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Resumo

Nesta dissertagdo de mestrado foram estudados aspectos Opticos e
elétricos de dispositivos fotovoltaicos orgéanicos construidos em geometria
sanduiche, usando bicamada ativa. Essa bicamada, também chamada de
heterojungao € composta de uma camada doadora de elétrons e outra aceitadora.
Trés sistemas foram investigados sempre usando polimeros conjugados como
doadores de elétrons e fulerenos como aceitadores. As camadas ativas dos
sistemas foram compostas de materiais diferentes: politiofeno (sintese quimica),
politiofenos (sintese eletroquimica), poli(p-fenileno vinileno) (sintese quimica), a
molécula de fulereno e fulereno modificado. Os trés casos apresentaram valores
significativos em eficiéncia quantica externa, mostrando a viabilidade e a eficiéncia
do conceito de heterojungao. Dos trés sistemas estudados, em um foi possivel
entender o comportamento elétrico dos dispositivos com um modelo tedrico
descrito na literatura. Um modelo o6ptico foi utilizado para entender as

propriedades 6pticas de outro sistema.




Abstract

In this dissertation were studied optic, and electric aspects of organic
photovoltaic devices constructed in sandwich geometry, using active bilayer. This
bilayer, also called heterojunction is composed of an electron donor layer and other
acceptor. Three systems were investigated using conjugated polymers as electrons
donors and fullerenes as acceptors. The active layers of the systems were
composed of different materials: polythiophene (chemical synthesis),
polythiophenes (electrochemical synthesis), poly(p-phenilene vinilene) (chemical
synthesis), the fullerene molecule and a modified fullerene. The three cases
presented significative values in external quantum efficiency, showing the viability
and efficiency of the heterojunction concept. In one of the three studied systems it
was possible to understand the electrical behavior of the devices with a theoretical
model described in the literature. An optical model was used to understand the

optical properties of another system.
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Apresentagao

O objetivo de um dispositivo fotovoltaico qualquer é converter luz num sinal
elétrico. Um dispositivo fotovoltaico polimérico possui como camada ativa um
polimero conjugado. Diferentemente dos inorganicos, esses materiais nao
possuem ordenacao na estrutura e sdo chamados amorfos. Esta caracteristica faz
com que a dissociagao e transporte de cargas, necessaria para a geragido de
corrente elétrica, seja dificultada. Dispositivos fotovoltaicos orgéanicos tendo
apenas uma camada fotossensivel (monocamadas) nao sdo muito eficientes
devido a baixa taxa de criagdo e dissociagao de cargas. Uma alternativa para
superar esse problema, é construir dispositivos bicamadas tendo como base o
conceito da heterojungdo, formada pela interface entre dois materiais com
diferentes propriedades elétricas.

Neste trabalho, investigaram-se as propriedades opto-elétricas de
dispositivos fotovoltaicos organicos em bicamadas, onde as camadas ativas eram
formadas pela heterojungao de polimeros semicondutores com a molécula de
fulereno ou fulereno modificado. A combinagao desses materiais tem atraido
atencao significativa depois da descoberta da rapida transferéncia de elétrons
fotoinduzidos dos polimeros conjugados para os fulerenos, os quais sao
excelentes aceitadores de elétrons. Os dispositivos foram fabricados em estrutura
sanduiche, tendo FTO ou ITO como anodo e aluminio como catodo. Em
dispositivos sanduiches as espessuras das camadas ativas influenciam otica e
eletricamente a resposta em eficiéncia. Devido a isso, foram investigadas as
dependéncias da fotocorrente e das caracteristicas densidade de corrente versus
tensdo com a espessura da camada ativa para trés sistemas bicamadas formados
por diferentes materiais. No sistema 1, formado pelo polimero P3HT e a molécula
de Cgo, a espessura da camada de P3HT foi variada e a de Cgp mantida fixa. O
dispositivo que apresentou o valor maximo em eficiéncia quantica externa (IPCE),
50%, foi aquele no qual a espessura da camada de P3HT era mais fina. Nesse

sistema foi possivel descrever o comportamento elétrico dos dispositivos no
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escuro com um modelo tedrico descrito na literatura. No sistema 2, constituido pelo
polimero PPV (espessura da camada constante) e a molécula de PCBM
(espessura da camada variavel), o dispositivo mais eficiente apresentou um IPCE
de 10,5%. Para estes dispositivos utilizou-se um modelo 6ptico ja descrito na
literatura para entender os resultados da eficiéncia em fungdo da espessura da
camada de PCBM. O sistema 3, baseado na sintese eletroquimica dos polimeros,
foi formado pelo polimero PMeT e a molécula PCBM como camada ativa. Neste
caso, a espessura da camada de PMeT foi variada e a de PCBM foi mantida
constante. Investigou-se a utilizagao do polimero dopado PMoT como eletrodo, o
qual apresentou resultados satisfatorios e promissores. O dispositivo mais
eficiente foi aquele em que a camada de PMeT era mais fina. Esse dispositivo
apresentou IPCE de aproximadamente 20% (em 550 nm). As propriedades 6pticas
e elétricas dos 3 sistemas foram obtidas medindo-se o espectro dinadmico, a curva
caracteristica corrente versus tensao aplicada no escuro e sob iluminagao, os

espectros de absorgao e fotoluminescéncia de filmes dos polimeros.
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Objetivos

Nesta dissertagdo serao estudados trés sistemas de dispositivos

fotovoltaicos baseados na heterojungao polimero/fulereno.

Os principais objetivos desse trabalho, sao:

e investigagdo das propriedades opto-elétricas desses dispositivos e
identificagdo do regime que limita o transporte de cargas em sistemas
bicamadas;

e investigacao da influéncia da espessura da camada ativa na performance
de dispositivos fotovoltaicos organicos;

¢ producao de dispositivos eficientes utilizando o conceito da heterojungao e

e utilizagao da técnica eletroquimica para a produgao de filmes poliméricos
como camada ativa dos dispositivos e também como eletrodo injetor de

buracos.




Capitulo 1

Introdugao

1.1 Introdugao Geral

Neste capitulo serdo discutidas as caracteristicas que permitem polimeros
conjugados e fulerenos serem utilizados como camadas fotoativas em dispositivos
fotovoltaicos orgéanicos tipo bicamadas. Também serdo apresentados principio de
operagao, parametros caracteristicos e modelos dptico e elétrico utilizados para

comparar diferentes dispositivos.

1.2 Polimeros conjugados

Os materiais poliméricos, comumente chamados plasticos, tém uma enorme
variedade de aplicagbes em nossa vida diaria. Polimeros consistem de moléculas
com estrutura em cadeias longas, formadas pela repeticao de unidades mais
simples, chamadas mondmeros. Estas cadeias sdo formadas por atomos de
carbono e hidrogénio, e por isso os polimeros sao em geral materiais organicos. A
riqueza dos polimeros decorre do fato de que pequenas alteragdes na constituicao
dos mondmeros resultam em profundas modificagdes em suas propriedades fisico-
quimicas.

Os materiais poliméricos utilizados nos setores tradicionais da industria sao
isolantes elétricos. Na eletronica eles sao essenciais para a fabricagao de partes e

pegas diversas, tais como: capas de fios e cabos elétricos; suportes isolantes;
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Introdugao

caixas de equipamentos; botoOes; teclas; e involucros diversos. Como o0s
plasticos tradicionais sdo isolantes, causou grande surpresa no fim da década de
1970 a descoberta da condutividade do polimero poliacetileno dopado com iodo
por H. Shirakawa e seus colaboradores [1]. A partir dai, novos polimeros
condutores de eletricidade tém sido descobertos e estudados apresentando
propriedades elétricas que se assemelham as de metais, de semicondutores ou
mesmo de supercondutores. Esses materiais também s3o conhecidos como
polimeros ndo-convencionais ou “metais sintéticos”. A possibilidade de se obter
materiais de uso pratico, combinando propriedades elétricas tipicas de materiais
inorganicos com certas caracteristicas de plasticos, como a flexibilidade mecanica e
a transparéncia optica, tem motivado uma grande atividade de pesquisa na area
de polimeros condutores .Tais caracteristicas permitem aplicagGes inusitadas na
eletronica, dentre elas, OLED’s" [2-5], transistores [6-8], diodos [9], lasers
[10,11], fotodiodos [12,13], células solares [14,15] e memérias [16,17]. O rapido
avango nesta nova linha de pesquisa esta possibilitando produgao em larga escala
de alguns desses dispositivos, tornando-os comercializaveis, como por exemplo, o
display de OLEDs em um telefone celular fabricado pela LG (figural.1(a)).

(b)

Figura 1.1- Imagens de algumas aplicagdes de polimeros condutores na
eletrénica orgénica. (a) Display de OLEDs em um telefone celular fabricado
pela LG. (b) Uma célula solar de polimeros (www.powerlight.com)

1 OLED: Do inglés Organic Light Emitting Diode, diodo emissor de luz organico.
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Os polimeros condutores pertencem a classe dos polimeros conjugados, cuja
principal caracteristica € a alternancia de ligagOes insaturadas e saturadas entre
os atomos de carbono adjacentes ao longo da cadeia. Alguns polimeros
conjugados apresentam também anéis aromaticos em sua constituicdo, sendo
chamados polimeros conjugados aromaticos, como por exemplo, o poli(para-

fenileno vinileno) PPV, mostrado na figura 1.2.

e Ve Yo Yo Yo

(a)

Figura 1.2. Exemplo de alguns polimeros conjugados: (a) poliacetileno, (b)
poli(para fenileno vinileno), (c) politiofeno.

Para se entender um sistema conjugado que pode apresentar caracteristicas
condutoras, ou semicondutoras, & necessario compreender primeiramente como o
atomo de carbono comporta-se em ligagoes quimicas. Em seu estado fundamental
o atomo de carbono possui a configuragao 1322322p2. Os elétrons 1s localizam-se
mais proximos ao nucleo e sao chamados “elétrons do carogo” e os elétrons 2s e
2p sao mais externos e chamados “elétrons de valéncia”, os quais participam das
ligagoes quimicas. Em seu estado excitado, os elétrons de valéncia do atomo de
carbono sofrem hibridizagao do tipo sp°, sp2 ou sp. A mais comum € a sp® onde

todos os elétrons de valéncia participam de ligagoes covalentes simples. Nesta
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configuragdo, o atomo de carbono possui quatro atomos vizinhos (por exemplo,
metano) e as ligagdes sdo denominadas ligagdes “o”. Essa ligacdo ocorre quando
os orbitais hibridos sp® se sobrepde frontalmente.

A configuragdo eletronica de menor energia em sistemas conjugados é
aquela em que o atomo de carbono apresenta trés orbitais sp? (que acomoda trés
elétrons — ligagdo ©) e um orbital remanescente p, o qual localiza-se
perpendicularmente ao plano que contém os trés orbitais hibridos sp?. A
sobreposigao entre dois orbitais p, de atomos de carbono adjacentes leva a criagao
de uma ligagdo “m"”. A dupla ligagdo entre dois atomos de carbono é composta por
uma ligagdo o e outra . A figura 1.3 mostra a ligagao dupla entre dois carbonos
adjacentes, onde a sobreposicdo de dois orbitais sp? forma a ligagdo o e os dois

2

sp
orbitais p,, a ligagao .

Figura 1.3. Ligacéo dupla entre dois dtomos de carbono. Os orbitais hibridos
s’ se sobrepde frontalmente para a formagdo de uma ligagdo o e os dois
orbitais remanescentes p, formam a ligagdo m pela aproximag&o lateral.
Figura adaptada de:

http://wps.prenhall.com/wps/media/objects/724/741576/ chapter_01.html

A superposicdo das fungdes de onda dos orbitais que participam de uma
ligagio pode ser construtiva ou destrutiva e o resultado € um orbital ligante ou
antiligante (*) respectivamente. O orbital ligante no seu estado fundamental €
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ocupado por dois elétrons, enquanto que o orbital antiligante permanece vazio
[18]. A figura 1.4, mostra os niveis de energia para um diagrama de orbital
molecular da dupla ligagéo entre carbonos, observa-se que a diferenga de energia
entre os orbitais o ligante e antiligante (0*) é maior que a diferenca entre os
orbitais 1 ligante e antiligante (T*) indicando que as ligagbes T sdo mais fracas

gue as ligagoes o.

o

Figura 1.4. Diagrama de energia de orbitais moleculares em uma ligagdo
dupla entre carbonos. A diferenga de energia entre os orbitais ligantes e

antiligantes € menor em uma ligaggo 1.

O sistema conjugado aromatico mais simples € a molécula de benzeno
composta por trés ligagdes simples e trés ligagdes duplas, a figura 1.5 representa
essa molécula. Como as ligagbes 1 sao mais fracas que as o , os elétrons das
ligagdes 1 estdo delocalizados no anel aromatico, ao contrario dos elétrons das
ligagdes o que se encontram localizados entre dois atomos de carbono (no estado
fundamental). A interaga@o entre os orbitais ™ produz uma distribuigdo de estados

eletrénicos que se assemelha a uma estrutura de bandas, como pode ser visto no
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diagrama de energia. O orbital molecular mais alto ocupado (HOMO?!) estd
relacionado a ligagdo m ligante e o orbital molecular mais baixo desocupado
(LUMO?) esta relacionado a ligagdo 1 (antiligante).

(a)
Elétrons
Molécula de benzeno delocalizados
(b)
T 1. LUMO (%)
6 x Pz —]—t:‘:':/
RN TS
o< HOMO ()
TE

Figura 1.5. (a) molécula de benzeno com a representagdo dos elétrons
delocalizados no anel aromatico. (b) diagrama de energia para esta molécula.
A interagdo entre orbitais T produz uma distribuicdo de estados eletrénicos
que se assemelha a uma estrutura de bandas. (HOMO: equivalente a uma
banda de valéncia, LUMO: equivalente a uma banda de condugdo). Figura

adaptada de http://wps.prenhall.com/wps/media/objects /724/741576/
chapter_15.htm/

! HOMO: do inglés Highest Occupied Molecular Orbital, orbital molecular mais alto ocupado.
2 LUMO: do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital, orbital molecular mais baixo desocupado.
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Em uma cadeia polimérica conjugada infinita, a interagao entre os orbitais 1
ira fazer com que o elétron fique totalmente delocalizado na cadeia, ou seja, o
elétron pode estar em qualquer ponto da cadeia. Assim, aparecera uma
distribuigao continua de estados e o resultado da interagao entre sistemas 1 ira
produzir um diagrama de bandas continuas. A interagao entre orbitais 1 ligantes
(ocupados) produzira uma banda de valéncia (HOMO) e a interag&o entre orbitais
1 antiligantes (desocupados) ira produzir uma banda de condugao (LUMO). A
figura 1.6 representa um sistema simples e idealizado para esta configuragao.

Trata-se de uma cadeia infinita do polimero poli(para fenileno vinileno) (PPV).

Figura 1.6. (3) Estrutura de parte de uma cadeia de PPV infinita (b) formaggo
de bandas continuas. Os elétrons em uma cadeia de PPV infinita estdo
totalmente delocalizados e irdo produzir uma distribuicdo continua de
estados, resultando em um diagrama de bandas continuas. A interagdo entre
orbitais 11 ligantes (ocupados) produziré uma banda de valéncia (HOMO) e a
interagdo entre orbitais T antiligantes (desocupados) ira produzir uma banda
de condugdo (LUMO).
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A diferenga entre os valores do topo da banda de valéncia e o fundo da
banda de conducgao ira fornecer o valor de energia da banda proibida do material
(‘gap’). A maior parte dos polimeros conjugados possui essa diferenga de energia
entre 1,5 eV e 3,5 eV (que é muito maior que a energia relacionada a excitagao

térmica), e sao frequentemente chamados semicondutores organicos.
1.2.1 Transporte de cargas em polimeros conjugados.

Um fator muito importante na investigacao de polimeros conjugados visando
sua aplicagao em dispositivos optoeletrénicos € o transporte de carga. Como
polimeros conjugados s&o materiais altamente desordenados, nao € muito simples
descrever o comportamento desses materiais. E necessario levar em conta ndo
apenas a morfologia do polimero e os diferentes tipos de portadores de cargas
envolvidos, mas a dimensao do sistema polimérico e os efeitos ocorridos nos
diferentes niveis de dopagem [19].

As teorias do transporte de cargas podem ser divididas em dois principais
grupos: condutividade metalica e condutividade por Aopping. Esses dois diferentes
tipos de mecanismo de condugao geralmente sao aplicados para diferentes niveis
de dopagem. A teoria de condugao metdlica € usada para explicar o
comportamento de polimeros conjugados altamente dopados e a teoria de hopping
para desdopados ou levemente dopados. Tanto calculos tedricos como resultados
experimentais mostram que as propriedades eletronicas intrinsecas de polimeros
conjugados altamente dopados sao metalicas [20,21]. Para se explicar a
dependéncia da mobilidade de portadores com a temperatura, um modelo onde
pequenas ilhas condutoras (estados localizados) distribuidas randomicamente
dentro do gap do material e separadas por barreiras isolantes é utilizado. Essas
barreiras podem ser de diferentes tipos, como defeitos na conjugagéo ou
segmentos desdopados na cadeia. O transporte de carga através do material sera
entdo limitado pelo fato de que os portadores terdo que tunelar através dessas
barreiras. Em polimeros conjugados o transporte de elétrons entre estados
delocalizados € feito através do tunelamento quantico assistido por foénons,

conhecido por “Hopping” [22]. A figura 1.7 mostra um diagrama esquematico de
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uma estrutura de bandas com os estados localizados no gap, distribuidos em
espaco e energia. O nivel de energia de Fermi se encontra no centro do gap; os
estados abaixo deste nivel estdo ocupados e os estados acima deste nivel estao

vazios.

BC
By : ..... R. ......... — -
—o—_\dl"{::— — ° -Er
—e— —
— T3 . = L i
hd °
o BV
°

Figura 1.7. Esquema do diagrama de energia em um solido desordenado
para demonstrar a condutividade por hopping. BC: banda de condugdo, BV:
banda de valéncia, Er: energia de Fermi, W, distdncia energética de estados,

R: distancia entre estados. Figura retirada da referéncia [ 22]

A dependéncia da condutividade com a temperatura, pode ser explicada
pela teoria VRH* [23], onde se assume que a localizagdo dos estados é fraca
permitindo que elétrons “saltem” para um nivel de menor energia, mesmo que a
distancia espacial entre esses sitios ndo seja a mais proxima. O termo de alcance
variavel descreve esta flexibilidade para encontrar um sitio apropriado. Quando a
temperatura aumenta, o numero de estados disponiveis aumenta e a distancia
média de hopping diminui, resultando em uma condutividade maior. Para um

sistema com dimensao “d”, a condutividade pode ser escrita como:

* VRH: do inglés Variable Range Hopping
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1

T. 1+d

o = 0,(Texp ?0 (1.2.1)
Onde oy(T) varia mais lentamente que um fator exponencial, e a temperatura
caracteristica To estd relacionada com a densidade de estados N(Ej) e com o

inverso do comprimento de localizagao no nivel de Fermi.

1.3 Fulerenos

Em 1985, Kroto et al. [24] foram os primeiros a relatar a existéncia da
molécula buckminsterfullerene Cgp (Figura 1.8(a)), e as especulagoes teodricas em
torno de moléculas de carbono durante os ultimos 36 anos foram finalmente
verificadas. Desde entao essa molécula tem atraido cada vez mais atencao de
cientistas tedricos e experimentais. Alguns quimicos comegaram a focar suas
pesquisas na quimica dessas moléculas, mas somente depois de 1990 Krdtschmer
et al descreveram um método para preparar quantidades macroscopicas de Cgg
[25].

(b)

Figura 1.8. Estruturas moleculares. (a) Cep; (b) PCBM .

> PCBM: do inglés methanofullerene [6,6]-phenyl Ce-butyric acid methy! ester
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Uma molécula de Cgp € composta de 20 hexagonos e 12 pentagonos e
lembra uma bola de futebol e o didmetro dessa bola é aproximadamente 10 A. Em
compostos de carbono a concentragao de elétrons & grande, pois existe um
elétron- 1 por atomo de carbono. Em outras palavras, existem 60 elétrons T em
uma molécula de Cgo de 10 A de didmetro.[22]

A preparacao de fulerenos contendo materiais poliméricos é notavel por
muitas razdes. Quando uma pequena quantidade de Cgp € introduzida em um
sistema polimérico, muitas propriedades dos polimeros sao realgadas, como
fotocondutividade [26], propriedades mecénicas [27], propriedades Opticas [28] etc.
Outro fator importante € superar os inconvenientes do Cgo para aplicagbes em
larga escala, devido a sua insolubilidade em grande parte de solventes e sua
tendéncia em se agregar [29]. Esses problemas podem ser superados com
modificacoes dos fulerenos com cadeias poliméricas [30-32] , tornando as
propriedade elétricas, magnéticas, mecanicas e opticas interessantes. A molécula
metanofulereno éster metilico do acido 6,6-fenil-C61 butirico PCBM, 1.8 (b), € um
dos exemplos bastante aplicados em dispositivos fotovoltaicos. Além de
apresentar solubilidade em varios solventes, facilitando sua utilizagdo, muitos
trabalhos tém apresentado resultados promissores na &area de dispositivos
fotovoltaicos [33-37]

1.4 Dispositivos Fotovoltaicos

Basicamente um dispositivo fotovoltaico converte luz em sinal
elétrico. Os dispositivos fotovoltaicos sao divididos em duas classes dependendo
da aplicagao tecnoldgica, os detectores de luz (fotodiodos e fotocondutores) e os
conversores de energia luminosa em energia elétrica (células solares) [38].

Existem varios fendmenos que possibilitam a fabricagdo de um fotovoltaico.
O primeiro a ter importancia tecnolégica foi o efeito fotoelétrico, descoberto no final

do século XIX. Ele é a base da operagao das tradicionais células fotoelétricas,
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feitas de um bulbo a vacuo contendo um fotocatodo e um anodo, aos quais é
aplicada uma tensao externa (positivo no anodo). Assim como ocorreu na
eletronica, o desenvolvimento dos fotodetectores e dos fotoemissores de
semicondutor possibilitou a substituicado das valvulas e das lampadas a vacuo e
deu um enorme impulso a opto-eletronica [39].

A principal diferenga entre um dispositivo fotovoltaico convencional e um
dispositivo fotovoltaico organico € o material da camada fotossensivel. Nos
organicos, geralmente sao utilizados polimeros conjugados, como descrito na
secao 1.2, ao invés de semicondutores inorganicos. Algumas vantagens dos
materiais organicos em relagdo aos inorganicos sao: baixo custo, facil
processabilidade, producao de grandes areas ativas, e propriedades mecanicas,
que permitem construir dispositivos flexiveis.

A descoberta do efeito fotovoltaico normalmente é atribuida a Becquerel,
gue detetou a corrente elétrica quando eletrodos de platina cobertos com brometo
de prata ou cloreto de prata foram iluminados em solugdao aquosa (estritamente
falando, este € um efeito foto-eletroquimico) [40]. Smith e Adams fizeram os
primeiros relatérios em fotocondutividade, em 1873 e 1896, respectivamente,
trabalhando com o selénio [41]. Antraceno foi o primeiro composto organico, no
qual a fotocondutividade foi observada por Pochettino [42] em 1906 e por Volmer
em 1913 [43]. No final dos anos 50 e 60, o potencial de uso de materiais orgénicos
como fotorreceptores em sistemas de imagem foi reconhecido [44]. O interesse
cientifico, assim como a possibilidade de comercializagao, levou ao aumento das
pesquisas em fotocondutividade. No inicio dos anos 60, foi descoberto que muitos
corantes, como azul de metileno, possuiam propriedades semicondutoras [45].
Mais tarde, estes corantes foram os primeiros materiais organicos a exibirem efeito
fotovoltaico [46]. O efeito foi observado em varias moléculas biologicas
importantes como carotenos, clorofilas e outras porfirinas, assim como em

algumas estruturas de ftalocianinas. [47 ].
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1.4.1 Dispositivos Fotovoltaicos Organicos - Principio de Operagao

O dispositivo fotovoltaico mais simples € composto por uma Unica camada
semicondutora organica disposta entre dois eletrodos com diferentes fungées
trabalho (dispositivo monocamada), como mostrado na figura 1.9. Um desses
eletrodos dever ser transparente para permitir a entrada de luz nos dispositivos, os
mais utilizados s&o FTO® [48], ITO” [10]e TO® [5]. O segundo eletrodo geralmente
é de aluminio (metais como calcio, ouro e magnésio também podem ser

utilizados).

Exci\fon

\—0———

ITO

Polimero
Figura 1.9. Segao transversal de um dispositivo ITO/Polimero/Al, mostrando

a regido ativa (area tracejada) do polimero. Figura retirada da referéncia[38].

Para o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico, € necessario que o
material absorva fétons com energia maior ou igual ao gap do material, com isso
elétrons sdo promovidos do nivel de energia do orbital mais alto ocupado (HOMO)
para o nivel do orbital mais baixo desocupado (LUMO). Assim, a “falta de um
elétron” (ou buraco) no nivel HOMO e o elétron do nivel LUMO formam um par de
portadores de carga ligados pela atragao de Coulomb, também chamado éxciton.

Na formagao da corrente elétrica, esses éxcitons devem ser dissociados na forma

® FTO: do inglés Tin Oxide doped with Fluorine, éxido de estanho dopado fltor.
7 1TO: do inglés Indium Tin Oxide, éxido de indio estanho.
8 TO: do inglés Tin Oxide, 6xido de estanho.
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de cargas livres para serem coletadas pelos eletrodos (figura 1.10). A dissociagéo
do éxciton € um processo que ocorre em regides de alto campo elétrico, que
normalmente sao encontradas proximo da interface polimero/metal ou na presenga
de moléculas de oxigénio atuando como armadilha para elétrons [49]. Apds a
geragao de portadores de cargas, o excesso de energia dos portadores (no caso
os fétons com energias maiores que a banda de gap) sera dissipada por
interagcoes com a rede (fonéns) [50].

A
Nivel de vacuo

P8
9 .
)
G i
= |
w PI :
|
+
Semicondutor ey
Orgdnico Al

Figura 1.10. Diagrama de niveis de energia para um dispositivo fotovoltaico
organico. Sob radiagdo, um elétron (€) € promovido ao nivel LUMO deixando
um buraco (h+) no nivel HOMO (criagdo do éxciton). Elétrons sdo coletados
pelo cdtodo e buracos pelo dnodo. o / @ fungdes trabalho do dnodo
(ITO) e catodo (Al) respectivamente, y: eletroafinidade, PI: potencial de
lonizagao, E,: energia do gap. [47]

Embora os polimeros conjugados apresentem alto coeficiente de absorgao (>
10° cm™) somente uma pequena fragdo da luz absorvida contribui para a

fotocorrente, basicamente nas regides onde os éxcitons sao criados e podem
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difundir até o eletrodo metalico. O tamanho dessa zona proxima a interface é dado
pelo comprimento de difusdo do éxciton e é chamado de “regido ativa” do
dispositivo (parte hachurada da figura 1.9).

O comprimento de difusao do éxciton em polimeros conjugados é muito
pequeno, da ordem de 10 nm [38], sendo assim, a espessura da camada
polimérica dever ser da ordem de dezenas de nandmetros. Dispositivos espessos
tém sua eficiéncia comprometida pelo transporte de cargas, devido a alta
resisténcia da camada e ao efeito filtro, que é a absorcao de luz dentro da camada

polimérica fora da regido onde a maioria dos éxcitons é formada [38].

1.4.2 Dispositivos Bicamadas

Dispositivos monocamadas n&o sdo muito eficientes, pois a dissociagio dos
éxcitons nao ocorre muito facilmente. Um conceito muito utilizado em dispositivos
fotovoltaicos para contornar os problemas das baixas eficiéncias é o da
heterojungdo. A idéia é utilizar dois materiais com diferentes valores de afinidade
eletronica e potencial de ionizagdo como camada fotossensivel. Isso favorece a
dissociacdo do éxciton: o elétron sera aceito pelo material com maior
eletroafinidade e o buraco pelo material com menor potencial de ionizagao.

Na figura 1.11, é ilustrado o conceito da heterojungdo. A molécula doadora
é excitada (seta para cima) e o elétron é promovido do HOMO para o LUMO
deixando um buraco para tras. O elétron e o buraco podem recombinar (seta para
baixo) produzindo luminescéncia, ou eles podem se dissociar. Se o LUMO do
aceitador é suficientemente menor que o LUMO do doador, o elétron excitado
relaxa no LUMO do aceitador e neste caminho separa-se do buraco. De fato, a
separacgao de cargas € muito mais eficiente na interface doador/aceitador do que

na interface com o eletrodo dos dispositivos monocamadas.
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Doador Aceitador

Figura 1.11. Dissociagdo do éxciton na interface doador-aceitador. O elétron
vali para a camada aceitadora enquanto que os buracos ficam na camada
doadora [47 ].

Um dos materiais mais utilizados como camada aceitadora em um
dispositivo formado por uma heterojungdo é a molécula de Cgy [24,51]. Essa
molécula tem um alto valor de eletroafinidade e possui uma condutéancia elétrica
satisfatoria (10* Scm™). Foi encontrado que a transferéncia de elétrons de
polimeros conjugados para o Cgp ocorre na ordem de picosegundo [52] , enquanto
que a recombinagao radioativa € da ordem de nanosegundos [52]. Além disso, &
capaz de “aceitar” 6 elétrons de uma so vez. Tudo isso faz dos fulerenos 6timos
componentes em dispositivos fotovoltaicos. O primeiro estudo de um dispositivo
polimero/Cgy € de Sariciftci e colaboradores em 1993 [53], desde entdo, muitos

dispositivos polimeros/fulerenos tém apresentando bons valores de eficiéncia.
1.4.3 Caracterizagao dos Dispositivos

Quando se compara e caracteriza-se um dispositivo fotovoltaico, alguns

parametros sdo importantes para determinar seu desempenho. A partir do
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espectro dinamico, ou resposta espectral, e das curvas caracteristica densidade de
corrente versus tensdo (J-V) algumas quantidades como eficiéncia quantica
externa (/PCE%), tensao de circuito aberto (V,), densidade de corrente de curto
circuito (Jsg), fator de preenchimento e converséao de poténcia (1) séo

determinadas.
Eficiéncia quantica externa (IPCE%®)

A resposta espectral, ou espectro dinémico, é obtido pela medida da
resposta elétrica do dispositivo sob iluminacdo monocromatica em varios
comprimentos de onda, sem tensdo aplicada. E a medida da densidade de
fotocorrente de curto circuito (Jsg). A razéo entre a fotocorrente medida e a
intensidade de luz monocromatica que incide na amostra € dada pela eficiéncia
quantica externa /PCE.

O /PCE é dado por
Jsc

IPCE(%) = 1240
EC%) IA

(1.4.2)

onde Jsc é a densidade de corrente dada em uA/cmz, A € o comprimento de onda
em nm, /p a intensidade de luz incidente em W/m? e 1240 é o fator de conversdo

de energia em comprimento de onda [38].
Tensao de circuito aberto (Voc) e Corrente de Curto Circuito (Isc)

Quando os materiais (polimero, molécula e eletrodo) sdo colocados em
contato, existe um balanceamento de cargas entre os materiais de diferentes
fungdes trabalho até que se atinja o equilibrio [54]. Nesta situagéo, existe um
nivelamento da energia de Fermi dos eletrodos e um campo elétrico é criado no

interior do dispositivo (figura 1.12). Em um dispositivo sob iluminag&o, depois da

° IPCE: do inglés Incident Photon Converted in Electron Efficiency, , eficiéncia de converséo de
fétons incidentes em elétrons.
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dissociagdo dos éxcitons, as cargas sao transportadas aos eletrodos seguindo o
campo interno que ira aumentar a energia (potencial quimico) do eletrodo de
menor fungdo trabalho (Al) e diminuir a energia de Fermi do eletrodo de maior
fungdo trabalho (ITO), quase atingindo a condi¢gdo de banda plana, criando uma
diferenga de potencial chamada “tenséo de circuito aberto” (Vo)™ (figura 1.12). A
tensdo de circuito aberto (Vpo) pode ser obtida da caracteristica J-V de um

dispositivo sob iluminagao quando a corrente € zero.

Lvz

Polimero

@ V=0 (b) Vec = Vb

Figura 1.12. Diagrama esquematico que mostra um dispositivo fotovoltaico
ITO/Polimero/Al no escuro com o alinhamento dos niveis de Fermi (a) e sob
fluminagdo,(b) a tensdo de circuito aberto é aproximadamente o valor do
potencial de built-in em temperatura ambiente. N.V.: nivel de vacuo.

Em baixas temperaturas, a iluminagao podera trazer a condigdo de banda
plana e a tensao de circuito aberto sera igual ao potencial de built in (V). Este
potencial € definido como a diferenca de fungéo trabalho entre os eletrodos. Em
temperatura ambiente, a condi¢ao de banda plana n&o é totalmente atingida e uma
pequena corregao deve ser adicionada ao V¢ para obter o V4 [55].

A densidade de corrente de curto circuito é (Jsc)n € o valor de fotocorrente
sem tensdo aplicada. Essa quantidade é resultado do campo interno criado pelos

eletrodos e das propriedades de transporte do material.

% Voe: “OC” do inglés open circuit, circuito aberto.
" Jsc: “SC” do inglés short circuit., curto circuito
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Curvas Caracteristicas J-V

A curva caracteristica de densidade de corrente versus tensdo aplicada (J-
V) fornece a resposta elétrica de cada dispositivo fotovoltaico. A figura 1.13 mostra
uma curva caracteristica para um dispositivo no escuro e sob iluminagdo. Nessa
mesma figura estao representados a tensdo de; circuito aberto V¢ e a densidade
de corrente de curto circuito (Jsg) para a curva sob iluminagdo. A curva no escuro
apresenta um comportamento “retificador”. Essa caracteristica &€ obtida devido a
assimetria da fungdo trabalho dos eletrodos, e é a razdo pela qual os elétrons
fluem mais favoravelmente do eletrodo de baixa fungao trabalho (Al) para o de alta
fungao trabalho (ITO), sendo esse o sentido da tensao direta [47]. Com o diagrama

de bandas simplificado pode-se explicar esse fendmeno.

A |

Escuro

Iluminado oc

PevveeeeserePOIIOIIPIIRIOIRIOTS

Figura 1.13. Curva caracteristica J-V de um dispositivo fotovoltaico organico
no escuro e sob ilumina¢gdo, mostrando corrente de curto circuito e tenséo de
circuito aberto .Sob iluminagdo, a curva é baixada pela corrente de curto
circuito [38].
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A figura 1.14 representa os niveis de energia para os materiais (ITO e Al
como eletrodos e um polimero semicondutor como camada fotossensivel), antes
do contato (a), em tenso reversa aplicada (b), quando a tensao aplicada ¢é igual
ao potencial de buift-in (c) e quando a tensdo aplicada € maior que o potencial de
built-in (d).

Sob tensdo reversa aplicada (correspondente ao terceiro quadrante da
figura 1.13), o ITO é polarizado negativamente e o aluminio, positivamente. Dessa
maneira, as alturas de barreira para injecao de elétrons pelo ITO e a injecdo de
buracos pelo aluminio sao altas o suficiente para impedirem a geragao de corrente

elétrica no dispositivo (figura 1.14 (b)).

A medida que se aplica tensdo direta ao dispositivo (ITO polarizado
positivamente e Al negativamente), ocorrera a situagao onde o potencial aplicado
ird igualar-se ao potencial de built-in e a condicdo de banda volta a ser plana,

como representado em 1.14 (c).

Apos este valor, com o aumento da polarizagao positiva do ITO e negativa
do aluminio (Vap >> Vbi), aparece uma corrente elétrica que € favorecida pela

inje¢do de buracos do ITO para o nivel HOMO do polimero, figura 1.14 (d).
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Figura 1.14. Diagrama de bandas simplificado para um dispositivo onde os
eletrodos sdo o ITO e o aluminio e a camada ativa composta por um polimero
semicondutor. (a) materiais antes do contato, (b) em tensdo reversa aplicada,
diodo retificador; (c) tensdo direta aplicada igual ao potencial de built-in; (d)
com o aumento da polarizagéo, surge a corrente elétrica em tensao direta. @,
/ @, fungdo trabalho dos eletrodos, |, potencial de jonizagdo e y. afinidade
eletrénica do polimero, @i/ ¢, alturas de barreira para inje¢do de buracos e

elétrons respectivamente [54].

A criagao de portadores de carga pela absorgao de luz gera uma corrente
elétrica em tensdo reversa aplicada (figura 1.13). Com a criagao dos éxcitons pela

absorgao de luz e posterior dissociagdo, o campo elétrico interno a camada
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fotossensivel ira favorecer o transporte de cargas aos eletrodos gerando a

fotocorrente (figura 1 .15).

LUZ

Figura 1.15. Diagrama simplificado que mostra a geragdo da fotocorrente sob

iluminagéo e em tensdo reversa aplicada.

Fator de Preenchimento (FF) e Conversao de Poténcia (n)

O fator de preenchimento FF é a quantidade maxima de energia elétrica
extraida da célula, ou seja, € a razao entre a poténcia maxima fornecida pelo
dispositivo e a poténcia nominal do mesmo. Na figura 1.13, o fator de
preenchimento & dado pela razao entre as areas do retangulo hachurada (poténcia
maxima que a célula fornece) pela area do reténgulo cinza (poténcia nominal). A

expressao para o FF é dada por:

- (Ve
FF = T (1.4.3)

Onde J e V sdo os valores de densidade de corrente e tensdo que maximizam o
produto.
Dependendo da aplicagdo de um dispositivo fotovoltaico, principalmente

células solares, um dos interesses € a poténcia elétrica extraida, chamada de
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eficiéncia de conversgo de poténcia (r), que é a razao entre a poténcia elétrica
maxima gerada pela célula (P) pela poténcia de luz incidente (P,,). Para obter essa
eficiéncia é necessario que os dispositivos apresentem valores razoaveis de V.. e
Jsc. Para o calculo da eficiéncia de conversao de poténcia tem-se:

AL )
P~ I,

n

(1.4.4)

Onde lp € a intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de
preenchimento a expressao para o calculo de n fica:

n = FFJEI§£ (1.4.5)
0

1.5 Corrente limitada por Carga Espacial

A corrente limitada por carga espacial (SCLC)12 € encontrada quando um
dos eletrodos fornece mais carga do que o semicondutor pode transportar e o
contato de saida (segundo eletrodo) nao injeta suficientemente portadores de
cargas opostas para compensar a carga espacial interna. Frequentemente é o
caso de diodos de polimeros conjugados devido a sua baixa mobilidade [56,57].
No caso de dispositivos organicos, quando o eletrodo forma uma baixa barreira de
potencial (< 0.3 eV) [58] com o material semicondutor e garante injegdo suficiente
de carga para alcangar corrente limitada por carga espacial em altos campos
elétricos , o eletrodo é considerado “6hmico”.

Em um semicondutor livre de armadilhas (defeitos estruturais, impurezas) o
transporte de cargas € descrito pela mobilidade (i) que € média da velocidade de
fluxo do portador por unidade de campo interno. Em baixas tensbes onde o

equilibrio da densidade de cargas é maior do que a densidade de cargas injetadas,

'2 SCLC: do inglés Space Charge Limited Current, corrente limitada por carga espacial.
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regime 6hmico, a densidade de corrente depende linearmente do campo aplicado
e & dado por:

v
J = qnout (1.5.1)

onde ng é a densidade de portadores no equilibrio, L € a espessura do polimero, q
€ a carga eletrébnica e p € a mobilidade. Em altas tensoes a corrente torna-se
quadraticamente dependente com a tensao aplicada. A lei de Mott-Gurney fornece

a densidade de corrente limitada por carga espacial (SCLC) sem armadilhas [59]

2 -

9
J = g deotH T (1.5.2)

onde q é o portador de carga, € € a constante dielétrica do polimero, e g é a
permissividade do vacuo.

Se as armadilhas estao presentes na camada semicondutora a densidade
de corrente aumenta abruptamente até um certo valor critico de tensdo. A
mobilidade nesse caso passa entao a ser descrita pela mobilidade efetiva:

n
n+n,

M, = H (1.5.3)

onde n e n;sao as densidades de cargas livres & “armadilhadas”, respectivamente.

A SCLC neste caso pode ser escrita com a mobilidade efetiva,
2

9
J = g deotHe 17 (1.5.4)

Esse comportamento quadratico de J (densidade de corrente) por V
(tensdo) foi encontrado em dispositivos bicamadas P3HT/Cgp como sera visto na

segao 3.1.
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1.6 Modelo elétrico bicamadas

Para o entendimento das propriedades elétricas dos dispositivos baseados
no sistema P3HT/Cgo, 0 trabalho baseou-se no modelo apresentado por M.
Koehler et. al. [60]. Esse modelo foi utilizado para descrever o comportamento
elétrico de dispositivos PEOPT'3/Cgo utilizados na fabricagao de fotodiodos. A
aplicagdo do modelo aos dados experimentais (do artigo), demonstrou que o
transporte de carga nesses dispositivos, sob tensao direta, € limitado por carga
espacial e também que as mobilidades efetivas de buracos e elétrons séo
dependentes da espessura das camadas.

Esse modelo ajusta a lei de Mott-Gurney, que € aplicada em dispositivos
monocamadas, para ser utilizada em dispositivos bicamadas polimero/Cgo. Com 0
modelo, é possivel determinar o valor da densidade de corrente em cada camada
do dispositivo e também como a tensao varia com a espessura de cada camada.

Em geral, descrigbes numéricas e analiticas para injecdo bipolar em
dispositivos organicos sao complexas [60]. Para o sistema polimero/Cg,
entretanto, um modelo simples recentemente usado para estudar
eletroluminescéncia em diodos organicos em bicamadas [61] pode explicar parte
dos resultados experimentais. Para desenvolvimento do modelo, as principais
consideragoes e hipoteses para simplificar a analise tedrica sdo:

(i) A mobilidade de elétrons (buracos) é muito baixa quando comparada

com a mobilidade de buracos (elétrons) na camada de polimero (Ceo);

(ii) as mobilidades intrinsecas de buracos i, (na camada de polimero) e a

de elétrons p, (na camada de Cgp ) sd0 fracamente dependentes com o
campo elétrico, entdo por simplicidade, assume-se que eles sao
independentes de E;

(iii) o transporte de portadores de cargas para ambos os materiais sao

limitados por carga espacial;

(iv) ambos os contatos com o polimero e o Cgo S@0 6hmicos;

3 PEOPT: poli(3-(4’-(17,4"), 7"-trioxaoctil)feniljtiofeno
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(v) o polimero e o fulereno tém diferentes valores de eletroafinidades em

ordem de promover a dissociagao de éxcitons.

A barreira de interface do polimero/Cgo € considerada alta o suficiente para
prevenir a passagem de elétrons e buracos através dela, formando alta densidade
de carga em cada camada com uma fina zona de recombinagdo proxima a
interface [61,62], onde a eficiéncia de recombinagdo € maxima. Por fim, pode-se
considerar que todos os portadores de cafgas recombinam-se na interface
PEOPT/Cgo resultando em uma densidade de corrente monopolar de buracos
dentro da camada de polimero e elétrons dentro da camada de Cgo, como discutido
em [61].

Baseando-se nas suposi¢goes acima, escreve-se a densidade de corrente e
a equacao de Poisson para a regiao do polimero (Cgo) respectivamente como em
[61]

Jom = l-'p(n)Pp(n)(x)E(x) (1.6.1)

dE(x)/dx = +p,0 (X)/ €, (1.6.2)

Onde py(n) € a densidade de carga espacial de buracos (elétrons) e £¢é o campo
elétrico aplicado, 1) a mobilidade de portadores positivos (negativos) e € a
constante dielétrica do vacuo vezes a constante dielétrica para polimeros e Cg. O
anodo e o catodo sédo localizados em x = 0e x = L =L, + L, respectivamente, onde
a espessura de PEOPT (Cqgo) € Ly (Ls) € Jp= Jn = J. Da condigdo (iv) tem-se que £
(0) =E(L)=0.

Para Vsendo a tensao total através do dispositivo, entao

[ECQdx=V -V, (1.6.3)

onde Vj é o potencial de built-in.
Obtém-se os campos elétricos na regido do PEOPT e de Cgp introduzindo a

corrente na equacao de Poisson e usando as condigbes de fronteira para £. Ento,
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pela integracao da expressao correspondente para £(x) nas regides de PEOPT e

de Cgo tém-se:

9 Vi

ngspup—é (1.6.4)
9 V?
J = ganun —L—"3— (1.6.5)

com V)€ a queda de potencial nas camadas de PEOPT (Cego). Desde que

Vo4V, =V-V, (1.6.6)

Finalmente, encontra-se que as caracteristicas JxV nas regides do PEOPT(Cgp)

sao:
9 (V- )°
J==¢ .4 — (1.6.7)
(n)Fp(n), eff 3
g P Lp(n)
onde
H .
“p,eff = FPV)‘Z‘ (168)
e
2
“nv
Hyett = ——(1 " Y)z (1.6.9)
com

- /CP”___PLi 1.6.10
Y (g.L3) (1.5.19)
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Da equacgao 1.6.7 tem-se uma lei “Mott-Gurney” em cada regidao do material,
onde V é a tensao aplicada através de todo o dispositivo. O fluxo de corrente
limitado por carga espacial nas regides do polimero e do Cgy induz uma
dependéncia efetiva da mobilidade de portadores de carga com a espessura em
cada camada do dispositivo.

A partir das expressoes para as Uess tem-se que nas camadas de polimero
(Ceo), para um valor fixo de (V-Vi/L%(L?), a quantidade JxL, (L,) aumenta com
L, diminuindo (aumentando). Isto pode ser observado para os dispositivos
mostrados na figura 1.16 e para o dispositivo com L, = 31 nm na figura 1.17

guando comparado com os outros dois.

¥ v LANR S SR I B B |

10-7 31 nMm

10-8

I, (A/m)

1) I lll'lll
1 1 il

10-97 2 2 02 2221 A a2 s ssssl 2 P Y
1012 1013 1014

[(V-Vbi)/Lal? (V/m)2

Figura 1.16.Curva log-log dos dados experimentais de densidade de corrente
vezes a espessura da camada de Cgp versus o quadrado da tensdo que
atravessa o dispositivo dividido pela espessura do Cgy para trés diferentes
valores da camada de Cg. Todos 0s ajustes lineares possuem coeficiente
angular igual a um, o que caracteriza a lei de Mott-Gurney. Figura retirada da
referéncia [60].
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Figura 1.17. O mesmo que na figura 1.16, mas aqui a densidade de corrente
foi multiplicada e a tenséo dividida pela espessura da camada polimérica de

40 nm. Figura retirada da referéncia [ 60]

Esse modelo assume que os parametros u’s e £€’s sao constantes tendo os
mesmos valores em todas as amostras.

A razao entre as mobilidades efetivas € dada por:

3
l“'n,«sz — EPL'|

i (1.6.11)
up,eff EnL:;

independentemente das mobilidades intrinsecas de buracos no PEOPT ou
elétrons no Cg. Em um grafico na forma log-log dessa razao versus a espessura
do Cgo, deve-se encontrar um coeficiente angular igual a trés. A figura 1.18 mostra

essa curva confirmando essa teoria.
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Figura 1.18. Razao experimental entre as mobilidades efetivas de elétrons e
buracos nas camadas de polimero e Cg Na forma log-log para trés diferentes
valores da espessura de Cg. A linha representa o gjuste linear com

coeficiente angular igual a 2.99. Figura retirada da referéncia [60]

A aplicagdo desse modelo aos dados experimentais do artigo [60],
demonstram que o transporte de carga desses dispositivos, sobre tensao direta
aplicada, é limitado por carga espacial e também que as mobilidades efetivas de

buracos e elétrons sao dependentes com a espessura das camadas.

1.7 Modelo Optico

Dispositivos fotovoltaicos baseados na heterojungdo polimero/Cego (figura
1.19) tém sido extensivamente estudados [63]. Nesses sistemas os éxcitons
fotogerados na camada polimérica sdo dissociados na interface polimero/Ceo.
Esses dispositivos tém apresentado eficiéncia de conversdo bem superior aos

dispositivos monocamadas.
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Um fator importante que deve ser considerado € a distribuigdo do campo
opto-elétrico dentro do dispositivo devido ao eletrodo metalico. O eletrodo atua
como um espelho que ajusta as condigoes de contorno para o campo Optico com
um no, onde € necessario maximizar a intensidade de luz para obter uma
fotocorrente maxima. A linha pontilhada na figura 1.19 exemplifica um campo opto-

elétrico hipotético distribuido dentro de um dispositivo ITO/polimero/Cgo/Al.

Heterojungdo

éxci’ron

A

Luz

ITO

Figura 1.19. Esquema de um dispositivo baseado na heterojungdo
polimero/Cgp. A linha pontilhada € uma distribuicdo hipotética do campo opto-
elétrico dentro do dispositivo com dissociagdo do éxciton na interface

polimero/Cg.

A medida que o numero de camadas aumenta no dispositivo, um aspecto
importante a considerar € a reflexdo da luz nas interfaces devido a diferenga no
valor do indice de refragao complexo (/7 = n + /k) de cada material incluso nesses
dispositivos multicamadas. Escolhendo materiais apropriados para atuar como
eletrodos e também escolhendo cuidadosamente as espessuras de todas as
camadas, pode-se otimizar o campo optico na interface ativa e entdo melhorar a
concentracao de éxcitons dentro de uma fina camada comparada ao comprimento
de difusao do éxciton.

Entretanto quando um polimero € utilizado como camada intermediaria

alguns aspectos devem ser levados em conta. Camadas muito espessas

40



comprometem a fotogeragdo de cargas devido ao efeito de filtro, ou seja, a
absorcao de luz fora da regido onde a maioria dos éxcitons é formada. Além disso,
o transporte das cargas fotogeradas até os eletrodos € prejudicado.

Para a otimizagdo das espessuras das camadas em dispositivos
fotovoltaicos, um estudo teorico foi desenvolvido por L.S.Roman e colaboradores
[64] em que utilizaram dispositivos compostos de cinco camadas. Os eletrodos
utilizados foram aluminio e PEDOT:PSS/ITO e como camadas ativas o polimero
poli(3-(4’-(17,4”),7 -trioxaoctil)fenil)tiofeno (PEOPT) e a molécula de Cgp.

A fim de maximizar a energia do campo opto-elétrico na interface
polimero/Cgo, 0 quadrado do campo elétrico normalizado |E|? foi calculado dentro
do dispositivo. Nestes calculos foi utilizado o formalismo matricial descrito na
literatura [65] e modificado para o calculo do campo elétrico interno. Considerou-se
que o dispositivo consiste de camadas homogéneas e isotropicas descritas por
suas fungdes opticas complexas (77 =n + k).

Na figura 1.20 é mostrada a distribuicdo calculada para o quadrado do
campo opto-elétrico normalizado versus a espessura da camada de Cgo, Na
interface PEOPT/ Cgo com incidéncia de luz monocromatica de 460 nm através do
ITO para duas espessuras diferentes da camada de PEOPT. Nesta interface o
valor de |E|?> mostra uma variagdo periédica com a espessura da camada de Cg
apresentando um maximo em torno de 32 nm para a camada de Cgo em ambas as
espessuras para a camada polimérica. Porém, o valor absoluto do campo opto-
elétrico na interface PEOPT/ Cgy € menor para uma camada de polimero mais

espessa, indicando uma eficiéncia reduzida para o dispositivo.
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Figura 1.20. Valor calculado para o quadrado do campo opto-elétrico
normalizado na interface PEOPT/Cg para a espessura do PEOPT de 30 nm
(linha cheia) e 40 nm (linha pontilhada) versus espessura da camada de Cgy
para um comprimento de onda incidente de 460 nm. O ‘inset” mostra a
distribuicdo  calculada  |Ef  dentro do  dispositivo:  ITO(120
nm)/PEDOT:PSS(110 nm)/PEOPT(30 nm)/ Cs(32 nm) para um mesmo
comprimento de onda incidente.Figura retirada da referéncia [64]
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Capitulo 2

Procedimentos experimentais

Neste capitulo, serdo descritos os métodos experimentais utilizados na
realizagao dos trabalhos. Como foram desenvolvidos dispositivos diferentes, a
confecgao de cada um seréa descrita separadamente.

Os dispositivos foram confeccionados em estrutura sanduiche. O primeiro
eletrodo (&4nodo), consiste de 6xido de estanho dopado com fldor ou 6xido de indio
estanho e uma camada de um polimero condutor, a camada ativa do dispositivo &
formada por polimeros e moléculas e o segundo eletrodo (catodo) é uma camada

de aluminio.

2.1 Preparagao do anodo dos dispositivos

O eletrodo de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) é utilizado como
anodo nos dispositivos fotovoltaicos por ser condutor e transparente, permitindo
assim, a entrada de luz nos dispositivos. Esse eletrodo & depositado sobre uma
lamina de vidro, a qual fornece sustentagao mecanica ao dispositivo. A deposi¢ao
do oxido de estanho dopado com flior é realizada pela técnica de pirdlise de
spray. Esses eletrodos s@o adquiridos da Flexitec Eletronica Organica Ltda. A
resisténcia desses filmes é da ordem de 15 Q/o.

Usa-se o método de corrosao descrito em [66] para preparar esse eletrodo
na geometria desejada para a confecgéo dos dispositivos. O método consiste em
recobrir uma parte da lamina com FTO com fita adesiva e fazer o molde da
geometria desejada, como é ilustrado na figura 2.1. Com o formato desejado
marcado pela fita, recobre-se a area livre com esmalte. A area protegida pelo

esmalte € onde o FTO ficara na lamina, a &rea recoberta pela fita
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Procedimentos Experimentais

sera corroida. Apos a secagem do esmalte, retira-se o0 molde e faz-se entdo a
COrrosao.

Essa corroséo € realizada da seguinte maneira: espalha-se Zinco em po
sobre a lamina e depois mergulha-se essa lamina em solugdo de HCI™ 50% (v/v)
[67] e depois mergulhado na mesma agua destilada. Esse procedimento é repetido
até que toda a camada seja completamente eliminada.

ApOs a corrosao, as laminas passam por um processo de limpeza. Primeiro,
as laminas sao mergulhadas em acetona e deixadas no ultra-som por 20 minutos,
trocando a acetona na metade do tempo. Essa etapa da limpeza serve para retirar
o esmalte das laminas e também alguma gordura existente devido ao manuseio.
Apos serem lavadas em acetona, as laminas passam por um processo de limpeza
em alcool isopropilico e em seguida em agua destilada. Apds a limpeza completa,

as laminas sao secas com nitrogénio comprimido.

Esmalte &
Fita adesivc_x' A Fita adesiv :}—\; —
=, By =
................................ : ; FLM [ [
(@) (b) (©

Figura 2.1. Preparagdo do substrato de FTO. (a) Recobrindo o FTO com fita
adesiva para fazer o molde, (b) com o molde pronto, protege-se a regigo
onde o FTO permanecera na Idmina com esmalte. (c) Apods a corrosdo e a

limpeza da lIédmina.

Observa-se na figura 2.1(c), que a geometria do eletrodo de FTO, apresenta
quatro retangulos menores na parte inferior que s&o utilizados para dar
sustentagdo mecanica ao segundo eletrodo do.dispositivo (aluminio), e evitar que
durante a realizagdo das medidas, ele nao seja riscado, gerando uma falta de
contato no dispositivo.

Com o substrato vidro/FTO preparado na geometria desejada, deposita-se o

polimero  condutor, poli(3,4-etileno  dioxitiofeno):poli(4-estireno  sulfonado)

" HClI - Acido Cloridrico
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Procedimentos Experimentais

(PEDOT:PSS) adquirido da Bayer. Sua estrutura quimica € mostrada na figura 2.2.
Antes da deposicao, a solugao de PEDOT:PSS é deixada em ultra-som durante 10
minutos e depois filtrada. O PEDOT:PSS é depositado sobre um substrato girante
(centrifugagao de solugao) com 3000 rotagées por minuto (rpm) durante 30s com o
Spin-Coater Chemat Technology (modelo KW-4A). Apds a deposigao, retira-se o
PEDOT:PSS da regiao onde nao é recoberto pelo FTO com hastes flexiveis de

algodao e agua destilada.

(@) @)
/ \
= e S0,-
(a) (b)

Figura 2.2. Estrutura quimica dos polimeros (a) poli(3,4-etileno dioxitiofeno)
(PEDOT) e (b) poli(4-estireno sulfonado) (PSS).

E realizado um tratamento térmico no filme de PEDOT:PSS durante 1hora a
100 °C em uma estufa a vacuo. Esse processo € realizado para secar o filme, pois
o solvente do PEDOT:PSS é &agua. Utiliza-se o polimero PEDOT:PSS como
eletrodo, juntamente com o FTO, pois ele possui uma maior fungéo trabalho (5,1
eV), diminuindo assim a barreira de energia entre o anodo e a camada ativa e com
isso, aumentando a inje¢do de portadores positivos dentro da camada ativa. A
figura 2.3 ilustra o substrato vidro/FTO/PEDOT:PSS .

B3 PEDOT:PSS
FTO

I—H_] [—||—| (J Vidro

Figura 2.3. Substrato vidro/FTO com o filme de PEDOT.PSS
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Procedimentos Experimentais

2.2 Preparagao das amostras P3HT/Cg,

Os materiais utilizados como camada ativa dessas amostras s@o o polimero
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) e a molécula fulereno (Cgp), ambos adquiridos da

Sigma-Aldrich. A estrutura quimica desses materiais € mostrada na figura 2.4.

Figura 2.4. Estrutura quimica dos materiais usados como camada ativa. (a)
Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), (b) Fulereno (Cgy).

Para deposicao do polimero P3HT sobre a estrutura vidro/FTO/PEDOT:PSS
(Figura 2.3), fez-se o filme por centrifugagado de solugédo do P3HT dissolvido em
cloroférmio, com a concentragdo de 5 mg/mL. A velocidade de deposigao dos
flmes foi variada para obter filmes com diferentes espessuras. Em todas as
amostras foram depositados 80 pL de solugd@o. As velocidades e os tempos de
deposicdo de cada amostra estdo na tabela 2.1. Ap6s a deposigao dos filmes,
utilizou-se hastes flexiveis de algodao e cloroférmio para retirar da regido nao
recoberta pelo eletrodo o filme de P3HT, como é mostrado na figura 2.5.

P3HT/Ceo
@& PEDOT:PSS

e T vine

Figura 2.5. Geometria dos filmes de P3HT e Csp depositados sobre o eletrodo (anodo).
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Procedimentos Experimentais
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Tabela 2.1. Relagdo das velocidades e tempo de deposigdo do polimero
PSHT

A molécula de Cg foi depositada sobre vidro/FTO/PEDOT:PSS/P3HT por
evaporagao térmica a vacuo com o auxilio de uma mascara para definir a area
coberta pela molécula de Cgp.

Apos a evaporagao da molécula de Cgp, foi entao depositado o eletrodo de
aluminio por evaporagao térmica a vacuo, concluindo assim a confecgao desses
dispositivos. Essa evaporagao também foi realizada com o auxilio de uma mascara
para formar os contatos dos dispositivos. Um esquema desse dispositivo &
mostrado na figura 2.6.

Al

(catodo) —» PRk

e (@)
retoootn
Luz
Area ativa &) * Aluminio
13 P3HT/C
&3 PEDOT:?’JSS (b)
} - B8 rro
L) Vidro

Figura 2.6. Vista lateral (a) e de cima (b) dos dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cgy/Al
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Procedimentos Experimentais

Para evitar o contato das areas ativas das amostras com agua e O, os quais
contribuem para a degradagao, os dispositivos FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cgo/Al
foram encapsulados com o polimero poliisobuteno, como descrito por [68]. Esse
método consiste em aplicar uma pequena quantidade desse polimero sobre as
areas ativas dos dispositivos e sobre ele colocar uma lamina de vidro. As amostras
sao colocadas em uma chapa aquecedora para que o poliisobuteno se espalhe
sobre os contatos. Todo o processo de encapsglamento € realizado em atmosfera
de nitrogénio.

Amostras tendo apenas o polimero P3HT como camada ativa também foram
confeccionadas para investigagdo das propriedades elétricas do polimero. A
construcdo desses dispositivos foi realizada com os mesmos procedimentos dos
dispositivos FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cgo/Al .

Para investigacao das propriedades opticas, obteve-se o espectro de absorgao
do polimero P3HT. Para a realizagao desse experimento, depositou-se solugao do
polimero P3HT dissolvido em cloroférmio sobre ldmina de quartzo. O equipamento

utilizado foi o espectrofotdmetro HP 8452A Diode Array Spectrophotometer.

2.3 Preparacgdo das amostras PPV/PCBM

Os materiais utilizados como camada ativa desses dispositivos sdo o
polimero poli(p-fenileno vinileno) (PPV)'™ e a molécula metanofulereno: éster
metilico do &cido 6,6-fenil-Cg; butirico, (PCBM)'® a estrutura quimica desses

materiais € mostrada na figura 2.7.

S ppV: do inglés Poly(p-phenylene vinylene), poli(p-fenileno vinileno)
16 pCBM: do inglés methanofullerene [6,6]-phenyl Ce;-butyric acid methyl ester
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PPV

PCBM
Figura 2.7. Estrutura quimica dos materiais utilizados como camada ativa

dos dispositivos PPV/PCBM, (a) PPV e (b) PCBM

O polimero PPV é insoluvel, por isso, utiliza-se seu precursor polisulfonico
para a deposicao e entao é realizada a sua a conversao, como descrito em [69]. O

processo ¢ ilustrado na figura 2.8.

250°C  _Hci
_(_QCH—CHZ—)- - —
| n Nitrogénio ~
:$+C| - ; 7 n

Figura 2.8. Reag¢do de conversdo do precursor polisulfénico em PPV.

Para a conversao, deposita-se 100 pL do precursor polisulfénico do PPV por
centrifugagdo de solugao (3000 rpm durante 30s) sobre o substrato
vidro/FTO/PEDOT:PSS. Algumas regides das laminas foram protegidas com fita
teflon pois o PPV é insollvel e nao poderia ser retirado apds a conversao, como é
mostrado na figura 2.9. A conversao foi realizada em um forno pré aquecido a 250
°C durante 2,5h com fluxo de nitrogénio.

Apods a conversao do precursor polisulfénico do PPV, o filme de PCBM é
depositado sobre o PPV em atmosfera de nitrogénio. O PCBM é dissolvido em
cloroférmio com a concentragao de 5 mg/mL. A solu¢gao de PCBM e sua deposigao
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»17

por “casting” ’, sao realizadas em atmosfera de nitrogénio. Apds a deposi¢do do

PCBM, retira-se a fita teflon, como mostrado na figura 2.9 b.

PPV/PCBM
m PEDOT:PSS

(a) (b)

Figura 2.9. Preparagdo das amostras PPV/PCBM. (a) Estrutura
vidro/FTO/PEDOT:PSS protegida com fita teflon para a (b) deposigéo das
camadas de PPV e PCBM.

Para se obter fiimes de PCBM com diferentes espessuras, variou-se a
quantidade de solugao depositada para cada dispositivo como mostrado na tabela
2.2. Em um dos dispositivos nao foi depositada a solugao de PCBM sobre a
camada de PPV. Esse procedimento foi realizado para comparar as caracteristicas
do dispositivo de PPV com os de PPV/PCBM, para verificar, o uso do PCBM como

camada ativa.

Amostra ‘_:‘,f_; il ! ? 3% S0
Ouantldade de | o | |
20 40 60 80
solugao (puL)

Tabela 2.2. Relagdo da quantidade de solugdo de PCBM depositada sobre o
PPV em cada amostra.

O eletrodo de Aluminio é depositado sobre o PCBM por evaporagao térmica
a vacuo com o auxilio de uma mascara para definir a area ativa dos dispositivos. A

figura 2.10 mostra o esquema geral do dispositivo.

= Casting: deposigao de solugdo sobre o substrato sem estar em rotagao.
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’ ) FTO
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Figura 2.10. (a) Vista lateral e (b) vista de cima dos dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM/AI

Os dispositivos PPV/PCBM também foram encapsulados com o método ja
descrito na segao 2.1.

Para a investigagao das propriedades opticas do polimero PPV e da
molécula PCBM, obteve-se o espectro de absor¢gao e fotoluminescéncia dos
materiais. Para a realizagao desse experimento, o precursor polisulfénico do PPV
foi depositado sobre lamina de vidro por centrifugacao de solugdo e realizada sua
conversdo como ja descrito anteriormente. Fez-se entdo o espectro de absorgéo e
fotoluminescéncia do filme de PPV com os espectrofotometros HP 8452A Diode
Array Spectrophotometer e F4500S Hitachi Spectrophotometer respectivamente.
Apds a obtengdo dos espectros do PPV, depositou-se por “Casting” a molécula
PCBM dissolvida em cloroférmio sobre o fiime de PPV e obtiveram-se os

espectros de absorgéo e fotoluminescéncia da bicamada PPV/PCBM.
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24 Dispositivos fabricados com  polimeros sintetizados
eletroquimicamente

A sintese de polimeros por via eletroquimica é vantajosa ao processo
quimico, pois permite aliar sintese e deposigdo do filme em Unico estagio. Permite
também obter um filme dopado ou desdopado sem a presenga de um agente
oxidante ou redutor, apenas reduzindo ou oxidando o filme na mesma célula

eletroquimica [70].

2.4.1 Processo de sintese eletroquimica de polimeros conjugados

O processo de polimerizagao eletroquimica geralmente é realizado em uma
célula eletroquimica de compartimento Unico, adotando a configuragao de trés
eletrodos. Um banho eletroquimico consiste de um monémero e um suporte
eletrolitico dissolvido em um solvente apropriado [70]. Um esquema geral de uma
célula eletroquimica é mostrado na figura 2.11.

O eletrodo de trabalho atua como substrato para a eletro-deposi¢cao do
polimero. Desde que os filmes poliméricos sejam depositados por um processo
oxidativo, & necessario que o eletrodo nao oxide em concorréncia com o
mondmero aromatico [71]. Por esta razio, os eletrodos mais usados sdo platina,
ouro, FTO e ITO. O eletrodo de referéncia geralmente utilizado € um fio de prata,
para sinteses realizadas em meio ndo-aquoso. As medidas de tenséo séo feitas
em relagdo ao potencial eletroquimico desse eletrodo. O contra-eletrodo deve ser
um material inerte como por exemplo platina, ouro e grafite.

A sintese eletroquimica pode ser realizada de varias maneiras Os métodos
de sintese mais comuns sdo: potenciostatico (condicdo de tensdo constante),
galvanostatico (condigdo de corrente constante) e o potenciodindmico (condi¢éo
em que corrente varia em fungdo da aplicagdo de uma onda triangular de
potencial) [70,72].
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Eletrodo de Referéncia
e ——— Eletrodo de Trabalho

Entrada de qds Contra Eletrodo

——e el

Amostra/ITO

Eletrélito + Mondmero

Figura 2.11. Esquema de uma célula eletroquimica.

Como relatado por Rosamaria Wu Chia Li [73], “reagdes eletroquimicas

apresentam muitas vantagens em relagao a reagdes organicas convencionais, tais

como:

e Auséncia de substancias oxidantes ou redutoras que, apds a reagao,
necessitam ser removidas. Normalmente apenas elétrons sao envolvidos
para efetuar o processo redox.

e Condigoes brandas de temperatura e press&o. As barreiras de energia
sdo vencidas pela aplicagao de potenciais elétricos e nao de calor.

e O controle do potencial de eletrodo permite uma elevada seletividade no

processo de redox, particularmente util em reagao de oxidagao ou redugao

de substratos polifuncionais.

e Baixo custo, uma vez que o emprego de eletricidade é mais econdmico do
que o de reagentes redox.

e Menor geragao de poluentes.”

A técnica eletroquimica também pode ser utilizada para estimar o potencial

de ionizagdo de polimeros, como € descrito por L. Micaroni et al em [74]. Essa
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técnica aliada ao espectro de absorgao permite também estimar a energia de
“‘Gap” e a eletroafinidade dos materiais. O potencial onde se inicia o processo de
oxidagdo de um polimero em um voltamograma ciclico é utilizado para estimar o
potencial de ionizagdo desse material. A energia da banda proibida é extraida a
partir do grafico de absorbancia.

Neste trabalho, estudaram-se dispositivos fotovoltaicos em bicamadas e
tricamadas fabricados com a sintese eletroquimica. Amostras tendo como camada
ativa o polimero poli(3-metiltiofeno) (PMeT) sintetizado eletroquimicamente e o
PCBM foram investigadas. O PMeT foi escolhido por apresentar boa estabilidade
em condigoes ambientes, apresenta mobilidade efetiva de portadores positivos na
ordem de 10* cm?Vs [75] e também por ter sido utilizado em dispositivos
fotovoltaicos [72].

Investigou-se a viabilidade de utilizar o polimero poli(3-metoxitiofeno)
(PMoT) eletroquimicamente sintetizado como &nodo em substituicdo ao
PEDOT:PSS, pois ja utilizou-se o polimero polianilina sulfonada sintetizado
eletroguimicamente para essa finalidade como relatado por L.S. Roman et al em
[76]. A estrutura quimica dos polimeros PMeT e PMoT sdo mostradas na figura
2.12.

A eletropolimerizagdo dos filmes é feita galvanostaticamente numa célula
eletroquimica de um compartimento como a mostrada na figura 2.11. Como
eletrodo de trabalho foi usado um vidro recoberto por Oxido de indio Estanho
(ITO). Como contra-eletrodo foi utilizado platina e como pseudo-referéncia, um fio

de prata.

CH, O-CH,

/ \ / \

S n S n
(a) (b)

Figura 2.12. Estrutura quimica dos polimeros (a) poli(3-metiltiofeno) e (b)

poli(3-metoxitiofeno).
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Nas amostras onde sera utilizado o polimero PMoT como eletrodo, faz-se a
eletrodeposicdo desse polimero. O eletrdlito de suporte consiste de
tetrafluorborato de tetrametilaménio (TMABF;) a 0,1 mol/L dissolvido em
acetonitrila (CH3CN) contendo o mondmero (3-metéxitiofeno) a 0,1 mol/L . A
densidade de corrente aplicada é 2 mA/cm? durante 20s. Para utilizar essa
camada como anodo, € necessario obter um filme dopado, ou seja, contendo os
anions do eletrdlito como contra-ions. Por esse motivo, ele ndo é desdopado. Além
disso, esse polimero & soluvel em acetonitrila na forma desdopada e se
desprenderia do eletrodo. Para deposicdo da camada ativa PMeT, o meio da
sintese consiste na solugao de tetrafluorborato de tetrametilaménio (TMABF4) a
0,1 mol/L dissolvido em acetonitrila contendo o mondmero (3-metiltiofeno) a 0,1
mol/L. A densidade de corrente aplicada foi 2mA/cm?, e o tempo de crescimento
dos filmes variou de 20 e 33s, para obter-se filmes com diferentes espessuras.
Como se deseja que a camada de PMeT comporte-se como um semicondutor, &
necessario que ela seja desdopada. Esse processo € realizado na mesma célula
eletroquimica, aplicando um potencial constante e negativo de 200 mV até que a
corrente tenda a zero, ou seja, que nao tenha cargas livres no filme. O tempo de
aplicacao desse potencial &€ de aproximadamente 30 s para os filmes sintetizados
nas amostras estudadas. Todo o processo da eletrodeposi¢ao € controlado por um
potenciostato conectado a um computador através de uma interface Serial e de um
programa de computador. A sintese eletroquimica dos materiais estudados foi
realizada pela Prof. Dra. Regina Maria Queiroz Mello do departamento de quimica
da Universidade Federal do Parana. Também foi realizado o voltamograma ciclico
desses polimeros para estimar os niveis de energia.

O eletrodo de trabalho utilizado foi o Oxido de indio Estanho. Esse eletrodo
foi escolhido por ser condutor e transparente, permitindo a entrada de luz no
dispositivo. Outro motivo da escolha desse eletrodo, é a boa formagéo dos filmes
eletroquimicos de PMeT, apresentando filmes com uma melhor morfologia.

Sobre a estrutura ITO/PMoT/PMeT ou ITO/PMeT foi depositado por
“casting” 40puL solugdo de PCBM dissolvido em cloroférmio com a concentragéo de
5 mg/mL. Nesses dispositivos, a espessura da camada de PCBM e de PMoT

foram mantidas constantes, e variou-se a espessura do PMeT.
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Sobre as estruturas ITO/PMoT/PMeT/PCBM e ITO/PMeT/PCBM foi
depositado por evaporagdo térmica a vacuo o catodo de aluminio. Como ja
descrito anteriormente, utilizou-se uma mascara para definir a area ativa dos
dispositivos. Essas amostras também foram encapsuladas. Um esquema desses
dispositivos € mostrado na figura 2.13.

PCBM
Al
(catodo) —» V' PMeT
ITO ou
Vidro ITO/ P, MOT
(Gnodo)
rgotene
Luz
(a)
Area ativa Area ativa

) Aluminio (] Aluminio
77 PMeT/PCBM PMeT/PCBM
&8 PMoT £ ITO

ITo () Vidro

() vidro

Figura 2.13. (a) Vista lateral e vista de cima dos dispositivos (b)
ITO/PMoT/PMeT/PCBM/Al e (c) ITO/PMeT/PCBM/AI

2.5 Medidas elétricas

2.5.1 Curva caracteristica corrente versus tensao (I-V)

As medidas de corrente versus tensdao aplicada dos dispositivos foram

realizadas com o picoamperimetro com fonte de tensdo KEITHLEY 6487. O
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picoamperimetro & ligado em série com a amostra, como € mostrado no circuito da
figura 2.14. Nos dispositivos fabricados, os eletrodos FTO/PEDOT:PSS e ITO
foram polarizados positivamente e o eletrodo de aluminio negativamente. Um
microcomputador, conectado aos equipamentos através de uma interface serial,
comanda os equipamentos, coleta e armazena os dados com um programa escrito
em linguagem Quick Basic'®. As amostras sdo submetidas a uma tensdo que varia
de um valor maximo a um minimo, com passo conhecido e constante. Com os
dados coletados nesse experimento, gera-se o grafico da forma corrente versus

tensao aplicada, o qual produz a curva caracteristica dos dispositivos.

— Terra

Figura 2. 14. Circuito elétrico para as medidas elétricas.

Essas medidas foram obtidas no escuro e sob iluminagdo monocromatica de
alguns comprimentos de onda. A lampada utilizada e o monocromador serdo
descritos na proxima segao.

Foram realizadas medidas a baixa temperatura para investigar a dependéncia
da densidade de corrente com a temperatura do polimero P3HT. Nessas medidas,
a amostra € acomodada num criostato, no qual é feito vacuo, para ndo ocorrer a
condensagdo de umidade sobre a mesma, e mergulhada em um tanque de
nitrogénio. Fios de ouro sé@o colados aos eletrodos com cola carbono para serem
soldados aos terminais do criostato, permitindo assim que a amostra seja
conectada aos equipamentos. Utilizou-se a fonte de tensdo KEITHLEY 230 e

multimetro KEITHLEY 196. Um resistor foi colocado em série com a amostra, e o

'® Quick Basic: Linguagem de programagao de computadores.

57



Procedimentos Experimentais

multimetro na fungao voltimetro foi entdo conectado em paralelo com esse resistor
para medir a queda de tens&o no resistor e assim podermos calcular a corrente no
dispositivo. Um esquema do circuito eletrico dessas medidas € mostrado na figura
2.15. Entéo, a tensdo na amostra (Va) é obtida subtraindo-se da tensdo aplicada
ao sistema (V) a queda de tens&o no resistor (Vg). E a corrente é a razdo da queda
de tensao do resistor (Vg) pelo valor do resistor (R). Um termistor PT100 foi
utilizado para detectarmos a variagdo de temperatura dentro do tanque. Esse
resistor estava posicionado acima da amostra e conectado ao multimetro HP
34401A na fungao ohmimetro, o qual media a resisténcia do PT100. Para
obtermos a variagdo de temperatura, mudava-se a altura do dedo frio dentro do

tanque de nitrogénio.

+

Amostra

Figura 2. 15. Circuito elétrico para as medidas IxV a baixa temperatura.

2.5.2 Medidas de Fotocorrente

Para a caracterizagdo dos dispositivos fotodetectores, realiza-se medida de
fotocorrente. Essa medida consiste em iluminar o dispositivo com uma fonte de luz
e detectar a corrente que ele gera (fotocorrente), ou seja, detectar o espectro
dinamico. A luz incidente na amostra € monocromatica e varre o espectro de 300
nm a 800 nm.

A fonte de luz utilizada nos experimentos foi uma Arc Lamp 69907 Power

Supply da Oriel Instruments com ldmpada de xendnio. Essa lampada foi escolhida
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por possuir o espectro mais semelhante ao espectro do sol. A intensidade dessa
ldmpada pode ser verificada com um Luximetro 0.7137 Phywe.

Na saida de luz da fonte, um monocromador é acoplado para que a luz
possa ser difratada nos comprimentos de onda (A) desejados. O monocromador
dos experimentos € RS325 - The Optometrics Group, que possui uma rede de
difragao metalica. Esse equipamento & conectado a um microcomputador por uma
interface serial. O programa escrito em linguagem Quick Basic, comanda o
monocromador e o picoamperimetro e faz a coleta de dados.

Um conjunto de lentes & po.sicionado na saida do monocromador, para que
o feixe de luz chegue paralelo e com o foco na area ativa da amostra, a qual fica

posicionada atras dessas lentes. O aparato experimental € ilustrado na figura 2.16.

Ldmpada de
Xenonio

S

Fenda/ Lentes Suporte com a
Monocromador

LR

Y
B

ias

i

Picoamperimetro

Figura 2.16. Aparato experimental para realizar as medidas de fotocorrente e

corrente versus tensdo dos dispositivos.

Para medir a fotocorrente gerada nos dispositivos, utiliza-se o mesmo
circuito da figura 2.14. Nessa situagado, a corrente medida pelo picoamperimetro &
a corrente de curto circuito (lsc), ou seja, a tensd@o aplicada é nula (V=0). Os
dispositivos s&o iluminados de 300 nm a 800 nm, com passo de 2 nm e tempo de

espera em cada medida de 4s. Na faixa de 300 nm a 350 nm, um aparato &
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colocado em frente da amostra, evitando assim, que a luz incida sobre a mesma,
para que seja detectada a “corrente de ruido”. Esta corrente & subtraida da
fotocorrente fornecendo assim, a “corrente real” do dispositivo.

Um fotodiodo calibrado de Si & colocado na mesma posi¢gao da amostra
para medir a intensidade da lampada. Cada fotodiodo possui sua curva de
calibrag@o. Neste trabalho, utilizaram-se dois fotodiodos diferentes. Nas medidas
de fotocorrente das amostras P3HT/Cgo, 0 fotodetector utilizado foi o HUV-1100BQ
da EG & G. Como esse fotodetector nao possui boa sensibilidade na regido do
ultravioleta, para as medidas das derhais amostras, substituiu-se pelo Oriel 71580.
Este fotodiodo, possui um area ativa de 1 cm?, a qual é grande em comparagao
com o tamanho do feixe de luz na area ativa da amostra. Para evitar discrepancias
nas medidas, colocou-se um anteparo no fotodiodo com um orificio proporcional ao

feixe de luz, como € mostrado na figura 2.17.

) Area ativa

- Anteparo com orificio

Figura 2.17. Fotodiodo de silicio Oriel 71580 com (a) area ativa de 1 cn? e (b)
apos colocar um anteparo com orificio para diminuir a area ativa (12,57x10 nP).

Para gerar a curva de IPCE , e assim, determinar a eficiéncia dos
dispositivos, realiza-se o seguinte procedimento:

1) dos dados do fotodiodo de Si (Referéncia), corrente (em A) por
comprimento de onda (em nm), obtém-se a densidade de corrente (em Alm?),
dividindo-se a corrente pela area ativa do fotodiodo.

2) da razdo entre a curva de referéncia (A/m?) e a de calibragdo do

fotodiodo de Si (em A/W) é extraida a curva do espectro da lampada (em W/m2)
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em fun¢gdo do comprimento de onda (nm). A espectro da ldampada e a curva de
calibragao do fotodiodo sdo mostrados nas figuras 2.18 e 2.19 respectivamente.

3) dividindo-se a fotocorrente da amostra pela area ativa do dispositivo,
obtém-se a densidade de corrente da amostra (em pA/cm?) em funcao do
comprimento de onda.

Como ja visto, a equacao para o calculo do IPCE é:

240. 2
1pcEs, = 1240 sc(wA/ cn )

A(nm).I (W/m?)

0,025 —
m  Oriel 71580

& O Oriel 71580 com anteparo

0,020 | e HUV-1100BQ da EG & GHUV |
n

00005~ . . ..
300 400 500 600 700 800

A (nm)
Figura 2.18. Espectro da ldmpada de Xendnio utilizada nos experimentos
realizados com os fotodetectores Oriel 71580 (quadrados fechados) e
HUV-1100 BQ (circulos) e também com o Oriel 71580 com anteparo

(quadrados abertos).
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Figura 2.19. Curva de calibragcdo dos fotodiodos Oriel 71580 (quadrados

fechados) e HUV-1100 BQ (quadrados abertos), usados para obten¢do do
espectro da /dmpada de xendnio, apresentada na figura 2. 15.

2.6 Medida de espessura e area ativa

O equipamento utilizado para medida.de espessura das camadas dos
dispositivos, & o Perfildmetro Dektak 3 da Veeco Instruments, com ponta de prova
de 12,5 um de raio. Esse procedimento consiste em riscar o filme com a ponta de
um alfinete e fazer a ponta do perfildmetro percorrer 500 nm na diregao transversal
ao risco. Mede-se entdo, a diferenga de altura entre um ponto de referéncia R
(superficie do filme) e o fundo do vale M, como € mostrado na figura 2.20. Esse
procedimento é realizado em diferentes regides da amostra, para que se obtenha

um valor médio da espessura do filme.
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Para a medida da area ativa dos dispositivos, utiliza-se a régua de medida

do perfildmetro. Essa régua é graduada em 50 um, na diregao horizontal.

Ponta do perfilometro

—> /—\

(a) (b)

Figura 2.20. (a) Ponla do perfildbmetro percorrendo a superficie do filme e o
risco, (b) medindo a diferenca de altura entre os cursores R e M para
determinar a profundidade e a espessura do filme
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Capitulo 3

Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes obtidas para
os trés sistemas estudados. Nestes sistemas, foram investigadas as propriedades
opto-elétricas de dispositivos fotovoltaicos organicos baseados nas heterojungdes
de um polimero semicondutor com a molécula de fulereno. Tais propriedades
foram investigadas através dos espectros de absorgao dos materiais que
compboem as camadas ativas e pela andlise de curvas caracteristicas corrente
versus tensao aplicada dos dispositivos no escuro e sob iluminagao

monocromatica e medidas de fotocorrente.

3.1 Sistema P3HT/Cg

Nos dispositivos baseados na heterojuncao entre P3HT e Cg, investigou-se
a dependéncia da fotocorrente com a espessura da camada fotoativa (P3HT) e
também modelou-se o comportamento de injegdo de portadores nesses
dispositivos.

A figura 3.1 mostra a eficiéncia quéntica externa (IPCE) de dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cgo/Al com diferentes espessuras da camada de P3HT
mantendo-se a espessura da camada de Cgo constante em 38 nm.

Esses dispositivos apresentaram um grande valor de eficiéncia quéantica
externa (aproximadamente 50% em 450 nm, quadrados fechados da figura 3.1)
com intensidade de luz incidente de 0,40 W/m? , comparaveis aqueles encontrados
na literatura, onde essa eficiéncia foi de 70% apo6s tratamento térmico para

dispositivos semelhantes [34].
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Figura 3.1. Espectro dindmico de dispositivos FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cgy/Al.

Nesses dispositivos, a iluminagdao foi feita através do eletrodo
FTO/PEDOT:PSS. Observou-se que com a diminuigdo da espessura da camada
de P3HT houve aumento da fotocorrente. Essa caracteristica ja foi observada por
L.S.Roman et al [60] , onde os dispositivos fotovoltaicos eram baseados na
heterojungao do polimero poli{3-[4’-(1”.4”,7”-trio>'(aoctil)fenil]tiofeno} (PEOPT) e Ceo.
Para esse mesmo sistema, PEOPT/Cgp foi desenvolvido um modelo tedrico para
auxiliar no entendimento das propriedades de transporte da bicamada
polimero/Cgy, como apresentado no Capitulo 1. E importante ressaltar, que no
sistema PEOPT/Cgo @ camada com espessura constante era a de polimero e a de
Ceo possuia diferentes espessuras. Nos dispositivos investigados, P3HT/Cgo a

camada com espessura variante era a de polimero com a de Cgp mantida fixa.
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Na figura 3.2, sdo mostradas as curvas caracteristicas J-V no escuro dos
1esmos dispositivos da figura 3.1, tendo como &nodo o eletrodo
‘TO/PEDOT:PSS. A densidade de corrente aumenta com a diminuicdo da
spessura da camada de P3HT. N&o foi possivel obter a curva J-V para o
lispositivo mais fino (31nm) devido a problem'as no contato metalico (riscos no
letrodo de aluminio). Esse comportamento de J-V foi verificado para varios
onjuntos de amostras. Para os dispositivos com camadas ativas mais espessas, 0

Ime é mais resistivo e assim a corrente é menor.

0,010  p3uT=53nm o ]
A P3HT =50 nm o
0,008} © P3HT=41nm 4
~£0,006 | ]
O s
30,004 - -
ﬂ -
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Figura 3.2  Caracteristicas J-V no, escuro de dispositivos

FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Csy(38nm)/Al, com diferentes espessuras da
camada de P3HT e com o FTO como anodo.

A figura 3.3 representa os dados experimentais J-V dos dispositivos
“TO/PEDOT:PSS/P3HT/Cso(38 nm)/Al na forma densidade de corrente (J) vezes a

66



Resultados e Discussoes

espessura da camada de P3HT (L), versus o quadrado da tensao (V-Vy) através
do dispositivo dividido pelas espessura da camada de P3HT para trés valores de
espessura de P3HT, a fim de testar o modelo elétrico de [60]. Observa-se que
todas as curvas se ajustam em uma lei de poténcia cujo expoente é igual a um, o

que caracteriza a lei de Mott-Gurney, como visto na segao 1.5.
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Figura 3.3. Densidade de corrente vezes a espessura da camada de P3HT,
versus o quadrado  a tensgo atraves do dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Csy(38 nm)/Al dividido pelas espessura da camada
de P3HT para trés valores de espessuras de P3HT.

Da figura 3.3 verifica-se que o transporte de carga dos dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cg0(38 nm)/Al sob tensdo direta aplicada, pode ser
descrito pelo modelo tedrico da referéncia [60]. As curvas da figura 3.3 s&o

ajustadas com a equagao 3.1.1.

9 (V-V)
JxL, = -éspup(eff)~—E2b— (3.1.1)
P
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Para a camada de espessura variavel, em nosso caso a camada de polimero (P), o

comportamento apresentado € semelhante ao comportamento da camada variavel

do modelo (a camada de Cgy - N). Nessa situagao, ocorre uma “inversao” na

ordem das curvas.

Na figura 3.4, tem-se o mesmo que na figura 3.3, mas com a densidade de

corrente e a tensdo, multiplicada e dividida respectivamente pela espessura da

camada de Cgp (Ln) com 38 nm. Também, nesse grafico, todos os expoentes da lei

de poténcia sao aproximadamente igual a um.

v P3HT =53 nm
A P3HT =50 nm
O P3HT=41nm

—_ 2222#
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v
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Figura 3.4. Densidade de corrente vezes a espessura da camada de Cg,
versus o quadrado a tensdo através do dispositivo dividido pela espessura da

camada de Cgypara trés valores de espessura de Cgp.

Como observado na figura 3.4, o ajuste das curvas é realizado com a

equacgao 3.1.2.
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9 (V- V)

JxL, = PR LT (3.1.2)

O modelo para a camada de espessura fixa (camada de Cg - N), comporta-
se perfeitamente igual a camada fixa do referido artigo. Em nossos dispositivos, a
quantidade JxL, aumenta a medida que a espessura da camada variante (Cgp)
diminuiu.

Com o auxilio das equacdes 3.1.1 e 3.1.2 e dos ajustes lineares das curvas
das figuras 3.3 e 3.4, foi possivel determinar os valores das mobilidades efetivas
dos portadores de cargas positivas (camada de P3HT) e negativas (camada de

Cso0) como € mostrado na tabela 3.1.

Mobilidade Mobilidade
(cm?/V.s) (cmZN.s)
Camada P Camada N

Dispositivo

(nm)

s

A0S

f2ig. ey

104

Tabela 3.1. Valores das mobilidades efetivas dos portadores de cargas
positiva (camada P) e negativa (camada N) de cada um dos dispositivos

estudados.

Na figura 3.5, tem-se que a razao das mobilidades efetivas & independente
das mobilidades intrinsecas de buracos na camada de P3HT ou de elétrons na
camada de Cgo como descrito no modelo. Em um grafico na forma log-log da razao
das mobilidades em fungdo da espessura da camada de P3HT, encontra-se um

coeficiente angular igual a trés como previsto pelo modelo.
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Inclinagao =2,99 A

I’L p,effl u n,eff

025 . .
32
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Figura 3.5. Razdo experimental entre as mobilidades efetivas de buracos e
elétrons na camada de P3HT na forma log-log para trés diferentes valores de
espessura de P3HT. A linha representa um coeficiente angular igual a 2, 99.

As curvas caracteristicas, no escuro (quadrados abertos) e sob iluminagao
de luz branca (quadrados fechados) de dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/P3HT(50nm)/Cgo(31nm)/Al sdo mostradas na figura 3.7. Como
pode ser observado, quando sdo iluminados, esses dispositivos apresentam
tensdo de circuito aberto (V) de 0,15 V e corrente de curto circuito (Js¢) de 3,66
pA/cm?. Esses parametros (V. e Js) s@o caracteristicos de dispositivos

fotovoltaicos.
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Figura 3.7. Densidade de corrente versus tensdo no escuro (quadrados
fechados) e sob Iuz branca (quadrados aberfos) de um dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/P3HT(50nm)/Cep(31nm)/Al, com FTO como dnodo.

Para se investigar melhor as propriedadés de dispositivos tendo apenas o
polimero P3HT como camada fotoativa, fabricaram-se dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Al, onde a espessura das camadas de P3HT sao as
mesmas utilizadas nos dispositivos P3HT/Cgy. Medidas de fotocorrente foram
realizadas, como € mostrado na figura 3.8. Na mesma figura, € mostrado o
espectro de absorgdo de filme do polimero P3HT sobre Iémina de quartzo.
Observa-se que ha producgdo da fotocorrente na regido onde o polimero absorve

luz, na faixa de 400 nm a 650 nm.
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Figura 3.8. Absor¢do Jptica de filme de P3HT (circulos aberto) e resposta
espectral do dispositivo FTO/PEDOT:PSS/P3HT(51Tnm)/Al (quadrados
fechados).

Observou-se que em dispositivos tendo como camada ativa apenas o
polimero P3HT, a variagdo da fotocorrente com a e espessura nao se comporta da
mesma maneira que os dispositivos bicamadas P3HT/Cgy, onde o IPCE
aumentava a medida que a espessura da camada de P3HT diminuia. Além disso,
o IPCE dos dispositivos monocamada (0,7% em 550 nm)de P3HT & bem inferior
aos da bicamada (28% em 550 nm)P3HT/Cgp como pode ser visto nas figuras 3.1
e 3.8.

Alguns estudos [77,78] mostram que as caracteristicas J-V de dispositivos
tendo como camada ativa o polimero poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) possuem
dependéncia da densidade de corrente com a temperatura. Para investigar se ha
dependéncia da densidade de corrente com a temperatura do polimero P3HT

utilizado no trabalho, realizaram-se medidas J-V em diferentes temperaturas.
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Como descrito no Capitulo 2, o dispositivo dentro do cirostato é mergulhado

em um tanque de nitrogénio liquido. Na figura 3.9, estd ilustrada essa

dependéncia.
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Figura 3.9. Densidade de corrente versus tensdo de um dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Al em diferentes temperaturas com FTO como énodo e
espessura da camada de P3HT = 42 nm.

Da figura 3.9, pode-se concluir que ha uma dependéncia entre a densidade

de corrente e a temperatura, na faixa de tensdo investigada, de dispositivos tendo

como camada ativa apenas o polimero P3HT. Além disso, ndo foi possivel aplicar a

lei de Mott-Gurney a esses dispositivos pois ndo apresentavam dependéncia

quadratica da densidade de corrente com a tensao.

Uma estimativa de diagrama de energia é proposta na figura 3.10. Observa-
se através do diagrama que a construgao de dispositivos fotodetectores formados
pela heterojungdo de um polimero e a molécula de Cg € favorecida, pois o
potencial de ionizagdo (HOMO) do P3HT esta localizado préximo a fungao
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trabalho do anodo e a eletroafinidade (LUMO) do Cgp proximo a fungao trabalho do
catodo.

Com isso, também se justifica o uso do polimero condutor PEDOT:PSS,
pois ele “aumenta” a fungado trabalho do eletrodo, diminuindo assim a barreira de
energia com o P3HT e melhorando a coleta de buracos. Outro fato importante, é a
diferenga entre os valores de eletroafinidade do Cg e do P3HT, pois essa
diferenca promove a dissociagao dos éxcitons e previne a passagem de elétrons e
buracos através dessa barreira, formando alta densidade de carga em cada
camada com uma pequena zona de recombinagao proximo a interface [61,62],
onde a eficiéncia de recombinagao € maxima. Esses requisitos sdo supostos para

a aplicacao do modelo estudado em outros sistemas.

Nivel de vacuo

>—=0OAAMZMmM

[ A
Pl=6,1eV

P3HT Cso

Figura 3.10. Diagrama de energia dos materiais utilizados na confec¢go dos
dispositivos do sistema P3HT/Css, onde @: fungdo trabalho; PI: potencial de
ionizagdo,; EA: eletroafinidade, E,: lacuna de energia.
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3.2 Sistema PPV/PCBM

Neste sistema, investigou-se as propriedades opto-elétricas de dispositivos
fotovoltaicos organicos formados pela heterojungdo de um polimero semicondutor
poli(p-fenileno vinileno) (PPV) com uma molécula derivada de fulereno, o
metanofulereno éster metilico do acido 6,6-fenil-Cgy butirico (PCBM). Blendas
baseadas em derivados de politiofeno e de fulereno tém demonstrado grande
eficiéncia de conversao [33,34]. Baseado nisso, investigou-se dispositivos em
bicamadas, agora com PPV e PCBM por trés razoes:

e A camada de PPV nao é dissolvida quando a segunda camada de PCBM

é depositada por deposi¢cao de uma solugao de cloroférmio;

e E mais facil modelar o transporte de cargas de dispositivos em bicamadas

do que em blendas;

e Esses dispositivos ainda nao foram investigados.

Como ja descrito na segao 2.2, os dispositivos foram fabricados em estrutura
sanduiche, usando como eletrodo coletor de buracos o FTO/PEDOT:PSS e como
coletor de elétrons aluminio. As camadas fotoativas séao o PPV e uma camada de
PCBM (dissolvido em cloroférmio). A camada de PPV tem um valor fixo de espessura, e
a de PCBM tem diferentes espessuras. Esse controle foi realizado variando a
guantidade de solugao depositada sobre o PPV.

Nesse trabalho, apresenta-se a dependéncia da fotocorrente com a
espessura da camada de PCBM. As propriedades foram investigadas medindo-se
o espectro dindmico e as caracteristicas de corrente versus tensao no escuro e
sob iluminagdo em diferentes comprimentos de onda.

O espectro dindmico dos dispositivos FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM/AI e
FTO/PEDOT:PSS/PPV/Al € mostrado na figura 3.11. A iluminagéo é realizada
através do eletrodo FTO/PEDOT:PSS e este € o anodo. Observa-se, que os
dispositivos com camada ativa PPV/PCBM possuem IPCE bem maior em relagéo
ao dispositivo com camada fotoativa sé de PPV, justificando assim, a adi¢do da

camada de PCBM aos dispositivos.
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Figura 3.117. Espectro dinédmico de dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM/AI e FTO/PEDOT.PSS/PPV/Al, onde a
espessura da camada de PPV mantida fixa (22 nm) e as de PCBM tém

diferentes espessuras

As caracteristicas J-V no escuro, dos dispositivos FTO/PEDOT:PSS/PPV/AI
e FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM/AI sdao mostradas na figura 3.12, onde a
densidade de corrente esta em escala logaritmica. Observa-se que a densidade de

corrente aumenta a medida que a espessura da camada de PCBM diminui.
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Figura 3.12. Caracteristicas densidade de corrente versus tensdo no escuro
dos dispositivos FTO/PEDOT:PSS/PPV/AI e
FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM/AI em escala logaritmica, onde a espessura
da camada de PPV é mantida constante (22 nm) e a de PCBM com
diferentes espessuras.

Para esses dispositivos, ndo foi possivel aplicar o modelo elétrico utilizado
no sistema P3HT/Cgy pois ndo ha dependéncia quadratica da densidade de
corrente com a tensao, ndo caracterizando uma lei de Mott-Gurney como mostrado
na figura 3.13. Isso prova que os modelos tedricos sdo aplicaveis em casos

particulares.
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Figura 3.13. As curvas J-V, na forma log-log, dos dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM/AI e FTO/PEDOT:PSS/PPV/AI ndo possuem
coeficientes angulares igual a dois, o que caracterizaria a lei de Mott-Gurney.

Para entender os resultados obtidos do espectro dinamico dos dispositivos
PPV/PCBM, baseou-se no trabalho de L.S.Roman [64], descrito na sec¢ao 1.7,
onde sdo apresentados fotodiodos tendo com camada ativa PEOPT/Cgy € as
implicagoes das espessuras das camadas na- eficiéncia dos dispositivos. Neste
trabalho, € mostrado que quando o niumero de camadas aumenta no dispositivo
um aspecto importante a ser considerado é a reflexdo da luz na interface devido a
diferenga dos valores dos indices de refragdo complexos (/i = n+/k) de cada
material incluido nos dispositivos multicamadas. A figura 3.14 extraida desse
trabalho, mostra o quadrado do campo elétrico normalizado na interface
PEOPT/Cgy com comprimento de onda de 460 nm versus a espessura da camada

de Cgo para dois diferentes valores da espessura da camada de PEOPT.
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Figura 3. 14. Valor calculado do quadrado do campo dptico elétrico normalizado
IEF na interface Csy/PEOPT para espessura do PEOPT de 30 nm (linha sdlida)
e 40 nm (linha pontilhada) versus espessura da camada de Csy com

comprimento de onda de 460 nm. O ‘inset” mostra o cdlculo da distribuigdo do

quadrado do campo Optico normalizado IEF dentro do dispositivo

ITO(32nm)/PEDOT:PSS(110nm)/PEOPT(30nm)/Ces(32nm) no
comprimento de onda [64].

mesmo

Com a discussao do modelo o6ptico, pode-se comparar os resultados

obtidos, como os do referido artigo. Observa-se na figura 3.11, que o dispositivo

mais eficiente & o que tem a camada de PCBM com 40 pl, e esse pode estar em

maximo da distribuigdo. Ja, os dispositivos com 20 pl e 60 pl podem estar em um

vale , e o dispositivo com 80 pl pode estar em um segundo maximo da distribuigcao

do campo optico- elétrico.
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Na figura 3.15, tem-se as caracteristica J-V do dispositivo
FTO/PEDOT:PSS(35nm)/PPV(22nm)/PCBM(80ul)/Al no escuro e sob iluminagéo
monocromatica de 450 nm. Observa-se que este dispositivo comporta-se como um
dispositivo fotovoltaico, pois ele opera no quarto quadrante da caracteristica J-V,
de tal forma que a poténcia absorvida pelo dispositivo, dada pelo produto VI, seja
negativa [38]. Pode-se entdo calcular o fator de preenchimento FF do dispositivo.
O valor encontrado sob iluminacdo de 450 nm e intensidade de 0,43 W/m? foi de

48 % e a poténcia de conversao (n) na mesma intensidade de luz foi de 0,6%.
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Figura 3.15. Caracteristica corrente versus tensdo para o dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM(80ul)/Al, no escuro (quadrados) e
iluminagdo de 450 nm com intensidade de 0,43 Win? (circulos)

Na figura 3.16, sdo apresentadas as mesmas caracteristicas J-V do
dispositivo FTO/PEDOT:PSS/PPV(22nm)/PCBM(80ul)/Al, no escuro e com
iluminagdo monocromatica de 450 nm e 550 nm, intensidade de 0,34 W/m?, com a
densidade de corrente em escala logaritmica, para melhor visualizagdo da

intensidade da densidade de corrente.
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Figura 3.16. Caracteristica corrente versus tensdo em escala logaritmica
para o mesmo dispositivo da figura 5, no escuro (circulos) e iluminados em
450 nm (triangulos) com intensidade de 0,43 Win? e 550 nm (quadrados)
com intensidade de 0,34 W/n?.

Na figura 3.17, € mostrado o espectro de absor¢do de filme do polimero
PPV e também da bicamada PPV/PCBM. O pico de absorgdo do PPV é em 513
nm e da bicamada em 457 nm, o qual é deslocado em relagdo ao do polimero
devido a absor¢cdo do PCBM que é em 353 nm. Para comparagdo, o espectro
dindmico de um dispositivo FTO/PEDOT:PSS/PPV/PCBM/AI também é mostrado

na figura 3.17, tendo o seu pico em 430 nm.
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Figura 3.17. Espectro de absor¢do de filmes de PPV (estrelas) e
PPV/PCBM (circulos) sobre vidro e espectro de agdo do dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/PPV(22nm)/PCBM(40ul) (quadrados).

Outro fator importante de dispositivos baseados em heterojungdes de
polimeros condutores de buracos e a molécula de PCBM, é a transferéncia de
elétrons do polimero para a molécula em tempo menor que a recombinagédo dos
pares elétrons-buracos. Isso pode ser observado na figura 3.18, onde se tem o
espectro de fotoluminescéncia do polimero PPV e da bicamada. Desta figura,
observa-se que esta ocorrendo a supressao da fotoluminescéncia quando a
camada de PCBM é depositada sobre a de PPV, confirmando que esta ocorrendo
a transferéncia dos elétrons e com isso n&o ocorre a recombinagao dos excitons,
aumentando os pares dissociados e consequentemente aumentando a

fotocorrente gerada pelo dispositivo.
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Figura 3.18. Espectro de fotoluminescéncia de filmes de PPV (quadrados
abertos) e de PPV/PCBM (quadrados fechados) sobre vidro, com

comprimento de onda incidente de 350 nm.

3.3 Sistema PMeT/PCBM e PMoT/PMeT/PCBM

Nos dispositivos baseados na heterojungdo entre um polimero sintetizado
eletroquimicamente, PMeT, e a molécula de PCBM investigou-se a dependéncia
da fotocorrente com a espessura da camada fotoativa. A espessura da camada de
PCBM foi mantida constante e espessura da camada de PMeT foi variada. O
critério para essa escolha, foi a dificuldade em controlar a espessura dos filmes de
PCBM devido a dificuldades experimentais. O controle da espessura da camada

eletroquimica (PMeT) é realizado através do tempo de crescimento do filme no
substrato de ITO. Outro dispositivo estudado, tendo como camada ativa os
mesmos materiais anteriores, possuia uma camada do polimero PMoT dopado,
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investigando-se sua aplicagdo como anodo em dispositivos fotovoltaicos. Um

esquema desses dispositivo € mostrado na figura 3.19.

Luz

ITO | PMoT | PMeT:

(b)

Figura 3.19. Esquema dos dispositivos tendo como camadas ativas polimeros

sintetizados eletroquimicamente. (a) dispositivo bicamada e (b) dispositivo
tricamada para investigar a utilizagdo do polimero PMoT como dnodo.

Na figura 3.20, sdo mostrados os espectros de absorgao normalizados de
filmes do polimero PMeT e da bicamada PMoT/PMeT, ambos depositados sobre o
eletrodo de ITO. Como referéncia da medida, utilizou-se substrato de ITO (limpo

com acetona e agua destilada).
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Figura 3.20. Espectro de absor¢do de filmes de PMeT e PMoT/PMeT tendo

ITO como referéncia.

Na figura 3.21, sdo mostrados os espectros dinamicos dos dispositivos
ITO/PMeT/PCBM/Al e ITO/PMoT/PMeT/PCBM/AI, iluminados através do eletrodo
de ITO. Observa-se desta figura, que o dispositivo mais eficiente € o
ITO/PMoT/PMeT(20s)/PCBM/AI, onde a camada de PMeT foi depositada durante
20s, ou seja, aquele que possui a espessura da camada de PMeT mais fina.

Outro aspecto importante observado, € que o dispositivo com a camada
intermediaria de PMoT além de produzir o dispositivo mais eficiente, ndo desloca o
pico de eficiéncia em relagdo ao dispositivo que ndo contém essa camada,
indicando, que o polimero PMoT dopado esta atuando como anodo. Comparando-
se os espectros de absorgdo dos materiais, a bicamada PMoT/PMeT possui seu

espectro deslocado para o azul em relagdo ao PMeT.
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Figura 3.21. Espectro dindmico dos dispositivos ITO/PMeT/PCBM/AI e
ITO/PMoT/PMeT/PCBM/AI iluminados através do eletrodo de ITO.

Da figura 3.21, tem-se que o pico de IPCE esta em aproximadamente em 625
nm, o que ndo corresponde ao pico de absor¢gdo dos materiais PMeT (522 nm) e
do PCBM (353 nm). Isso pode indicar que esta ocorrendo efeito de filtro [39],
devido a espessura da camada de PMeT estar muito espessa. Esse também pode
ser o motivo da eficiéncia quantica externa ndo apresentar valores muito altos.

A figura 3.22 mostra o espectro dinamico das mesmas amostras da figura
3.21, mas dos dispositivos localizados onde as espessuras das camadas

eletroquimicas sdo mais finas, devido a forma de crescimento do filme no

substrato.
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Figura 3.22. Espectro dindmico dos djspositivos ITO/PMeT/PCBM/AI e
ITO/PMoT/PMeT/PCBM/AlI  possuindo a espessura das camadas
eletroquimicas mais finas que os dispositivos da figura 3.21.

Os dispositivos da figura 3.22 estdo localizados na regido superior da

amostra, como mostrado na figura 3.23, onde a espessura do filme é menor, pois

durante a sintese, essa regio fica bem proxima a superficie do banho eletrolitico e

ocorre uma variagao da espessura do filme sobre o eletrodo.
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Dispositivos investigados \

Figura 3.23. Regido

Regido do filme com
espessura mais fina

] Aluminio
PMoT/PMeT/PCBM

J ITO
(] Vidro

amostras ITO/PMeT/PCBM/A] e

ITO/PMoT/PMeT/PCBM/Al onde a espessura das camadas eletroquimicas

sdo mais finas.

Medidas de densidade de corrente versus tensao de dispositivos
ITO/PMeT/PCBM/AlI e ITO/PMoT/PMeT/PCBM/AI foram realizadas no escuro e

sob iluminagdo monocromatica de 550 nm e intensidade de 0,1 W/m?. Como

anodo, em todos os dispositivos, foi utilizado o eletrodo de ITO. Nao se observou

diferengas nas densidades de corrente no escuro e sob iluminagao dos

dispositivos da figura 3.21 (espessura das camadas eletroquimicas mais grossas)

como pode ser visto na figura 3.24. Como a espessura total € grande, e a

intensidade de radiagao for pequena as curvas caracteristicas no escuro e no claro

coincidem.
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Figura 3.24. Corrente versus tensdo no escuro (quadrados fechados) e sob
iluminagdo monocroméatica de 550 nm (quadrados abertos) e intensidade de
0,1 Win? de um dispositivo ITO/PMoT/PMeT(20s)/PCBM/Al mostrado na
figura 3.21.

Para o dispositivo ITO/PMoT/PMeT(20s)/PCBM/AI mostrado na figura 3.22,
a curva caracteristica possui formato diferente do dispositivo com maior espessura
da camada eletroquimica, como visto na figura 3.25. Além disso, esse dispositivo,
apresenta uma diferenga mais significativa das curvas no escuro e sob iluminagao

monocromatica e também um maior valor de densidade de corrente.
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Figura 3.25. Corrente versus tensdo no escuro (quadrados fechados) e sob

iluminagdo monocromatica de 550 nm (quadrados abertos) e intensidade 0, 1
Wi de um dispositivo ITO/PMoT/PMeT(20s)/PCBM/Al mostrado na figura

3.22.

Na figura 3.26 é mostrado o voltamograma ciclico dos polimeros PMeT e

PMoT crescidos sobre eletrodo de ouro. Esse voltamograma foi realizado em uma

célula eletroquimica de compartimento Unico com trés eletrodos, como ja descrito

na secdo 2.4.1. O eletrdlito utilizado foi LiClIO4 0,1 mol/L em meio aquoso. Com

essa técnica foi possivel estimar a posi¢do do nivel de energia do HOMO dos

materiais de acordo com o procedimento descrito em [74]. O valor encontrado para

o PMeT foi 4,9 eV e para o PMoT 4,4 eV.
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Figura 3.26. Voltamograma ciclico dos polimeros PMeT e PMoT crescidos
sobre eletrodo de ouro. SCE= eletrodo de calomelano saturado (eletrodo de

referéncia).
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Capitulo 4

Conclusao

Nesta dissertagdo foram estudados dispositivos fotovoltaicos baseados
heterojungao. Trés sistemas foram investigados e as principais conclusdes estio

apresentadas a seguir.

Sistema P3HT/Cgp

Os dispositivos do sistema P3HT/Cgy apresentaram altos valores de
eficiéncia quantica externa (IPCE%). A densidade de corrente desses dispositivos
aumenta a medida que a espessura da camada de polimero diminui. O melhor
dispositivo foi aquele em que a espessura da camada polimérica era mais fina e
seu IPCE foi de 55% em 450 nm.

O modelo elétrico descrito na se¢ao 1.6 do capitulo 1, consegue descrever o
comportamento dos dispositivos bicamadas P3HT/Cgp.Nesse sistema, a camada
com espessura variavel era a do polimero, diferentemente do modelo aplicado nos
dispositivos PEOPT/Cgp onde a camada variavel era a do Cgp.

A corrente elétrica em dispositivos monocamadas do polimero P3HT como
camada ativa ndo é limitado por carga espacial, e também essas caracteristicas

sao dependentes da temperatura.

Sistema PPV/PCBM

Os dispositivos PPV/PCBM nunca tinham sido investigados antes e
mostraram resultados promissores, apresentando parametros importantes para

aplicagdo em células solares como tensado de circuito aberto, corrente de curto
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circuito, fator de preenchimento (48%) e eficiéncia de conversdo monocromatica
(0,6%), com comprimento de onda de 450 nm e intensidade de 0,43 W/m?>.

Nesse sistema ndo se conseguiu aplicar o modelo elétrico utilizado no
sistema anterior, pois esses dispositivos ndo seguiam a lei de Mott-Gurney, porém
como visto anteriormente a densidade de corrente dos dispositivos aumenta a
medida que a espessura da camada de PPV diminui.

A introducdo da camada de PCBM apresentou resultados bem satisfatorios,
pois a eficiéncia quantica externa aumentou de 1,5% para 10,5% em relagdo ao

dispositivo tendo como camada ativa apenas o PPV em 450 nm.

Sistemas PMeT/PCBM e PMoT/PMeT/PCBM

A idéia de utilizar o polimero PMoT dopado como eletrodo funcionou, como
pode ser analisado dos espectros dindmicos, onde o dispositivo tendo a camada
de PMoT nao apresenta seu pico deslocado em relagao ao dispositivo sem essa
camada intermediaria.

Os resultados apresentados por dispositivos baseados na sintese
eletroquimica em conjunto com a molécula PCBM s&o iniciais, mas promissores,
necessitando otimizar as espessuras dos filmes e também melhorar a sua

morfologia.

Em resumo,

Observa-se com os resultados obtidos que nao & simples modelar e
entender o comportamento elétrico de sistemas bicamadas, pois @ medida que o
nimero de camadas aumenta o sistema torna-se mais complexo. Dos trés
sistemas estudados, em apenas em um deles foi possivel identificar o regime que

limita o transporte de cargas.

93



Sugestobes para trabalhos futuros

Utilizar o polimero PMoT dopado como anodo em outros sistemas em
substituicdo ao polimero condutor mais usado PEDOT:PSS e também otimizar sua
espessura.

Otimizar as espessuras dos filmes de PMeT e de PCBM. Também utilizar
outros polimeros sintetizados eletroquimicamente como camada ativa em
dispositivos fotovoltaicos bicamadas.

No sistema PPV/PCBM, melhorar a morfologia dos fiimes de PCBM e
otimizar as espessuras tanto do PPV como do PCBM e modelar o comportamento
elétrico deste sistema bem como do sistema PMoT/PMeT/PCBM obtendo

dispositivos mais eficientes.
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APENDICE A

Este trabalho foi realizado para caracterizar opticamente e eletricamente um
novo derivado de PPV para ser utilizado como uma das camadas ativas de
dispositivos fotovoltaicos organicos. No entanto, este material apresentou
melhores resultados em dispositivos emissores de luz organicos como mostrado a

seqguir.

Propriedades elétricas de um novo derivado de PPV sintetizado
eletroquimicamente e sua aplicacdo em dispositivos emissores de luz.

Fernanda Maria Nodari , Lucimara Stolz Roman
Programa Interdisciplinar de P6s Graduagao em Engenharia (PIPE) da

Universidade Federal do Parand

Rodolfo Luiz Patyk, Adriano Reinaldo Vigoto Benvenho, lvo A. Himmelgen

Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana

Eduardo K. C. Yoshikawa, Jonas Gruber

Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo

Neste trabalho, caracterizou-se as propriedades Opticas e elétrica de um
novo derivado de PPV, sintetizado eletroquimicamente, o poli(2-dodecanoilsulfanil-
p-fenileno vinileno) (C120S-PPV), sua estrutura quimica € mostrada na figura 1.
Também utilizou-se como camada ativa de dispositivos emissores de luz

organicos (OLED’s).
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Figura 1. Estrutura quimica do polimero poli(2-dodecanoilsulfanil-p-fenileno
vinileno) (C1,0S-PPV).
Experimental

Os dispositivos utilizados na caracterizagao elétrica foram confeccionados
em estrutura sanduiche, como esquematizado na figura 2. O primeiro contato do
sanduiche € o eletrodo de FTO (Flexitec), utilizado por ser condutor e transparente
permitindo a saida de luz do dispositivo. Sobre esse eletrodo, € entdo depositado o
polimero condutor PEDOT-PSS. Esse polimero & depositado por centrifugagao de
solugédo (70 pL de solugao com velocidade de rotagao de 3000 rpm durante 30s).
Apos a deposigao, o filme é colocado em estufa por 10min a 100 °C.

Para a deposicao da camada ativa -do dispositivo, fez-se filme por
centrifugacao de solugao do polimero C12,0S-PPV dissolvido em cloroférmio, com
a concentragao de 6mg/ml e a velocidade de deposigao variando de 270 a 800
rpm para obter dispositivos com diferentes espessuras. A solugao do polimero em
cloroférmio foi filtrada com filtro de poro 0,2 um. Sobre o polimero é depositado o

eletrodo de aluminio por evaporagao térmica a vacuo.

Al ou
Ca/Al
(catodo)

/ C;zOS-PPV

1+—__FTO/PEDOT:PSS
(@nodo)

Figura 2. Estrutura dos dispositivos utilizados na caracterizaggo elétrica e na

fabricagdo dos LEDs.
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Caracterizagao Elétrica

A curva caracteristica J-V, mostrada na figura 3, do dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/C1,0S-PPV/AI foi obtida em atmosfera de nitrogénio e o circuito
utilizado na coleta de dados foi 0 mesmo mostrado na segao 2.3.1 do capitulo 2.

0,06 — — ,
0,04
0,02

0,00

J (A/cm?)

-0,02

T

-0,04

_0, 06 1 " 1 N 2 1 s 1

Tensao (V)

Figura 3. Densidade de corrente versus tensdo aplicada do dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/C,0S5-PPV(50 nm)/Al.

Através da analise dessas curvas, foi possivel obter o modelo elétrico de
injegdo de portadores positivos nesse polimero e obter o valor da mobilidade
desses portadores. O modelo utilizado foi o de Injegdo Termoionica'® , descrito

pela equagao A.1

19 J. Simmons, Phys. Rev. Lett. 25, 967 (1965).
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( '¢+DF1/2

J = gN,uF exp T

) (A.1)

Onde:
g: carga elementar; NVv: densidade de estados acessiveis para transporte de carga;
u. mobilidade dos portadores de carga ; ¢: barreira de energia na interface; K
constante de Boltzmann; 7: temperatura absoluta; 8: uma constante e F. campo
elétrico .

Analisando-se a equagao acima e mantendo-se a espessura e a tensao

constante, obtém-se

_ 12 ) 41/2
InJ = In( q—'\h“!) +( ‘”*’B\é /d )T (A.2)

A partir da dependéncia da densidade de corrente com a temperatura,
obtém-se o valor da barreira de energia na interface, ¢ = 0,086 eV, com o
coeficiente angular da reta de dispositivos FTO/PEDOT:PSS/C41,0S-PPV/AlI com
FTO polarizado positivamente, tensao constante de 1,3 V e espessura da camada
de C1,0S-PPV de 100 nm, como & mostrado na figura 4.
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Figura 4. Dependéncia da densidade de corrente com a temperatura de um
dispositivo FTO/PEDOT-PSS/C;,0S-PPV(100 nm)/Al com FTO polarizado
positivamente e tensdo constante de 1,3 V.

Novamente, analisando a equagao de injegao termidnica e mantendo-se a

espessura e temperatura constante, obtém-se:

qN,u 4 p 172
= —=) == *t 5 A.
In(J/V) = In( ] ) T T v (A.3)
Da curva I-V na forma In(J/V) versus V2 | Figura 5, para um dispositivo
FTO/PEDOT-PSS/C1,0S-PPV/Al com FTO polarizado positivamente e espessura
da camada de C1,0S-PPV de 110 nm, obtém-se do coeficiente linear da reta o

valor da mobilidade dos portadores de carga poéitivos: p=1,0x10° cm?/V.s.
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Figura 5. I(V) na forma In(l/V) versus V1/2 para um dispositivo

44l

FTO/PEDOT:PSS/C,,0S-PPV/Al com FTO polarizado positivamente e
espessura da camada de C,0S-PPV de 110 nm.

Caracterizagdo Optica

Para a caracterizagao Optica, foram obtidos os espectros de absorgdo e
fotoluminescéncia de filmes do polimero depositados por “casting” sobre Iamina de
vidro. Na figura 6, estdo mostrados os dois espectros. Os picos de absorgdo e
emissdo estdo em 282 nm e 506 nm respectivamente. Nessa mesma figura esta
inserido o] espectro de eletroluminescéncia do dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/C1,0S-PPV/Cal/Al com FTO polarizado positivamente.
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Figura 6. Espectros de Absorbdncia e Fofoluminescéncia de filmes de
C,0S-PPV dissolvido em cloroférmio e depositado sobre vidro. Através do
espectro de absorbancia foi possivel estimar a energia de Gap do polimero
24 eV) e espectro de Eletroluminescéncia de um dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/C;,0S-PPV/Ca/Al.

A partir do espectro de absorgao do polimero foi possivel obter o valor da
lacuna de energia do polimero (GAP = 2,4 eV). Do espectro de fotoluminescéncia
foram obtidas as coordenadas de cores do polimero C12,0S-PPV, que esta

localizado na regiao verde, como € mostrado na Figura 7.
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Figura 7. CIE Coordenada de cores do C;;05-PPV: fotoluminescéncia (x =
0.19 y=0.46) v; eletroluminescéncia ( x=0.35y= 0.49) —.

Para estimar a localizagdo dos niveis de energia do polimero C;,0S-PPV,
utilizou-se a técnica de voltametria ciclica’. O eletrodo de trabalho utilizado foi de
ouro. Através deste voltamograma, estimou-se o valor do HOMO do polimero. O
valor obtido para o HOMO foi de 4,6 eV e o voltamograma esta mostrado na figura
8.

L L. Micaroni, F. C. Nart, I. A. Himmelgen, J. Solid. State Electrochem 7, 55 (2002).
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Figura 8. Voltamograma ciclico do C;,0S-PPV sobre substrato de ouro. Alravés desse
voltamograma foi possivel estimar o valor do potencial de ionizagdo (4.4 + 0.2 = 4.6 eV).

Com as estimativas dos valores do HOMO e da energia de GAP do
polimero, foi possivel determinar a localizagdo do LUMO (4,6 - 2,4 = 2,2 eV) e com
isso, construir um diagrama dos niveis de energia do polimero como estd ilustrado

na figura 9.
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Figura 9. Diagrama estimado dos niveis de energia do polimero C,0S-PPV e
as fungdes trabalho dos melais utilizados.

Caracterizagao dos Dispositivos Emissores de Luz

Os dispositivos emissores de luz foram confeccionados na mesma estrutura
sanduiche, como mostrado na figura 2, com o segundo eletrodo Ca/Al.

A curva caracteristica, corrente versus tensao, de dispositivos emissores de
luz FTO/PEDOT:PSS/C120S-PPV/Cal/Al foram obtidas como mostrado na figura

10. O eletrodo FTO/PEDOT:PSS foi positivamente polarizado.

A curva de eletroluminescéncia versus tensdo também foi obtida para o
mesmo dispositivo da figura 10, como mostrado na figura 11, indicando que o

dispositivo comega a emitir luz com uma tensao aplicada de aproximadamente 6V.
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Figura 10. Curva caracteristica corrente versus tensdo de dispositivos
FTO/PEDOT.PSS/C, ,05-PPV/Ca’Al com FTO como &nodo.

Tensao (V)

Figura 11. Eletroluminescéncia versus tensdo de um dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/C120S-PPV/Ca/Al com FTO como énodo.
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APENDICE B
PARTICIPACAO EM EVENTOS E CONGRESSOS

RESUMOS PUBLICADOS E PARTICIPAGOES EM EVENTOS
NACIONAIS DURANTE A REALIZAGAO DO MESTRADO.

1. XXVI Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada
Realizado de 06 a 10 de maio de 2003, em Caxambu, MG - Brasil

Titulo do Trabalho: Caracterizagao elétrica do polimero conjugado DO-PPV
(poli(deciloxi-p-fenileno-vinileno) e seu uso em dispositivos fotovoltaicos.

Autores: Fernanda Maria Nodari,Lucimara Stolz Roman, Ivo A. Himmelgen,
Eduardo K.C. Yoshikawa, Jonas Gruber,

2. XXVIlI Encontro Nacional de Fisica da Matériq Condensada
Realizado de 04 a 8 de maio de 2004, em Pogos de Caldas, MG - Brasil

Titulo do Trabalho: Caracterizagao 6ptica e elétrica de compdsitos de polimeros
conjugados sintetizados eletroquimicamente, e sua aplicagdo em dispositivos
fotovoltaicos.

Autores: Fernanda Maria Nodari, Lucimara Stolz Roman, Regina Maria Queiroz de

Mello, Carla Daniele Canestraro, Ivo Alexandre Himmelgen

Titulo do Trabalho: Propriedades elétricas de um novo derivado de PPV
sintetizado eletroquimicamente e sua aplicagdo em dispositivos emissores de luz.

Autores: Fernanda Maria Nodari, Lucimara Stolz Roman, Rodolfo Luiz Patyk,

Adriano Reinaldo Vigoto Benvenho, lvo A. Himmelgen, Eduardo K.C. Yoshikawa,

Jonas Gruber
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RESUMOS PUBLICADOS EM EVENTOS INTERNACIONAIS
DURANTE A REALIZAGAO DO MESTRADO.

3. International Workshop on Spintronics and Nanomagnetism
Realizado de 3 a 5 de novembro de 2004, em Curitiba - PR- Brasil

Titulo do Trabalho: Bi-layers photovoltaic devices based on PPV/Fullerene
derivatives.
Autores: F.M.Nodari, L.S.Roman, M.Koehler

4. Brasilian MRS Meeting 2004 -1l Encontro da SBPMat - Sociedade Brasileira de
Pesquisa em Materiais
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