Optico, como discutido no item anterior “Gap optico dos filmes”.

Foram estimados os seguintes valores de energia (Tabela 6).
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Tabela 6 - Valores de eEox (V), EGap (eV), EHOMO (eV), ELUMO (eV) obtidos por Voltametria
Ciclica e Absorgéo Optica UV-Vis.

POLiMERO Varredura eon (V) EGap (eV) EHOMO (eV) ELUMO (e‘f)
PCPDTBT 50mV/s 0,37 1,44 4,8 3,36
PDTSBT 50mV/s 0,35 1.5 4,78 3,28

Quando comparados a literatura, se encontra valores de HOMO e LUMO com
algumas variacdes de niveis de energia, devido as técnicas de processamento e
condic@es utilizadas em cada caso, no entanto as diferencas entre os niveis de energia
apresentam valores de LUMO proximas aos obtidos, em torno de 3,5 a 2,9eV, e com
valores de HOMO em torno de 5,3 a 4,4eV [97][98], sendo neste nivel uma diferenca
mais expressiva observada. Apesar das diferencas e niveis energeticos, os niveis de Egap

se mostram superiores aos obtidos, sempre com valores maiores que 1,5eV.

6.2.4 - Perfilometria
Através das medidas de perfilometria realizadas, utilizando o Perfildmetro Veeco

Dektak 150, sob responsabilidade da Dra. Debora T. Balogh, foram obtidos resultados
que possibilitaram estimar valores de espessura média das camadas dos diferentes
materiais em diferentes proporcdes (Tabelas 7 e 8), valores estes medidos e estimados
para os polimeros PCPDTBT e PDTSBT puros e mistos com acido estearico.

O filme fino depositado por LS de PCBM para analise de espessura, apresentou
277 nm para as 25 camadas, resultando em uma espessura média de 11 nm por camada.
Os valores mais detalhados sobre espessura das proporc¢des e misturas estdo detalhados

na Tabela 7 e 8.

Tabela 7 - Medidas de espessura dos filmes finos por Perfilometria do polimero PCPDTBT.

PCPDTBT

Proporgao de

acido estearico: 21 3.1 41 51 6:1 PCPDE];; PCPDTBT PCPDTBT
polimero em : : ; o : puro =5 2.1/PCBM  Puro/PCBM
mg/ml
(mmol)
Nimerode 55 g 61 6l 61 35 25 25
camadas
_ Espessura (nm) 2154 282 398.,5 338 3355 144,7 249 431
Espessura
média por 6,1 4,6 6,5 55 5,5 4,1 9,9 17,2

camada (nm)
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Tabela 8 - Medidas de espessura dos filmes finos por Perfilometria do polimero PDTSBT.

PDTSBT

Proporcao

de écido PDTSBT
estedrico: 31 4 puro PDTSBT PDTSBT
e i : : c=0,2mg/ 2:1/PCBM  Puro/PCBM
polimero

ml
em (mmol)
Nimero de 5 61 35 25 25
camadas
Espessura )3 268 1964 301 848
(nm)
Espessura
média por 7.5 5.6 12 33
camada
(nm)

Analisando-se os valores das Tabela 7 e 8, pode-se imaginar uma possivel
formacdo de uma estrutura “bicamada” quando se utiliza o polimero PCPDTBT e o
acido estedrico, onde o filme puro apresentou uma menor espessura, e quando acrescido
do &cido, houve um aumento significativo de espessura, indicando o crescimento de um
material sobre o outro ou alguma alteragdo na posicdo devido a interacdo
polimero/acido.

Para o polimero PDTSBT néo foi observado o mesmo, onde a adi¢do do &cido
estedrico na mistura produziu uma diminuicdo da espessura da camada formada, sendo
esta informacdo um indicio de um maior espalhamento dos materiais devido a interacdo
entre eles. A diferenca entre as duas estruturas poliméricas seria 0 &tomo de silicio na
estrutura, que aparentemente foi responsavel pelo comportamento diferenciado na
formacdo das camadas nanoestruturadas.

Os valores de espessuras encontrados foram utilizados como base para confecgéo
dos OPVs, e na quantidade de camadas de cada um com espessura final em torno de

120 nm de camada ativa [99].

6.3 - CARACTERIZACOES ELETRICAS DOS DISPOSITIVOS

6.3.1 - Medidas elétricas em corrente continua (DC)
Através das medidas elétricas utilizado a fonte de corrente continua DC (Figura

33), obteve-se informacGes relacionadas a condutividade e resisténcia elétrica do
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polimero, além de processos de transportes e fendmenos de interface polimero/metal.
Para isso foram utilizados os filmes finos depositados sobre os eletrodos interdigitados
de ouro (Figura 21) e os polimeros PCPDTBT e PDTSBT em suas respectivas

proporcdes e nimero de camadas descritos na Tabela 7 e 8. As medidas calculadas para

a condutividade (I vs V) estdo representadas nas Figuras 54 e 55.
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SA 4:1 PDTSBT
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Figura 55 - Graficos de Corrente vs Tensdo para os filmes no escuro e com padrdo de iluminacdo AM
1,5G.

As medidas obtidas utilizando o IDE e os polimeros apresentaram como
caracteristica geral um comportamento linear conforme se aplicava a tensdo,
caracteristica de um contato do tipo 6hmico paralelo, isto devido ao aparato medido que
consistia de uma estrutura Ouro/Polimero/Ouro [100].

O comportamento linear (I vs. V) pode ser descrito pela equacéo linear do tipo
(y=ax+b), e em conjuntos com a equacdes (6) e (7) para se determinar valores de
condutividade do volume material utilizado que foi depositado no eletrodo interdigitado.

V =RI (6)
R=Kp (7)

Onde K é denominado constante de cela e € determinada através dos parametros
geométricos do IDE utilizado. Para o eletrodo utilizada neste trabalho a constante de
cela (K) é 5,1 m™! Detalhes sobre os calculos utilizados para a obtengdo deste constante
K podem ser vistos em trabalhos anteriores [33].

Utilizando-se da medida (I vs V) pode-se estimar a condutividade do material
depositados sobre o substrato sélido. Os filmes finos depositados por Langmuir e suas

respectivas proporgdes apresentaram resultados com valores de condutividade da
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ordem de 108 a 10° S/m, onde obteve-se uma melhora no valor da condutividade
quando o filme era exposto a luz durante a medida, evidenciando a propriedade
fotocondutora da camada ativa.

Dentre os resultados obtidos, pode-se observar um melhor valor de
condutividade no escuro e sob a luz do filme SA 2:1 PCPDTBT depositado por
Langmuir Blodgett. Os valores detalhados estdo mostrados nas Tabelas 9 e 10 para o

PCPDTBT e PDTSBT respectivamente.

Tabela 9 - Valores observados para as medidas DC (I vsV) dos filmes SA: PCPDTBT e o polimero puro.

PCPDTBT (I vs V)

SA:
Polimero 21 3:1 41 5:1 6:1 LS Puro
(mmol)
Luz 23,7 42,88 56,63 57,12 168,65 2432
R(MQ)
40,8 71 154,62 161,58 619,85 107,2
Escuro
2,15x10 7 1,2x10 7 9,5x10 % 89x10%  823x10° 2,1x107
G4 (S/m)
1,25x10 7 7.14x10 % 33x10%  316x10° 3,02x10° 4,76x10F
Escuro

Tabela 10 - Valores observados para as medidas DC (I vsV) dos filmes SA: PDTSBT e o polimero puro.

PDTSBT (I vs V)

SA : Polimero

2:1 4:1 LS Puro
mmol
Luz 0,1989 0,099 0,293
R (GQ) Escuro 251 09337 52
Luz 2,56x10 5 Ix10-# 1,74x10 8
Gye (S/m) Escuro 2,03x100  LO7x107 9,8x10 10

Os resultados obtidos de condutividade elétrica podem ser analisados por meio de
graficos (Figura 56), que facilitem a compreensdo dos diferentes valores de

condutividade com relacdo a quantidade de acido estearico com o polimero.
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Figura 56 - Condutividade elétrica dos filmes vs Propor¢cdo SA (mmol) acionado ao polimero, a)
PCPDTBT e b) PDTSBT.

Observando-se os valores calculados nas Tabelas 9 e 10 tém-se que, para o
PCPDTBT, os filmes que apresentaram melhor desempenho com relacdo a maiores
valores de condutividade (o) na luz e no escuro e consequentemente menores valores
de resisténcia (R) do material foi a proporcéo 2:1 (Figura 56 a)). O polimero puro
depositado por LS ndo apresentou os melhores valores de ¢ ¢ R quando medidos no
escuro (comparado com a propor¢do 3:1), mas apresentou um desempenho superior
quando foi submetido a iluminagdo do simulador solar, no entanto sua capacidade como
dispositivo ndo foi suficientemente melhor do que os valores obtidos para a proporgao
2:1 processado por LB.

Alguns fatores determinantes podem ser associados para 0s materiais mistos com
acido estearico, onde 0s que possuiam maior proporcao do acido apresentaram uma
diminuicdo na condutividade elétrica dos filmes de um modo geral, efeito que pode
estar relacionado com o carater isolante do acido esteérico [101].

Para os filmes depositados utilizando o polimero PDTSBT, pode-se observar
caracteristicas melhores de ¢ e R para o filme processado pela técnica LB misto com
proporcao 2:1 (Figura 56 b)), onde o filme processado puro por LS apresentou um
menor desempenho do que o filme com acido esteérico e melhor controlado por LB.

Com relagdo aos dois polimeros estudados que basicamente se diferenciam pelo
atomo de Silicio em sua estrutura, quando se compara as mesmas propor¢oes (2:1), o
polimero PCPDTBT apresentou melhor desempenho com relagdo a condutividade

elétrica e menor resisténcia, onde estes utilizaram a técnica LB e a mesma proporc¢éo
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entre polimero e &cido estearico. Ja para os dois materiais processados de forma pura,
tém-se que o polimero PCPDTBT manteve-se com caracteristicas elétrica superiores
do que 0o PDTSBT, isto com a incidéncia de luz ou no escuro, evidenciando uma menor
mobilidade dos portadores de cargas com a introducéo do atomo inorgéanico (Silicio) na
estrutura.

De uma forma geral, ndo foi possivel fabricacdo de filmes finos utilizando os
polimeros em sua forma pura por LB, por esta razdo foi preciso utilizar a técnica LS
para deposicdo do material puro para eventual comparacéao [102].

Vale ressaltar que o aumento da condutividade elétrica dos filmes mistos em
relacdo aos puros quando em uma proporc¢ao 6tima Polimero/acido estearico (2:1) pode
estar relacionado a um aumento da organizagéo dos filmes que possibilita um transporte

mais eficiente dos portadores e maiores interacfes inter e intracadeia.

6.3.2 - Fotocondutividade
Apos as caracterizacOes elétricas de condutividade e resisténcia elétrica dos

materiais, foram realizadas medidas de fotocondutividade nos filmes finos depositados
sobre o IDE dos materiais puros e mistos, processados por Langmuir Blodgett e
Langmuir Schaefer, a fim de se determinar e avaliar sua qualidade como camada ativa
em um dispositivo fotovoltaico organico com estrutura do tipo heterojungédo planar
[103]. Pode-se observar nas Figuras 57 os dispositivos submetidos as medidas de
fotocondutividade, onde foram deixados no escuro e sob iluminacdo durante as medidas

(1vst) com tensdo de 5V.

Figura 57 - Polimero depositado sobre os IDE puro por LS (azul escuro) e misto com SA por LB (azul
claro) com 35 camadas cada um.

Existe mais de um tipo de fotoconducdo que pode ser realizada, onde estas

diferengas estdo nas condigdes e varidveis durante a medida realizada. Por exemplo,
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guando se submete o material sob um campo elétrico, os buracos e elétrons
fotoexcitados se deslocam em direcdo aos eletrodos, onde estes contatos podem formar
estruturas retificadoras ou Ohmicas. Em suma contatos retificadores permitem o
movimento dos elétrons em um unico sentido, além do que a Unica forca que incide nos
portadores provém da fotoexcitagio. Ja a fotocondutividade entre contatos Ohmicos
acontece quando os elétrons e buracos em excesso sdo atraidos no contato e
imediatamente sdo repostos e injetados no sistema através do outro contato [104], [105].

Pode-se supor que um material homogeneamente distribuido na forma de filmes
finos, onde as densidades de elétrons (n) e buracos (p) estejam bem distribuidas temos
que: opc = As = € (Mn An + Hp Ap), Sendo; p (mobilidade dos portadores livres em
excesso), e (carga elementar). Onde para o caso de um material isolante os An e Ap se
mostram muito maiores do que os portadores livres quando em escuro [104].

Os filmes de um modo geral apresentaram um comportamento padréo, no que
diz respeito as situacbes de escuro e iluminacdo. Quando os filmes foram iluminados
pode-se observar um aumento da condutividade elétrica devido a fotoexcitagdo. Sendo
estes filmes conjugados, tém-se que a incidéncia da luz na amostra seria um estimulo
no valor da corrente elétrica, isso se considerarmos que os portadores livres estejam em
superioridade numérica [105].

Apos a excitacdo da amostra durante o periodo de luz, os pares elétrons/buracos
gerados continuam a se difundir pelo material semicondutor organico até o eletrodo
metalico, e devido ao cessar da geracdo de éxcitons (escuro novamente na amostra), se
observa uma diminuicdo da fotocorrente registrada. Em um primeiro momento, a queda
da fotocorrente para os materiais medidos apresentam uma queda répida seguida de
uma diminuicdo moderada da fotocorrente dos materiais até valores préximos de sua
corrente de escuro inicial [106]. Pode-se observar detalhes das medidas DC realizadas

nas Figuras 58 e 59.
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Tabela 11 - Valores observados para as medidas de fotocondutividade (I vs t) dos filmes (SA:

PCPDTBT) e (PCPDTBT puro).

PCPDTBT (I vs t)
SA:polimero 2:1 3:1 4:1 51 6:1 LS
(mmol)
Corrente I,(nA) 115 428 194 245 2,8 86,8
Corrente I;(nA) 315 1944 169,5 115 13,9 347
A; (nA) 200 151,6 150 90,5 11,1 260,2
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Figura 58 - Gréficos (I vs t) para os filmes submetidos a medida de fotocondutividade produzido por
Langmuir com as respectivas proporcdes entre acido estedrico e polimero: a) SA 2:1 PCPDTBT, b) SA
3:1 PCPDTBT, c) SA 4:1 PCPDTBT, d) SA 5:1 PCPDTBT, €) SA 6:1 PCPDTBT, f) PCPDTBT Puro.

Tabela 12 - VValores observados para as medidas de fotocondutividade (I vs t) dos filmes (SA: PDTSBT)



e (PDTSBT puro).
PDTSBT (I vs t)
SA:polimero 2:1 4:1 LS
(mmol)
Corrente I,(nA) 1,84 042 0,8
Corrente I;(nA) 493 11,72 70,3
A; (nA) 4746 11,3 695
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Figura 59 - Gréficos (I vs t) para os filmes submetidos a medida de fotocondutividade produzido por
Langmuir com as respectivas propor¢des entre &cido esteérico e polimero: a) SA 2:1 PDTSBT, b) SA

4:1 PDTSBT, ¢) PDTSBT Puro.
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Com os valores das Tabelas 11 e 12, pode-se montar a Figura 60, como um
diagrama que permite o entendimento dos resultados obtidos da fotocondutividade com
relacdo a propor¢do de acido estearico, seja para variacdo da fotocondutividade, e o
tempo de queda do sinal elétrico quando a amostra retornada ao escuro. No qual os

filmes puros apresentaram maior variagdo de fotocondutividade, se comparado com 0s

que possuem maiores proporcdes de acido estedrico na mistura.
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Figura 60 — Variacdo da resposta de fotocondutividade elétrica dos filmes vs Propor¢do SA (mmol) nos
polimeros, a) PCPDTBT e b) PDTSBT.

Pode-se observar que os filmes apresentaram uma resposta de excitagdo com a
incidéncia de luz na amostra e um retorno a posicdo inicial com o escuro, onde se
destacou o filme SA 2:1 PCPDTBT com uma variagao de 200nA depositado por LB, e
o filme puro depositado por LS com variacdo de 260,2 nA. O filme SA 2:1 PDTSBT
depositado por LB apresentou uma variacdo de 47,47 nA, e o filme puro depositado por
LS uma variacgdo de 69,5 nA. Pode-se perceber uma relacdo entre a quantidade de acido
estearico no polimero e sua fotocondutividade (Figura 60), sendo que, quanto maior a
guantidade de acido estearico na proporcdo acido/polimero, menor valor de resposta
quando se incide luz na amostra.

Os filmes utilizados como camada fotossensivel apresentaram uma resposta
imediata quando submetidos a luz do simulador, onde atingiram um ponto de producao
méaxima de corrente fotogerada apds um periodo médio de 10 a 15 minutos para a
maioria das proporcdes entre os polimeros (PCPDTBT e PDTSBT) e 0 &cido estearico.

Durante as medidas DC realizadas (Tabela 11 e 12), pode-se observar maiores

respostas de corrente elétrica quando se incidia luz no polimero puro, pode-se notar que
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o0 filme fino de proporg¢do “2:1” apresentou uma corrente inicial maior sem a presenca
de luz [52].

Existiram alguns comportamentos diferenciados, com relacdo a quantidade de
acido estearico e o seu tempo de estabilizacdo das amostras quando no escuro como

mostra a Figura 61.
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Figura 61 - Variacdo da fotocondutividade elétrica vs Tempo de queda da fotocorrente nos filmes a)
PCPDTBT e b) PDTSBT, com diferentes propor¢des de cido estedrico.

O tempo de queda da fotoexcitacdo para os dois polimeros apresentou uma
diferenca de aproximadamente 10 vezes. O Polimero PCPDTBT puro apresentou uma
maior variacdo da fotocorrente e um menor tempo de queda para estabilizacdo da
amostra no escuro. E quando comparado com PDTSBT que polimero puro também
apresentou maior variacdo da fotocorrente, ele apresentou um maior tempo para
estabilizacdo da amostra (Figura 61).

No entanto, para mistura do PCPDTBT com &cido estearico, quanto maior a
proporcdo de acido, menor o tempo de estabilizacdo da amostra no escuro. E contrério
a este caminho, a mistura do polimero PDTSBT com &cido estearico, mostrou que para
menores quantidades de acido estearico, menor o tempo de estabilizacdo da amostra de
camada ativa no escuro (Figura 61).

Os resultados obtidos mostram a capacidade dos dispositivos e dos materiais
utilizados em absorver fotons e converte-los em portadores no sistema. Pode-se
observar o comportamento das curvas (J vs V) com e sem iluminagdo para oS
dispositivos montados como a (Figura 62), e submetido as medidas obtidas nas

Figuras (63, 64, 65 e 66), que pdde fornecer os valores para os calculos das
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propriedades da célula solar, valores tais como a corrente de curto circuito, a tensdo de

circuito aberto, o fator de preenchimento e a eficiéncia global da célula [107].

Figura 62 - Dispositivo OPV experimental confeccionado.

6.3.3 - Caracterizacéao elétrica dos dispositivos fotovoltaicos organicos (J
vs V)

Os resultados apresentados e discutidos mostrardo as medidas realizadas nos
dispositivos fotovoltaicos fabricados, sendo utilizados nos dispositivos as camadas
ativas de filmes finos selecionados com base nas caracterizacOes realizadas nos topicos
anteriores, considerando entdo a qualidade de deposicdo, a qualidade dptica e elétrica,
além do valor de gap 6ptico observado para aplicacdo destes materiais caracterizados
como camadas ativas em OPVs.

Para o estudo dos OPVs, foram selecionados os polimeros PCPDTBT proporcéo
2:1 (LB) e PCPDTBT puro (LS); e para o polimero PDTSBT a proporcédo 2:1 (LB) e

em sua forma pura (LS).

Dispositivos com PCBM

Nas Figuras 63, 64, 65 e 66 exibem as medidas de cada um dos materiais e sua
estrutura constituindo basicamente de; ITO/Polimero/PCBM/Aluminio, onde a
deposicdo das camadas de polimeros mistos e puros, do PCBM, e do eletrodo de
aluminio procederam conforme o estudo e caracterizacdo ja descrito de cada um dos
materiais, sendo por Langmuir Blodgett, Langmuir Schaefer, e Evaporagédo

respectivamente.
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iluminacdo no simulador solar (100 mW/cm? - AM 1,5). Medida (I vs V) realizada c) no escuro e d) sob
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Por meio das medidas de escuro dos dispositivos OPVs, pode-se alterar escalas
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das Figuras 63), 64), 65), 66) - d) para mono-Log, permitindo o calculo do fator de
retificacdo (RR), que indica o quanto o dispositivo € eficiente como um diodo
retificador. O célculo do fator de retificacdo foi obtido utilizando-se a razdo da corrente
elétrica entre a polarizagdo direta (I pir) e a polarizacao reversa (I rev) do dispositivo.
Os parametros das curvas utilizadas basearam-se nos valores méaximos de corrente
elétrica de cada extremidade da curva. A razdo dada pela Equacéo 8 pode fornecer o
valor de RR para os quatro dispositivos OPV utilizados, isso utilizando-se de tenséo

aplicada de -2 a 2V. Os valores calculados de RR estéo apresentados na Tabela 13.

I Dir
RR = I Rev (8)

Tabela 13 - Valores de RR calculados para os dispositivos OPVs confeccionados.

PCPDTBT2:1 SA/ PCBM

47,2
PCPDTBT Puro/PCBM 13.15
PDTSBT 2:1 SA/PCBM 12.6
PDTSBT Puro/PCBM 92

Alguns fatores que podem influenciar para a perda ou diminui¢gdo do RR nos
dispositivos poderiam estar relacionados a camada de Aluminio evaporada, onde
durante o processo de evaporacao é possivel a formacdo de Oxido, prejudicando a
estrutura retificadora do dispositivo, diminuindo a efetividade da célula montada, ou
problemas de interface entre os materiais da juncdo construida. Os dispositivos
construidos baseados nos polimeros PCPDTBT e PDTSBT apresentaram baixos
valores de RR quando se compara a outros valores em estruturas de dispositivos
organicos [108].

Com relacdo aos resultados, pode-se observar o comportamento do tipo diodo
retificador para as medidas de escuro, ainda que ndo apresente bons valores e a presenca
de ruidos, pode-se observar caracteristicas de curvas de um OPV para as medidas com
luz, porém ¢é possivel ver um comportamento ndo ideal das curvas obtidas,

comportamento que afeta a eficiéncia do dispositivo confeccionado [47].
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Alguns fatores responsaveis pelo baixos rendimentos das amostras de um modo
geral poderiam ser: problemas em excitar cargas na camada ativa do OPV, néo
conseguindo produzir uma quantidade suficiente de éxcitons ao sofrer acéo da luz, além
de falhas na coleta das cargas dissociadas em direcao aos eletrodos [109].

Pode-se identificar mais detalhadamente alguns fendmenos que impediram a
eficiéncia do dispositivo, observando a Tabela 14, como baixos valores de FF (fator de
preenchimento) que seria a (poténcia maxima gerada pelo dispositivo), podendo ser um
indicio de uma ineficiéncia na transferéncia das cargas entre as camadas doadoras e
aceitadoras, causadas por degradacdo dos materiais ou dos proprios eletrodos na
interface, afetando diretamente o valor final da eficiéncia do dispositivos montados,
onde além das possibilidades ja citadas. Por se tratar de polimeros organicos, pode-se
considerar fatores como degradacdo quimica do material devido a alguma perda ou
deterioracdo na conjugacdo do polimero, fato possivel devido ao oxigénio que pode
realizar quebra de algumas estruturas organicas, ou da prépria luz, alterando a condigéo

do material organico semicondutor [47], [109].

Tabela 14 - Pardmetros das medidas realizadas nos OPVs e os valores calculados de poténcia e eficiéncia
da célula.

Aty Va5 Voe (V) FE(%) 0 (%)
PCPDTBT2:1 SA/ PCBM 0,191 0,311 0,456 0,661 19,72 6x107
PCPDTBT Puro/PCBM 0,232 0,118 0,497 0,225 24,45 2,75x10°
PDTSBT 2:1 SA/PCBM 0,131 0,354 0,365 0,69 18,45 4,65x10°7
PDTSBT Puro/PCBM 0,139 0,31 0,37 0,61 19,35  4,41x10°%

Analisando-se os valores registrados e calculados para os dispositivos fotovoltaicos
na Tabela 14, pdde-se observar os valores de eficiéncia global das células, onde estes
ndo apresentaram bons valores de eficiéncia, além de ficaram bem proximos com a
mesma ordem de grandeza.

Alguns dispositivos encontrados na literatura utilizando outras técnicas como spin-
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coating de polimeros, com materiais e estruturas semelhantes a deste trabalho,
apresentam valores de eficiéncia em torno de 0,05 a 5% [110][111][112].

Com relacdo a poténcia maxima extraida de cada estrutura, tem-se que cada um
dos dispositivos que utilizaram o polimero puro depositado por LS apresentaram
sempre um maior valor de FF, se comparado aos processados com acido esteérico e
depositados por LB.

Pode-se realizar uma analise das estruturas montadas nos dispositivos por meio dos
diagramas de energia com valores obtidos aproximados de HOMO e LUMO da
voltametria ciclica realizada com polimero na forma de filme Casting [94], e 0 PCBM
utilizando os valores fornecidos pela fabricante do material Merck [113]. Os diagramas

dos dispositivos PCPDTBT e PDTSBT estéo representados nas Figuras 67 e 68.
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Figura 67 - Diagrama de energia da estrutura ITO/PCPDTBT/PCBM/AI.
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Os valores de funcdo trabalho do ITO (4,7eV) e do Aluminio (4,1eV) utilizados foram



90

extraidos de[114] [115] respectivamente.

Com relagdo a espessura das camadas ativas depositadas, depositou-se camadas
ativas com menor espessura do que ja realizado com o OPV utilizando PEDOT:PSS
(APENDICE). Devido a problemas de curto circuito apresentados quando se diminuia
a espessura dos dispositivos, chegou-se a uma espessura média de 110nm total do OPV
para realizacdo da contagem do nimero de camadas e a espessura final. Isto levado em
consideracdo os resultados obtidos com a perfilometria realizada (Secdo 6.2.4
Perfilometria), visto que a distdncia média percorrida antes que éxcitons se
recombinem fica proximo de 10 a 20 nm para polimeros, e grande parte dos OPVs

possuem espessura variando de 100 a 150 nm [108] [116].
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES.

Por meio das técnicas utilizadas, obteve-se resultados bastante satisfatorios com
relacdo ao processamento dos materiais, no qual por meio das técnicas de Langmuir
Blodgett e Langmuir Schaefer foi possivel depositar os materiais na forma de filmes
finos em substratos solidos, utilizando também o &cido estearico. Os filmes se
mostraram reprodutivos e com boa qualidade de crescimento e deposicao. Foi possivel
observar indicios de interagdes entre o polimero e acido esteérico, onde uma provéavel
formacéo de bicamada do polimero sobre o acido estearico possa ter acontecido, e em
outros momentos uma mescla dos materiais na superficie aquosa da cuba de Langmuir.

Com a realizacdo das medidas de espectroscopia UV-Vis constatou-se uma boa
organizagdo do material, por meio do deslocamento “red-shift” observado dos
espectros, além de uma diminuicdo da energia de gap optico das estruturas conjugadas,
e o crescimento linear das camadas dos filmes finos, além da influéncia do &cido
estearico conforme se aumenta sua proporcao.

A caracterizag&o elétrica DC foi extremamente interessante, pois permitiu observar
a influéncia do acido na condutividade elétrica dos filmes finos, onde a quantidade de
acido (isolante) alterou as estruturas das cadeias poliméricas formadas, melhorando as
propriedades do material até um certo ponto. Fato este percebido também nas medidas
(1 vs t) de fotocondutividade sob o espectro do simulador solar (100 mw/cm? — AM
1.5) que mostrou uma melhora nas propriedades elétricas observadas com a adicao de
acido estearico quando comparado ao filme puro, porém essa melhora ficou restrita a
valores com as proporcdes 2:1 e até 3:1 mmol entre SA/Polimero.

Devido as caracterizacOes realizadas, algumas das proporgdes analisadas
apresentaram melhores desempenhos do ponto de vista elétrico, sendo elas as que
utilizaram a menor proporcdo de acido estedrico depositado por LB e tambem o
polimero puro depositado por LS. Por meio das caracteriza¢Bes utilizadas, foram
confeccionados OPVs com melhores qualidades opticas e eléetricas verificadas até
entdo, isso com relagdo aos polimeros PCPDTBT e PDTSBT puros e mistos com acido

estedrico aqui estudados. Para as medidas no escuro pode-se observar um
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comportamento retificador das amostras, porém, durante a caracterizacao utilizando luz
os dispositivos ndo apresentaram bons resultados, onde a ordem de grandeza das
eficiéncias dos “quatro tipos” de OPVs selecionados ficaram com uma ordem de (10°)
em porcentagem com relacédo a eficiéncia global. Uma diferenca observada ficou em
torno da &rea do FF, onde os dispositivos utilizando material puro sempre apresentavam
maior valor do que quando acrescido de acido estearico em sua proporcéao.

Diante uma viséo geral, o trabalho pode contribuir com relagdo aos estudos de
Langmuir, de organizacao e interferéncia de acidos graxos em polimeros low-bandgap,
permitindo discutir a influéncia da técnica e como os materiais unidos a outras
estruturas, mesmo que isolantes, podem otimizar caracteristicas oticas e elétricas em
dispositivos, permitindo a expansdo do conhecimento para outros dispositivos tais

como OLEDs ou transistores, ou até mesmo sensores.
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Resultados obtidos dos dispositivos utilizando PEDOT :PSS na estrutura

As curvas (J vs V) com e sem iluminacéo para os dispositivos montados obtidos

inicialmente estdo representadas nas Figuras (69, 70, 71 e 72), que péde fornecer os

valores para os célculos das propriedades da célula solar, até sua eficiéncia [107].
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Nas Figuras 69, 70, 71 e 72 pode-se observar as medidas de cada um dos
materiais e sua estrutura constituindo basicamente de;
ITO/Polimero/PEDOT:PSS/Aluminio, onde a deposicdo das camadas ativas, do
PEDOT:PSS e do eletrodo procederam conforme o estudo e caracterizacdo ja descrito
de cada um dos materiais, sendo por Langmuir Blodgett e Langmuir Schaefer, Spin
Coating e Evaporacao respectivamente.

Os valores de RR para os quatro dispositivos OPVs, foram obtidos utilizando
de tensdo aplicada de -10 a 10V. Os valores calculados de RR estdo apresentados na

Tabela 15.

Tabela 15 - Valores de RR calculados para os dispositivos OPVs confeccionados.

Estrutura do dispositivo Fator de retificagio (RR)

PCPDTBT/SALB 4,7
PCPDTBT Puro LS 0.83
PDTSBT/SALB 6.2
PDTSBT Puro LS 43

Na primeira tentativa de confecgdo dos OPVs utilizando PEDOT:PSS observou-

se baixos valores de RR e eficiéncia por parte dos dispositivos , isto quando se compara
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a outros valores em estruturas de dispositivos orgéanicos [108].

As curvas apresentaram um comportamento ndo ideal, o que resultou nos baixos
valores Tabela 16, indicando alguns possiveis problemas nas amostras tais como:
problemas em excitar cargas na camada ativa do OPV, ndo produzindo quantidade
suficiente de éxcitons, e de falhas na coleta das cargas dissociadas em direcdo aos
eletrodos [109].

Tabela 16 - Parametros das medidas realizadas nos OPVs e os valores calculados de poténcia e

eficiéncia da célula.

Jmax (MA’Icmz) anx (V) JSC (llAfcmz) VO(.‘ (V) FF (cy“) n (%)

PCPDTBT 2:1 (LB) 0,210 0,136 0,350 0,31 2582 2,86x10°
PCPDTBT Puro (LS) 0,032 0,367 0,048 0,60 41,16 1,185x10°
PDTSBT 2:1 (LB) 0,083 0,360 0,181 1,02 16,18 2,98x10°
PDTSBT Puro (LS) 0,159 0,307 0,302 0.76 2127 4.865x10°

Os valores de eficiéncia das células, apresentaram valores bem proximos com a
mesma ordem de grandeza. Os dispositivos que utilizaram o polimero puro depositado
por LS apresentaram valores ligeiramente maiores de FF, se comparado aos
processados com acido estearico e depositados por LB.

Pode-se realizar uma analise das estruturas montadas nos dispositivos por meio dos
diagramas de energia montados proximos do ideal, como a estrutura dos dispositivos

com polimero PCPDTBT e PDTSBT.
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Figura 73 - Modelos dos diagrama de energia genérico das estruturas dos OPVs com PEDOT:PSS, com
polimeros a) PCPDTBT, e b) PDTSBT.

Analisando-se as arquiteturas dos dispositivos, e considerando os dados obtidos do

polimero processado por Langmuir, é normalmente feito uma inversdo das estruturas
montadas no dispositivo, onde se depositaria 0 PEDOT:PSS antes do polimero, porém
como o intuito do trabalho € utilizar a técnica de Langmuir ndo seria possivel devido a
solubilidade do PEDOT:PSS em agua, vendo que o material recoberto por PEDOT:PSS

seria imerso repetidas vezes em subfase aquosa, impossibilitando este tipo de estrutura.



