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RESUMO

Neste trabalho, uma nova série de copolimeros foi investigada como camada
doadora de elétrons em dispositivos fotovoltaicos. Por meio da copolimerizacéo é
possivel combinar propriedades e comportamentos de diferentes materiais. Os
copolimeros usados neste estudo consistem de unidades de tiofeno, fenileno e
fluoreno, nos quais a quantidade de tiofeno foi mantida constante e variou-se a razao
de unidades de fenileno e fluoreno. Para cada copolimero, apresentamos resultados
em trés estruturas distintas: monocamada, bicamada e heterojuncdo. Usando
moléculas de Cgp depositadas por evaporagdo como aceitadores de elétrons na
estrutura bicamada, demonstrou-se o efeito de diferentes espessuras no desempenho
dos dispositivos. O transporte elétrico nos dispositivos bicamada foi analisado a partir
de um modelo de transporte e injecdo de cargas, indicando que ha uma dependéncia
das mobilidades efetivas de elétrons e de buracos em fungao da espessura dos filmes.
No sistema de heterojuncédo, a molécula metanofulereno éster metilico do acido 6,6-
fenil-C61 butirico (PCBM) foi empregada como aceitadora de elétrons em mistura com
os copolimeros e os resultados obtidos demonstram boa eficiéncia de foto-converséao.
Para um dos copolimeros, foi encontrada uma concentragao 6tima de moléculas de

PCBM que podem ser adicionadas ao copolimero para maximizar a foto-corrente.



ABSTRACT

In this work, a new series of co-polymers were investigated as electron donor
layer in photovoltaic devices. By means of copolymerization it is possible to combine
properties and behaviors of different materials. The copolymers used in this study are
composed of thiophene, phenylene and fluorine units, where the thiophene content
was kept constant while the fluorine/phenylene ratio was varied. For every co-polymer
ratio, we report results in three different structures: monolayer, bilayer and bulk
heterojunction.  Using vapor-deposited Cgp as the electron acceptor in bilayer
structures, we show the effect on the devices performance by altering the copolymer
thickness. The charge transport of the bilayer devices were further analyzed using a
charge injection/transport model which indicated a dependence of effective mobility on
film thickness. For the bulk heterojunction system [6,6]-phenyl-Cg¢-butyric acid methyl
ester (PCBM) was used as the electron acceptor and the results have shown good
photon-conversion efficiency. For one of these copolymers, it was found an optimum
PCBM concentration that can be added to the copolymer in order to increase the

photocurrent.



PREFACIO

A necessidade de se desenvolver fontes renovaveis e nao poluentes de
energia, bem como a necessidade de se desenvolver métodos mais simples e mais
baratos de producédo de tais fontes, estdo entre os mais importantes objetos de
pesquisa dos dias atuais. Dentre as alternativas que visam atender estas
necessidades, dispositivos fotovoltaicos organicos baseados em polimeros conjugados
tém apresentado resultados promissores. Dispositivos fotovoltaicos tém como objetivo
converter luz em eletricidade e os materiais organicos oferecem a possibilidade de se
produzir dispositivos com grandes areas ativas, custos menores e metodologia simples
de produgao.

Diferentemente dos materiais inorganicos, os materiais organicos nao possuem
ordenacdo na sua estrutura e sdo chamados de amorfos. Esta caracteristica faz com
que a dissociacao e transporte de cargas seja dificultada. Dispositivos fotovoltaicos
construidos com apenas um material fotossensivel ndo apresentam bons resultados
de eficiéncia devido a baixa taxa de criacdo e dissociagdo das cargas. Como
alternativa para superar esse problema, foram desenvolvidos dispositivos baseados no
conceito de heterojuncdo, nos quais dois materiais com diferentes propriedades
elétricas sdao combinados em estrutura bicamada ou em mistura para compor a
camada fotossensivel e melhorar os processos de geragéo e transporte de cargas.

Neste trabalho as propriedades Opticas e elétricas de uma série de novos
copolimeros foram investigadas em estrutura monocamada, bicamada e heterojuncgao.
Esse estudo foi desenvolvido no periodo de julho de 2008 a junho de 2010 no
Laboratério de Dispositivos Nano-estruturados (DINE) localizado na Universidade
Federal do Parana sob o programa de Pés-Graduagdo em Fisica. Durante o periodo
de janeiro a junho de 2010, foi realizado um estagio no Electronic Materials and
Devices Laboratory do Palo Alto Research Center localizado no estado da Califérnia,
Estados Unidos. Parte dos resultados reportados nesta dissertagao foi obtida durante
este estagio.

No capitulo 1 é apresentada uma introdugdo geral sobre polimeros conjugados
e seu uso em dispositivos fotovoltaicos organicos. Os parametros para a
caracterizagao sao discutidos e a partir deles pode-se comparar dispositivos baseados

em diferentes materiais e estruturas.



O capitulo 2 descreve os materiais e os procedimentos experimentais utilizados
na construgdo e na caracterizacdo dos dispositivos para cada um dos sistemas
investigados. No capitulo 3 s&do discutidos os resultados obtidos na caracterizagao
Optica e morfolégica dos materiais utilizados, bem como os resultados dos dispositivos
fotovoltaicos: na secdo 3.2 sdo apresentados os resultados para o sistema
monocamada, na sec¢éo 3.3, sistema bicamada e na sec¢ao 3.4, sistema heterojungéo.
Finalmente, o capitulo 4 traz as conclusdes, consideracgdes finais e sugestbes para

trabalhos futuros.



CAPITULO 1

INTRODUGAO

Neste capitulo serdo discutidas as caracteristicas e propriedades que permitem
a utilizagdo de materiais como polimeros conjugados e fulerenos como camadas
fotossensiveis em dispositivos fotovoltaicos organicos. Também serdo apresentados
0s principios de operagao e o0s principais parametros empregados na caracterizagao e
comparacao destes dispositivos. Na ultima se¢ao do capitulo, serdo abordados os

principais mecanismos de transporte e inje¢cado de cargas nestes dispositivos.

1.1 Polimeros conjugados

Os materiais poliméricos tém sido utilizados em uma enorme variedade de
aplicacdes devido a sua facil processabilidade, baixo peso e estabilidade mecanica. O
conceito de que polimeros apresentam somente comportamento de isolante elétrico
mudou em 1977 quando H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger descobriram
que o polimero poliacetileno, quando dopado com iodo, passa a conduzir eletricidade
[1]. Esta descoberta rendeu o prémio Nobel em Quimica em 2000 e iniciou um novo
campo em pesquisas cientificas: polimeros condutores, também conhecidos por
metais sintéticos. A condutividade elétrica dos polimeros varia de isolante (<107
S/cm) & metalica (= 10° S/cm), o que permite as mais variadas aplicaces [2], como
por exemplo, na area de eletronica. Diodos [3], transistores [4], diodos emissores de
luz (LEDs) [5], lasers [6], fotodiodos [7] e células solares [8] baseados em polimeros
tém apresentado resultados promissores.

Os polimeros condutores pertencem a classe dos polimeros conjugados e a
principal caracteristica é a alternancia de ligagdes simples e duplas entre atomos
consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia. A figura 1.1 apresenta trés

exemplos de polimeros conjugados.
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Figura 1.1 — Exemplos de polimeros conjugados: (a) poliacetileno, (b) politiofeno e (c) poli(p-fenileno

vinileno). Na figura, S simboliza atomos de enxofre [9].

O estado fundamental do carbono é 1s? 2s? 2p?. Os elétrons de valéncia
hibridizam como consequéncia da excitagcéo eletrébnica de um ou mais elétrons 2s com
o orbital 2p levando a trés diferentes estados de hibridizagdo: sp®, sp? ou sp. O estado
mais comum é o sp® onde todos os elétrons de valéncia participam de ligacoes
covalentes simples. Nesta configuragcdo, o atomo de carbono possui quatro atomos
vizinhos e as ligagdes sdo denominadas como ligagdes o .

Em polimeros conjugados, a configuragao eletrénica de menor energia € aquela
onde os atomos de carbono possuem trés orbitais hibridos sp? (trés elétrons em
ligagbes o) e um orbital remanescente p, perpendicular ao plano que contém os trés
orbitais sp?. A sobreposicdo entre dois orbitais p, adjacentes leva a uma ligagcédo z. A
figura 1.2 ilustra a ligacédo dupla entre dois carbonos adjacentes, onde a sobreposi¢cao

de dois orbitais sp? forma a ligacdo o e os dois orbitais p,, a ligagéo 7.

Figura 1.2 — Ligacdo dupla entre dois atomos de carbono. Os orbitais hibridos sp2 se sobrepdem

frontalmente para a formagéo de uma ligagdo o e os dois orbitais p, formam a ligagéo 7.[10]
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A sobreposigao construtiva das fungdes de onda dos orbitais que participam das
ligagbes quimicas produz um orbital molecular ligante e a sobreposigdo destrutiva
produz um orbital molecular anti-ligante(*). Em seu estado fundamental, o orbital
ligante € ocupado por dois elétrons, enquanto o orbital anti-ligante permanece vazio
[10]. A figura 1.3 apresenta os estados de energia em um diagrama de orbital

molecular de uma ligagao dupla entre dois carbonos.

o
A \
! \
- L = --‘
Pz +‘:: ,l' 11'* ‘\ ’:’_T_
P N -
c_). ’l -1+ \‘
E 1 ™ \
[ ! \
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N rd
\\ ﬁ/,
o

Figura 1.3 — Niveis de energia de um diagrama de orbital molecular em uma ligagdo dupla entre atomos

de carbono [10].

O sistema conjugado mais simples € a molécula de benzeno, composta por trés
ligagdes simples e trés ligagdes duplas, representada na figura 1.4 (a). Os elétrons 7
encontram-se delocalizados no anel aromatico por fazerem parte de ligagdes mais
fracas, ao contrario dos elétrons o localizados entre dois atomos de carbono. A
interacao entre orbitais 7 produz uma distribuicdo de estados eletrénicos, similares a
uma estrutura de banda. O orbital molecular mais alto ocupado (HOMO - Highest
Occupied Molecular Orbital) esta relacionado ao estado 7 ligante e o orbital molecular
mais baixo desocupado (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital) esta
relacionado ao estado anti-ligante 7°.

Em uma cadeia polimérica infinita, as interacdes entre orbitais ~ levam a uma
total delocalizagdo do elétron na cadeia, ou seja, o elétron pode estar em qualquer
ponto da cadeia. Assim, os niveis de energia aparecerao em uma distribuicdo quase
continua de estados e o resultado da interagédo entre o sistema z produz um diagrama

de bandas continuo. As interagdes entre orbitais xligantes (ocupados) equivalem a

banda de valéncia e as interagcdes entre orbitais 7" anti-ligantes (desocupados)
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equivalem a banda de conducdo. Este sistema é illustrado na figura 1.4(b), a qual

apresenta uma cadeia infinita do polimero poli (p-fenileno vinileno) (PPV).

{ ( > \\}
, ¢ —  LUMO (1*) )
P —T—‘;' LUMO (%)
S Homo (m)
, A
sp +
_14_

HOMO ()

(a) (b)

Figura 1.4 — Diagrama de energia para (a) a molécula de benzeno. A interagdo entre os orbitais
7t produz uma distribuicdo de estados eletronicos que se assemelha a uma estrutura de banda: HOMO,
orbital mais alto ocupado e LUMO, orbital mais baixo desocupado. Em (b) tem-se a idealizagdo de uma
cadeia infinita de PPV [10].

A diferenga entre o HOMO e o LUMO fornece a energia de banda proibida do
material Eq. Em semicondutores, a energia de banda proibida € definida como a
diferenca de energia entre 0 maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de
conducgao. Na maioria dos copolimeros conjugados, esta diferenca € em torno de 1,5
eV e 3,5 eV e assim, sdo frequentemente chamados de semicondutores orgéanicos
[10].

E importante ressaltar que este sistema de bandas continuas é uma
aproximacao para polimeros de cadeias infinitas, onde os efeitos das proximidades e
defeitos configuracionais sao negligenciados. Diferentemente dos sistemas
inorganicos que apresentam cristalinidade e periodicidade fixa, os polimeros podem
apresentar uma distribuicdo de cadeias com comprimentos diferentes, além de uma
morfologia desorganizada caracteristica de solidos amorfos. Por essa razdo, uma
maneira conveniente de se representar o diagrama de bandas para estes materiais €

através de uma distribuicdo gaussiana de estados, conforme mostra a figura 1.5.

12
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Figura 1.5 — Diagrama da densidade de estados para um soélido semicondutor orgénico. A distribuigao
gaussiana de estados € uma maneira conveniente para se representar a estrutura de bandas em um
semicondutor orgénico. Na figura, (I, — Ag) é a diferenca em energia do potencial de ionizagdo e a

afinidade eletrdénica que fornece a energia de banda proibida do material [11].

O transporte de cargas € um importante aspecto no estudo de materiais
semicondutores organicos. Em materiais cristalinos a conducédo elétrica € diferente
daquela de materiais amorfos como os polimeros. Os elétrons em uma rede cristalina
estao livres e se movem em um potencial periddico, sendo conhecidos como elétrons
de Bloch. Esses elétrons possuem estados estacionarios como consequéncia da
periodicidade do potencial e sdo estendidos, delocalizados em todo o cristal [12].

Em semicondutores organicos amorfos, estados localizados distribuidos de
forma aleatéria surgem devido ao potencial no qual o elétron se move possuir uma
forma desordenada [13]. O transporte de elétrons entre estes estados localizados €
feito através do tunelamento quéntico assistido por fonons (quantum de vibragéo da
rede em um solido), conhecido por hopping [14]. A figura 1.6 apresenta um diagrama
esquematico de uma estrutura de bandas com estados localizados na banda proibida,
distribuidos aleatoriamente em espaco e em energia. O nivel de energia de Fermi
encontra-se no centro da banda proibida, os estados abaixo deste nivel estido

ocupados e os estados acima deste nivel estdo vazios. Os elétrons irdo tunelar de

13



sitios ocupados para sitios vazios, na maioria das vezes para sitios de mais alta

energia, com ajuda dos fénons.

Banda de
Condugéo

. Valéncia

Figura 1. 6 — Esquema de niveis eletrbnicos de um sdlido desordenado para demonstrar a
condutividade por hopping. Na figura, E; é a energia de Fermi, R é a distancia espacial entre os estados

e W é a distancia energética entre os estados [14].

A dependéncia da condutividade por hopping com a temperatura é explicada
pela teoria VRH (Variable Range Hopping). Em altas temperaturas, mais fénons estao
disponiveis para assistir uma transigdo para niveis de mais alta energia. Quando a
temperatura diminui, menos fénons estdo disponiveis e estados energicamente
acessiveis tornam-se raros diminuindo a probabilidade de tunelamento e assim,
diminuindo a condutividade. Consequentemente, a distancia média para uma transicao
de hopping diminui. Como a probabilidade de tunelamento diminui exponencialmente
com a distancia, a condutividade também diminui. A expressao da condutividade em

funcao da temperatura é dada por:

1

o=0,(T)exp —(%jw , (1.1)

onde d é a dimensao do sistema onde ocorre o processo de hopping (1 =
unidimensional, 2 = bidimensional), o, esta relacionado com a distancia média de
hopping, a densidade eletrénica de estados do nivel de energia de Fermi e a
frequéncia de fonon. A temperatura caracteristica Ty esta relacionada com o inverso

do comprimento de localizagao e a densidade eletronica de estados no nivel de Fermi.
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1.2 Fulerenos

Em 1985, Kroto et al [15] foram os primeiros a relatar a existéncia da molécula
buckminsterfullerene Cgo que desde entdo tem atraido muito a atencédo de cientistas
tedricos e experimentais. Conforme mostra a figura 1.7(a), sua estrutura é formada por
12 pentagonos e 20 hexagonos, lembrando uma bola de futebol cujo didmetro é
aproximadamente 10 A. O fulereno Cgo apresenta muitas propriedades importantes: é
um solido organico molecular, semicondutor na sua forma pura, podendo ter carater

metalico dependendo da temperatura e do grau de dopagem [16].

Figura 1.7 — Estrutura molecular da molécula (a) Cg € (b) PCBM.

O uso de fulerenos em sistemas poliméricos € muito util por varias razoes.
Quando uma pequena quantidade de Cgo € introduzida em um sistema polimérico,
muitas propriedades do polimero sao realgadas, como por exemplo fotocondutividade
[17] , propriedades mecanicas [18] e propriedades opticas [19]. Outro fator importante
€ superar os inconvenientes da molécula Cgy para aplicagdes em larga escala, devido
a sua insolubilidade em grande parte dos solventes e sua tendéncia em se agregar
[20]. Esses problemas podem ser superados com a modificagdo do Cgy com grupos
laterais que permitem o aumento da solubilidade. O derivado mais amplamente usado
€ a molécula metanofulereno éster metilico do acido 6,6-fenil-C61 butirico PCBM,
representado na figura 1.7 (b). Além de apresentar solubilidade em varios solventes, o
que facilita a sua utilizagdo, muitos trabalhos em dispositivos fotovoltaicos tém

apresentado resultados promissores em termos de eficiéncia [21], [22], [23].
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1.3 Absorc¢ao e fotoluminescéncia

O processo de absorcao devido a transicdes eletrénicas ocorre quando um
elétron em um estado de energia é excitado por um féton incidente e passa a ocupar
um estado maior de energia [24]. O processo de absorgdo pode ser dependente da
temperatura e o espectro pode se alterar devido a injegdo de carga no material, pois a
presenga de carga leva a ocupacédo de diversos estados que podem participar de
transicoes eletronicas [25].

O coeficiente de absorcdo de um material « € definido como a razdo entre a
poténcia 6ptica absorvida e a poténcia incidente e pode ser expresso em fungao do

coeficiente de transmissdo r do material [26]:

a=l-7. (1.2)

O coeficiente de transmissao é definido como a razao entre a quantidade de luz

que passa pelo material e a quantidade de luz que incide no material:

r=2r (1.3)

onde P, e P, sao respectivamente a poténcia radiante transmitida e incidente.

No processo de absorgédo de luz, os elétrons sdo excitados e migram para os
estados de energia disponiveis. O menor valor de energia para o qual ocorre absor¢ao
corresponde a energia de banda proibida Eq5 de um material semicondutor. Para
estimar E4 a partir do espectro de absorgéo, a equagao de Tauc pode ser utilizada
[27]:

(ehv)' = A(hv-E,), (1.4)
onde A é uma constante, % é a constante de Planck, v é a frequéncia de onda, E4 é a
energia de banda proibida e » € o numero de possiveis transigdes eletrbnicas que
podem ocorrer no material. Para estimar E; do material, pode-se converter os

comprimentos de onda em unidades de energia, elétron-volts, através da relagao:
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E=hv=—, (1.5)

onde c é a velocidade da luz e 1 é o comprimento de onda incidente. Assim, a partir do
grafico do coeficiente de absor¢ao em fungao da energia, ajusta-se uma reta tangente

ao principio da curva, que corresponde ao valor de E4, conforme ilustra a figura 1.8.

Energia (eV)

Figura 1.8 — Exemplo de obten¢ao do Eg de um material semicondutor a partir do espectro de absorgéo

deste material. Figura adaptada de [28].

Quando um féton é absorvido por um material, pode ocorrer a formagao de um
éxciton, que é um estado excitado formado por um par elétron-buraco. O éxciton
criado pode difundir através do semicondutor, separar-se em cargas livres ou
recombinar de maneira nao-radiativa ou de maneira radiativa, ou seja, emitindo um
féton de menor energia. O processo no qual o éxciton libera um féton ao decair para
um estado de energia mais estavel € chamado de fotoluminescéncia.

Devido ao sistema 7 conjugado, os polimeros semicondutores geralmente
apresentam forte fotoluminescéncia originada da foto-excitacédo de elétrons do nivel
HOMO para o nivel LUMO. Os espectros de absorcdo e emissdao apresentam
caracteristicas distintas na regido do espectro visivel e a intensidade de luz que é

absorvida e emitida depende da energia de banda proibida do material [29].
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1.4 Dispositivos fotovoltaicos organicos

Dispositivos fotovoltaicos geram corrente elétrica quando submetidos a
iluminacao e podem ser divididos em dois tipos dependendo da aplicacéo tecnologica:
deteccao de luz (fotodiodos/fotocondutores) ou conversao de energia elétrica (células
solares). Células solares devem apresentar ampla sensibilidade ao espectro de
emissao solar, mas para um fotodiodo é suficiente apresentar sensibilidade para
apenas um comprimento de onda[30]. Nesta sec¢ao, serdo discutidas as propriedades

e mecanismos de operagao de dispositivos fotovoltaicos.

Principio de operagao

Um dispositivo fotovoltaico organico consiste basicamente de um material
semicondutor orgéanico (polimeros conjugados) compondo a camada fotossensivel e
que é disposto entre dois materiais condutores (eletrodos) com diferentes valores de
funcao trabalho. Um desses eletrodos deve ser transparente para permitir a entrada de
luz nos dispositivos. Geralmente, filmes de oOxido de estanho TO (Tin Oxide) e
variagbes com dopagens de fluor FTO (Tin Oxide doped with Fluorine) ou indio ITO
(Indium Tin Oxide) séo utilizados. O segundo eletrodo pode ser composto de aluminio,
calcio, ouro ou magnésio[31].

Dispositivos fotovoltaicos organicos funcionam basicamente devido a trés
processos:

(i) absorcao de luz e geragédo de estados excitados (éxcitons), que séo pares
elétron-buraco ligados por forgas de Coulomb,

(i) dissociagao dos éxcitons para criar portadores de cargas livres,

(i)  transporte dos portadores de cargas aos eletrodos para coleta das cargas

livres.

Para que ocorra a absorcéo de luz pelo dispositivo, € necessario que o material
semicondutor absorva fétons com energia maior ou igual a energia de banda proibida
E, do material. Assim, sob a incidéncia de luz na camada fotossensivel, um elétron &
promovido do nivel de energia do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) para o

nivel do orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO). A “falta” de um elétron (ou
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buraco) no nivel HOMO e o elétron no nivel LUMO formam um par de portadores de
carga ligados pela atragcdo de Coulomb, também chamado de éxciton.

Para que haja corrente elétrica, € necessario que os éxcitons gerados sejam
dissociados na forma de cargas livres e que estas cargas sejam coletadas pelos
eletrodos. Esse processo, ilustrado na figura 1.9, fornece a fotocorrente (geragédo de
corrente elétrica pela absorgao de luz). A dissociagdo do éxciton ocorre em regides de
alto campo elétrico, normalmente encontradas proximas as interfaces polimero/metal,
ou em outros centros de dissociagao, como por exemplo, atomos de oxigénio que

atuam como armadilhas para elétrons [32].

4 e =y e = hv _Nivel de vicuo
X -[ LUMO
- o,
>, | S
Energia g*‘ P Eg
+ HOMO
Semicondutor
Oraani
Anodo rganico Catodo
(ITO) (Al

Figura 1.9 — Diagrama de niveis de energia para um dispositivo fotovoltaico organico. Sob incidéncia de
luz, um elétron (e’) é promovido ao nivel LUMO deixando um buraco (h*) no nivel HOMO, criando o
éxciton. Elétrons sdo coletados pelo catodo e buracos, pelo dnodo. Na figura, ®; e ®, sdo as fungdes

trabalho do &nodo e do catodo, y é a eletroafinidade, I, é o potencial de ionizagdo e E4 é a energia de

banda proibida [33].

Embora os polimeros conjugados apresentem altos coeficientes de absorgéo
(> 10° cm™), somente uma pequena fragdo de toda a luz absorvida ira contribuir para a
fotocorrente.Basicamente, apenas os éxcitons criados préximos aos centros de
dissociagao podem difundir até o eletrodo metalico. O tamanho desta regido proxima a
interface € definido pelo comprimento de difusdo do éxciton e é chamada de regido

ativa do dispositivo, conforme mostra a figura 1.10.
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Figura 1.10 — Secao transversal de um dispositivo construido na estrutura ITO/polimero/Al que mostra a
regido ativa préxima a interface polimero/metal [30].

O comprimento de difusdo do éxciton em polimeros conjugados é em torno de
10 nm [30] e por essa razéo, a espessura da camada polimérica deve ser da ordem de
dezenas de nandmetros. Dispositivos mais espessos tém suas eficiéncias
comprometidas pelo transporte de cargas devido a alta resisténcia da camada e ao

efeito de filtro causado pela absorgéo de luz fora da regiao ativa [30].

Caracterizacao de dispositivos fotovoltaicos

Para caracterizar e comparar dispositivos fotovoltaicos construidos com
diferentes materiais, alguns parametros sdo importantes para classificar o
desempenho dos mesmos. A partir da resposta espectral e das curvas caracteristicas
de densidade de corrente em funcdo da tensdo aplicada sdo determinados os
seguintes parametros que permitem a comparacdo dos dispositivos: eficiéncia
quantica externa (IPCE), tensado de circuito aberto (V,), corrente de curto circuito (lsc),

fator de preenchimento (FF) e eficiéncia de conversao de poténcia (n).

Eficiéncia Quantica Externa (IPCE)

A resposta espectral, ou espectro dinamico, € obtida pela medida da resposta
elétrica do dispositivo sob iluminacdo monocromatica em varios comprimentos de
onda, sem tens&o aplicada, ou seja, € a medida de fotocorrente de curto circuito Js.. A
razao entre a fotocorrente medida e a intensidade de luz monocromatica que incide no
dispositivo & dada pela eficiéncia quantica externa IPCE (Incident Photon Converted in

Electron efficiency). Portanto, esta quantidade é a razdo entre o numero de portadores
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de cargas que contribuem para a fotocorrente e o numero de fétons que incide na
camada fotossensivel para cada comprimento de onda. O IPCE é dado pela seguinte

relagao:

IPCE(%) = 1240}% , (1.6)

0

onde Js; € a densidade de fotocorrente dada em pA/cmz, A é o comprimento de onda
em nm, |y é a intensidade de luz incidente em W/m? e 1240 é o fator de convers&o de

energia em comprimento de onda [30].

Tenséo de circuito aberto (V,c) e corrente de curto circuito (Isc)

Quando os eletrodos e o polimero sdo colocados em contato, existe um
balanceamento de cargas entre os materiais de diferentes fungdes trabalho até que se
atinja o equilibrio. Nesta situacao, existe um nivelamento da energia de Fermi dos
eletrodos e um campo elétrico é criado no interior do dispositivo, conforme mostra a
figura 1.11 (a). Quando o dispositivo € sujeito a iluminagdo, apds a dissociagdo dos
éxcitons, as cargas sao transportadas aos eletrodos seguindo o campo interno que ira
aumentar o potencial quimico do eletrodo de menor fungao trabalho (Al) e diminuira a
energia de Fermi do eletrodo de maior funcédo trabalho (ITO), quase atingindo a
condigao de banda plana, criando uma diferenga de potencial conhecida como tenséo
de circuito aberto V. (figura 1.11 (b)).

Em baixas temperaturas, a iluminagao podera trazer a condi¢gao de banda plana
e a tensdo de circuito aberto tera o mesmo valor do potencial de built in (Vy;). Este
potencial é definido como a diferenga de funcéo trabalho entre os eletrodos, ou seja, o
potencial intrinseco do dispositivo. Em temperatura ambiente, a condigdo de banda
plana nao é totalmente atingida e uma pequena corregcdo deve ser adicionada ao V.

para se obter Vy,; [34].
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Figura 1.11 - Diagrama esquematico que mostra um dispositivo fotovoltaico na estrutura

ITO/polimero/Al na auséncia de iluminagdo com o alinhamento dos niveis de Fermi (a) e sob
iluminacdo, a tensédo de circuito aberto € aproximadamente o valor do potencial de built in (V) em

temperatura ambiente. Na figura, n. v. significa nivel de vacuo.

O maximo valor de corrente elétrica que atravessa o dispositivo sob iluminagao
quando nenhuma tensdo externa € aplicada € conhecido como corrente de curto
circuito (lsc). Utiliza-se este valor dividido pela area do dispositivo para se obter a
densidade de corrente de curto circuito Js.. Esta quantidade resulta do campo interno

criado pelos eletrodos e das propriedades de transporte do material.

Curvas caracteristicas J x V

A curva caracteristica de densidade de corrente em funcédo da tensao aplicada
(J x V) fornece a resposta elétrica dos dispositivos fotovoltaicos. A figura 1.12 mostra
uma curva caracteristica para um dispositivo na auséncia de luz e sob iluminagédo. A
tensdo de circuito aberto V,; € a densidade de corrente de curto circuito Js; estdo
indicadas na curva sob iluminacao.

Trata-se de uma representagado para o comportamento mais proximo do caso
ideal para dispositivos fotovoltaicos. Neste caso, o eletrodo de maior fungéo trabalho é
polarizado positivamente e o eletrodo de menor fungéo trabalho, negativamente. A
curva no escuro representa a resposta para um diodo retificador onde ha corrente
elétrica apenas para tensao direta aplicada. Este fenbmeno pode ser explicado pela

analise de diagrama de bandas simplificado apresentado na figura 1.13.
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Figura 1.12 — Curva caracteristica J x V de um dispositivo fotovoltaico organico no escuro e sob

iluminagao, mostrando a densidade de corrente de curto circuito Js. € tenséo de circuito aberto V. [35].

Na figura 1.13 estdo representados os niveis de energia para os materiais ITO e
Al como eletrodos e um polimero semicondutor como camada fotossensivel nas
seguintes situagdes: antes do contato (a), em tensao reversa aplicada (b), quando a
tensao aplicada é igual ao potencial de built-in (c) e quando a tensao aplicada é maior
que o potencial de built-in (d). Em tensdo reversa aplicada (correspondente ao
segundo quadrante da figura 1.12), o ITO é polarizado negativamente e o aluminio,
positivamente. Desta forma, as alturas de barreira para inje¢cao de elétrons pelo ITO e
injecdo de buracos pelo aluminio s&o altas o suficiente para impedirem a geragéo de
corrente elétrica no dispositivo (fig. 1.13 (b)). Assim, o diodo ndo conduz corrente
elétrica em tenséo reversa.

A medida que se aplica tensdo direta ao dispositivo, ITO polarizado
positivamente e Al, negativamente, ocorrera a situagdo onde o potencial aplicado ira
igualar-se ao potencial de built-in (Vi) € a condigdo de banda volta a ser plana, como

representado na fig.1.13 (c).
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Figura 1.13 — Diagrama de bandas simplificado para um dispositivo onde os eletrodos sdo o ITO e
aluminio e a camada ativa € composta por um polimero semicondutor. Em (a) tem-se os 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 polarizagao, surge a corrente elétrica em tensédo direta. Na

figura, @4 e ®, sdo as fungdes trabalho do dnodo e do catodo, y é a eletroafinidade, I, € o potencial de

ionizacgdo e E4 € a energia de banda proibida [29].

ApOs este valor, com o aumento da polarizagédo positiva do ITO e negativa do
aluminio (Vap >> Vy,), surge uma corrente elétrica que é favorecida pela inje¢cédo de
buracos do ITO para o nivel HOMO do polimero, como mostra a figura 1.13 (d).

A criacdo de portadores de carga pela absor¢do de luz gera uma corrente
elétrica em tensdo reversa aplicada. Com a criacao de éxcitons pela absorcao de luz
(buracos no nivel HOMO e elétrons no nivel LUMO) e posterior dissociagdo, o campo
elétrico interno a camada fotossensivel ira favorecer o transporte de cargas aos

eletrodos, gerando a fotocorrente.
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Fator de preenchimento (FF) e Eficiéncia de conversao de poténcia (n)

A quantidade de energia elétrica que pode ser extraida de uma célula
fotovoltaica é a razao entre a poténcia maxima fornecida pelo dispositivo e a poténcia
nominal do mesmo. Esta razdo é chamada de fator de preenchimento (FF) e é dada

pela expressao:

Fr = (1.7)
JV

sc oc

onde J e V sao valores para densidade de corrente e tensao aplicada que maximizam
o produto (JV). Os fatores (JV)max € JscVoc €stao indicados na figura 1.11.

Um dos maiores interesses em dispositivos fotovoltaicos € a eficiéncia de
conversao de poténcia (n) que relaciona a poténcia elétrica maxima gerada pela célula

(P) pela poténcia de luz incidente (Pi,). Assim, temos que:

P (JV)
- = max 1.8
n P I (1.8)

onde/,é a intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de

preenchimento FF, a expressao para o calculo de n é:

n= F—JSEV”C . (1.9)

0

O fator de preenchimento e a eficiéncia de converséo de poténcia dependem do
formato das curvas J x V. No caso de um dispositivo ideal, sem considerarmos perdas
por recombinacao e dissipacao de energia por efeito Joule nos contatos e no interior
da camada ativa, a poténcia maxima que o dispositivo pode extrair € o produto de Jg
por Vo, 0 que resulta em um FF igual a 1 (ou 100%). O aumento das resisténcias de
contato e da espessura da camada ativa leva a um aumento da resisténcia em série
do dispositivo. Atualmente, a eficiéncia de conversdo de poténcia para sistemas

organicos é ainda em torno de 5% [36].
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Como discutido anteriormente, dispositivos baseados em uma unica camada
polimérica tém sua eficiéncia comprometida devido as limitacbes inerentes ao
mecanismo de geracdo da fotocorrente e posterior transporte de cargas. E necessario
“arrastar” os éxcitons gerados na camada polimérica até a interface polimero/metal,
onde ocorre a dissociagdo. Melhorias na eficiéncia podem ser alcancadas com
mudangas na geometria dos dispositivos de forma a facilitar o processo de dissociagéo
dos éxcitons. Com esse intuito, muitas arquiteturas foram desenvolvidas na construgao
de células fotovoltaicas e nas préoximas secdes serao apresentadas duas delas:

sistema bicamada e sistema heterojuncéo.

Sistema bicamada

Em 1986, Tang obteve uma melhoria significativa no desempenho de células
solares ao desenvolver um modelo baseado no conceito de interfaces doadoras (D) e
aceitadoras (A) de elétrons formando um dispositivo bicamada [37]. Um dispositivo
bicamada é construido usando duas camadas fotossensiveis entre os eletrodos. Os
dois materiais devem ter diferentes valores de eletroafinidade para promover a
dissociacao de éxcitons nas interfaces entre eles [38]. Dispositivos bicamada podem
ser formados por jungdes do tipo polimero/polimero [39] e polimero/molécula [38] nas
quais uma camada doa elétrons para a outra quando submetidas a excitagao optica.

Os dispositivos feitos com jungdes do tipo polimero/polimero sao dificeis de
fabricar pelo método de centrifugacao (este método sera descrito no proximo capitulo),
pois geralmente os polimeros se dissolvem em solventes semelhantes. A camada
aceitadora de elétrons mais comumente estudada € a molécula Cgy [15]. Trata-se de
uma molécula composta por 60 atomos de carbono e € um excelente aceitador de
elétrons. A transferéncia de elétrons do polimero conjugado (D) para o Cgp (A) € um
processo muito rapido e ocorre num intervalo de tempo da ordem de picossegundo [9],
mais rapido do que qualquer processo de recombinagao ou decaimento.

A figura 1.14 apresenta um esquema de um dispositivo bicamada. A linha
pontilhada indica a distribuicdo da intensidade luminosa dentro do dispositivo com um

nodo no eletrodo metalico.
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Figura 1.14 — Estrutura de um dispositivo fotovoltaico em bicamada com molécula de Cg [29].

Para que se obtenha a maximizacao da eficiéncia de foto-conversdo o maximo
da intensidade de luz deve estar localizado préximo a interface de dissociagao dos
éxcitons. O modelo descrito por Pettersson et al [40] demonstra que a espessura de
Ceo que resulta no maximo em aproveitamento de luz na camada ativa € em torno de

30 nm para um sistema bicamada contendo o polimero politiofeno.

Sistema heterojungao

Outra maneira de aumentar a dissociagdo dos éxcitons e portanto melhorar a
eficiéncia dos dispositivos é criar regides no interior da camada polimérica que se
comportem como a interface polimero/metal. Estas interfaces dentro da camada ativa
podem ser criadas com o uso da mistura de dois materiais com uma diferenca
consideravel no valor de eletroafinidade, formando uma rede de heterojungdes. Neste
caso, um dos materiais se comporta como doador de elétrons e o outro como
aceitador, facilitando a dissociagdo dos éxcitons nas interfaces distribuidas ao longo
da camada ativa [41], [42].

Dispositivos fotovoltaicos eficientes tém sido construidos com misturas de
polimeros conjugados e um derivado soluvel da molécula de Cg, a molécula PCBM
[43], [44]. A figura 1.15 apresenta um esquema do corte transversal de um dispositivo
em estrutura heterojungcdo mostrando as interfaces doador (D)/aceitador (A) em todo o

volume da camada ativa.
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Figura 1.15 — Estrutura de um dispositivo heterojuncdo baseado na mistura de um polimero (material

doador de elétrons) com moléculas de PCBM (material aceitador de elétrons) [29].

O estudo dos mecanismos de injegcado e transporte de cargas em dispositivos
baseados em polimeros representa um importante papel na investigagao de materiais
para aplicagcdes em eletrénica organica. Basicamente, a dependéncia de corrente em
funcao da tensao aplicada em diodos organicos pode ser dividida em duas classes:
corrente limitada por contato e corrente limitada por carga espacial. O comportamento
elétrico de qualquer diodo é resultado das propriedades do material semicondutor, dos

eletrodos e das interfaces entre eles.

Corrente limitada por contato

Geralmente, um dispositivo fotovoltaico € construido em geometria sanduiche
na qual o polimero é depositado entre dois eletrodos condutores. A funcao trabalho

(¢ ) dos materiais tem um importante papel no transporte de cargas do dispositivo. Em

condigdes ideais, a posi¢cao dos niveis de energia (HOMO, LUMO) do polimero e os
valores de fungao trabalho dos eletrodos determinam a altura de barreira (¢) para a
injecdo de cargas. O regime de corrente limitada por contato ocorre quando a barreira
na interface € alta o suficiente de forma que a taxa de inje¢cdo € menor que a taxa com
que a carga pode ser drenada do interior do material pelo campo elétrico interno.
Normalmente, este € o caso encontrado em filmes finos [30].

O modelo mais simples utilizado para descrever a corrente limitada por contato
€ 0 modelo de Fowler-Nordheim [45]. De acordo com este modelo, para altos campos,
ha uma barreira de potencial na interface entre o material semicondutor e o eletrodo e
com a deformacdo da banda de energia pelo campo elétrico interno, os elétrons
passam a tunelar pela barreira triangular formada na interface, permitindo a condugéo

de cargas. Um diagrama de bandas para este processo é apresentado na figura 1.16.

28



Altura de LUMO
barreira
Fungdo @ SN
trabalho ITunelamento de carga
Metal Polimero

Figura 1.16 — Barreira de potencial triangular formada na interface do metal com o material
semicondutor. Devido ao campo elétrico que deforma a banda, os portadores de carga podem tunelar

esta barreira indo do eletrodo de fungao trabalho ® para a banda de condugéo do material.

A dependéncia da densidade de corrente (J) com o campo elétrico (F) € descrita

pela seguinte aproximacgao:

W2m' (gp)”

Joc F? e 1.10
o F°exp 3ghF ( )

onde q é a carga elementar do elétron, 7 € a constante de Planck divida por 2z, ¢ €

altura de barreira e m* € a massa efetiva do portador de carga. A corrente apresenta
uma dependéncia exponencial com o campo e com a altura de barreira, mas nao
depende explicitamente com a temperatura. Aplicando o modelo as curvas
caracteristicas J x V na auséncia de luz de dispositivos poliméricos, pode-se calcular
valores aproximados para as alturas de barreira entre a interface do polimero com o
metal [46].

Corrente limitada por carga espacial

O regime de corrente limitada por carga espacial (SCLC) ocorre quando um dos
eletrodos fornece mais corrente do que o material semicondutor pode transportar e o
contato de saida nao injeta portadores de cargas opostas suficiente para compensar a
carga espacial interna. Geralmente, € o caso de diodos de polimeros conjugados
devido a baixa mobilidade de portadores de cargas [11],[47],[48]. No caso de

semicondutores organicos, quando o eletrodo forma uma baixa barreira de potencial
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(menor que 0,3 eV) [49] com o material semicondutor, a inje¢do de carga é suficiente
para alcangar corrente limitada por carga espacial em altos campos elétricos. Nesse
caso o eletrodo pode ser considerado 6hmico.

Em um semicondutor livre de armadilhas, ou seja, sem sitios com energia mais
baixa capazes de “capturar” uma carga (ex.: impurezas, atomos de oxigénio), o
transporte de cargas € descrito pela mobilidade (u) que € definida como a média de
velocidade de fluxo do portador por unidade de campo interno. Em baixas tensdes
onde a densidade de carga intrinsecas no equilibrio € maior que a densidade de
cargas injetadas a densidade de corrente (J) depende linearmente da tensao aplicada

(V) e é dada pela equacéo (1.11):
V
J:qnoyz, (1.11)

onde n, € a densidade de portadores intrinsecos no equilibrio, L € a espessura do

polimero, q € a carga eletronica e y € a mobilidade. Em altas tensdes, a densidade de

cargas injetadas torna-se maior que n, e a corrente aumenta com o quadrado da

tensao aplicada e neste caso, a lei de Mott-Gurney descreve a densidade de corrente

limitada por carga espacial sem armadilhas de acordo com a equacao [50]:

2

9
J:§q808,u?, (112)

onde q & a carga eletrbnica, ¢ € a constante dielétrica do polimero e ¢, é a

permissividade do vacuo.
Se houverem armadilhas discretas na camada semicondutora, a densidade de
corrente aumenta abruptamente na transicdo de preenchimento de armadilhas. A

mobilidade é entdo descrita pela mobilidade efetiva dada pela seguinte expresséo:

(1.13)
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onde n e n, s&o respectivamente a densidade de cargas livres e densidade de cargas

“armadilhadas”. A densidade de corrente limitada por carga espacial pode ser descrita

em fung¢ao da mobilidade efetiva:

9 Ve
ngqgog,ue?, (1.14)

Quando a transi¢céo de preenchimento de armadilhas é feita de forma suave, as
armadilhas sdo distribuidas em niveis de energias. Nesse caso, a densidade de
armadilhas pode ser descrita como uma distribuicdo exponencial de armadilhas em
energias (E) dentro de um intervalo de energias E < E.;, onde E. € a energia

caracteristica de borda de mobilidade[11]:

,a(E)::(kégwjexp(lif;?CJ, (1.15)

onde n,(E)é a densidade de estados “armadilnados” com energia E, N, é a densidade

total de armadilhas e k,7, é a energia que caracteriza essa distribuicdo. Nesse caso, a

dependéncia da densidade de corrente em funcéo da tenséo aplicada é dada por:

m+1
Joel (1.16)

L2m+1 ’

onde m=T /T e T é atemperatura absoluta.

A energia caracteristica da distribuicdo de armadilhas (E;) pode ser obtidas
medindo as curvas J x V em diferentes temperaturas e construindo a curva m(T) [51]:

om

E =k T, =k—= .

(1.17)

Em materiais amorfos a mobilidade € dependente do campo elétrico e é dada

pela seguinte expressao [48], [52]:
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u=u,explF/F, ), (1.18)

onde u,€ a mobilidade em campo elétrico nulo e F, € o campo caracteristico. A

corrente limitada por carga espacial com mobilidade dependente do campo elétrico

pode ser aproximada por [48], [50]:

2
ngggo,uo%exp(&@ VIF,L). (1.19)

Modelo de transporte elétrico em sistemas bicamada

Para a investigacdo das propriedades elétricas dos dispositivos bicamada
estudados neste trabalho, testou-se o modelo de transporte elétrico desenvolvido por
M. Koehler at. al. [53]. O modelo descreve o comportamento elétrico de diodos
construidos com o polimero PEOPT (poli(3-(4’-(17,4"),7"-trioxaoctil)fenil)tiofeno) em
bicamada com filme de moléculas de Cg. A aplicagdo do modelo aos dados
experimentais demonstrou que o transporte de cargas nesses dispositivos, sob tensao
direta, é limitado por carga espacial e que as mobilidades efetivas de elétrons e
buracos sao dependentes das espessuras das camadas de Cgy € de polimero,
respectivamente.

Geralmente, descrigdes numéricas e analiticas de injecao e transporte de carga
em sistemas organicos sdo complexas. Para o desenvolvimento do modelo, algumas
consideragdes e hipoteses sdo assumidas para simplificar a analise tedrica:

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

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

(i) as mobilidades intrinsecas de buracos p, (na camada de polimero) e a de
elétrons p, (na camada de Cgo) sdo fracamente dependentes com o
campo elétrico, portanto, assume-se que sdo independentes de E ;

(i) o transporte de portadores de cargas para ambos o0s materiais séo
limitados por carga espacial,

(iv)  os contatos metalicos com o polimero e com o Cgp Sd0 6hmicos;

32



(v) o polimero e o Cg possuem diferentes valores de eletroafinidade para

promover a dissociagao de éxcitons.

A barreira de interface do polimero/Cgy € considerada alta o suficiente para
prevenir a passagem de elétrons e buracos através dela, o que resulta em alta
densidade de carga em cada camada com uma fina zona de recombinagao préxima a
interface [54], [55],onde a eficiéncia de recombinagdo € maxima. Pode-se considerar
que todos os portadores de cargas recombinam-se na interface polimero/ Cego
resultando em uma densidade de corrente monopolar de buracos dentro na camada
de polimero e densidade de corrente de elétrons dentro da camada de Cgy.

De acordo com as suposi¢des acima, a densidade de corrente e equagao de

Poisson para a regiao do polimero (Ceo) podem ser escritas como [53]:

Jp(n) = /up(n)pp(n)(x) E(x) ’ (1 20)

dE(x) _ + Py (X)

(1.21)
dx gp(rz)

onde p,, € a densidade de carga espacial de buracos (elétrons), E € o campo
elétrico aplicado e 4, ,, € a mobilidade de portadores positivos (negativos). O anodo e

o catodo s&o localizados em x =0 e x =L =L, + Ly, respectivamente, onde L, € a
espessura do polimero e L,, a espessura da camada de Cgg. Assumimos que J,=J,=J
e da condicao (iv) tem-se que E(0) = E(L) = 0.

Considerando que V é a tensao total através do dispositivo, pode-se escrever:
L
[EG)ax=v -7, (1.22)
0

onde Vy; € o potencial de built-in, gerado na camada polimérica devido aos diferentes
valores de funcdo trabalho dos eletrodos. Os campos elétricos nas camadas do
polimero e do Cgo podem ser obtidos introduzindo a expresséo da corrente na equagao
de Poisson e usando as condi¢gdes de contorno para E. Assim, a partir da integracao

da equacao (1.22) correspondente as regides do polimero e do Cgo, podem ser obtidas
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as seguintes expressdes de densidade de corrente em fungdo da queda de potencial

na camada de polimero (Ceo) Vp (Vn):

9 V?
J:§gpupL—§, (1.23)

P

9 V2
J=2 In 1.24
g Ent (1.24)

n

Considerando que V, + V, =V -V, , pode-se expressar a densidade de corrente

n

em funcado da tensao aplicada:

v-v,)
J==¢&, U R L (1.25)
() pn)eff) 3 ’
8 " ' Lp(n)
onde as mobilidades efetivas podem ser escritas como:
y7i
Hpor = (1_'_;7/)2 ’ (1.26)
M7’
com
g,u,L
Y= |- (1.28)
gﬂﬂan

Da equacgao (1.25) tem-se a lei de Mott-Gurney na camada de polimero e na
camada de Cgo, onde V é a tensao aplicada através de todo o dispositivo. Este fato
pode ser evidenciado num grafico em escala log-log da quantidade J x Ly em fungdo

da quantidade [(V‘Vbi)/Lp(n)]z. O ajuste linear da curva deve ter coeficiente angular igual
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a 1, pois a quantidade J x Ly € linearmente dependente da quantidade [(V-Vbi)/Lp(n)]2
[53].

Na figura 1.17, os resultados experimentais de curvas caracteristicas J x V na
auséncia de luz s&o apresentados na forma J x Ly em fungdo de [(V-Vy)/Lon]* para
dispositivos em que a camada polimérica foi mantida constante em 40 nm e variou-se
a camada de Cgy em trés espessuras: 31 nm, 72 nm e 87 nm. [53]. Os dispositivos
foram construidos na estrutura: ITO/PEDOT-PSS/PEOPT/Ceo/Al.

107 © ;g 10-7%
3 -~ E
E | E
= . =3
i 10 3 T 10'85—
> = 3
-3 - o
10-9 (a)
il . e s s A 10'9'.‘
41013 1014 1012 1013 1014
[(V-Voi )/ LpPP (V/m)2  [(V-Vei)/Lal? (V/m)2

Figura 1.17 — Graficos em escala log-log da densidade de corrente multiplicada pela espessura das
camadas de polimero e de Cgy em fungdo do quadrado da tenséo aplicada dividida pela espessura. Em

(a) a espessura L, é a espessura da camada polimérica e em (b), L, € a espessura da camada de Cg

[53].

Os ajustes lineares das curvas apresentadas na figura 1.17 fornecem
coeficientes angulares iguais a 1 para todas as espessuras de Cgp, 0 que caracteriza a
lei de Mott-Gurney. A partir dos ajustes lineares das curvas e da equagéo 1.24 é
possivel determinar as mobilidades efetivas de buracos na camada polimérica e de
elétrons na camada de Ceg.

Neste modelo, assume-se que os paradmetros mobilidade intrinseca, pp € pn, €
constante dielétrica sdo os mesmos valores para todas as amostras. Portanto, a razéo
das mobilidades efetivas dadas pelas equacgdes (1.26) e (1.27) é dada pela seguinte

expressao:

lun,e f & Li
el _ p—]f (1.29)
/up,eﬁ’ gn P
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A equacédo (1.29) é independente das mobilidades intrinsecas de buracos na
camada polimérica e de elétrons na camada de Cgp. O ajuste linear de um grafico em
escala log-log da razdo das mobilidades efetivas em fungédo da espessura da camada
de Ceo deve fornecer coeficiente angular igual a 3. A figura 1.18 mostra o grafico que

confirma este fato.

10

Inclinagdo = 2,99

Mgt/ ot

-
=]
(=]

La (nm)

Figura 1.18 — Raz&o experimental entre as mobilidades efetivas de elétrons e buracos nas camadas de
polimero e de Cg em escala log-log para trés diferentes valores da espessura de Cgy. A linha

representa o ajuste linear com coeficiente angular igual a 2,99 [53].

A aplicacao deste modelo aos dados experimentais demonstra que o transporte
de cargas desses dispositivos, sob tensido direta aplicada, € limitado por carga
espacial e que as mobilidades efetivas de buracos e elétrons dependem da espessura

das camadas de polimero e de Cgp.
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CAPITULO 2

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e a metodologia utilizada para
construcdo e caracterizagao dos dispositivos fotovoltaicos. Como os materiais foram
investigados em trés sistemas de dispositivos distintos, a confec¢cdo de cada um deles

sera descrita separadamente.

2.1 Materiais

Os copolimeros estudados neste trabalho foram sintetizados no Laboratério de
Polimeros Paulo Scarpa (LaPPS) da Universidade Federal do Parana
(www.lapps.ufpr.br) e sdo novos materiais derivados de unidades de tiofeno, fluoreno
e fenileno. Polifluorenos sdo bons candidatos para aplicagdo em eletronica devido a
sua estabilidade quimica e térmica, boa formacdo de filme e propriedades de
transporte de buracos, porém, apresentam altos valores de energia proibida (Eg4) [56],
[57]. Por outro lado, politiofenos apresentam estabilidade, baixos valores de Eq e alta
condutividade [58]. A copolimerizacdo € um método eficiente para obtencdo de
polimeros com propriedades eletronicas desejadas, uma vez que propriedades opticas
e elétricas de cada componente podem ser combinadas no processo de sintese.

Foram investigados quatro materiais. Um deles é o poli(9,9-n-dihexil-2,7-
fluorenilenovinileno-alt-2,5-tiofenilenovinileno) (PFT) e conforme mostra a figura 2.1,

trata-se de uma estrutura alternada de unidades de fluoreno e de tiofeno.
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Figura 2.1 - Estrutura do copolimero PFT poli(9,9-n-dihexil-2,7-fluorenilenovinileno-alt-2,5-

tiofenilenovinileno) .

Os outros trés materiais sdo copolimeros nos quais variou-se a proporgao de
unidades fluoreno-tiofeno (m) e fenileno-tiofeno (n), conforme esta apresentado na

tabela 2.1. A estrutura dos materiais esta ilustrada na figura 2.2.

Tabela 2.1 - Composicao dos copolimeros em porcentagem molar.

Nome do copolimero Fluoreno - Tiofeno (m) Fenileno - Tiofeno (n)

PFT-PT1 75% 25%
PFT-PT2 50% 50%
PFT-PT3 25% 75%

Figura 2.2 - Estrutura basica dos novos copolimeros derivados de unidades de tiofeno, fluoreno e

fenileno.
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O uso de copolimeros contendo os grupos funcionais em diferentes
concentracdes permite um estudo amplo das propriedades Opticas e elétricas desses
materiais. Os copolimeros foram sintetizados via reagao de Wittig [59]. Este método foi
reportado pela primeira vez na década de 1950 por Wittig e colaboradores e trata-se
de uma rota de sintese para a preparacédo de alquenos com o controle da posicédo da

dupla ligacéo.

2.2 Construgao dos dispositivos

Todos os dispositivos apresentados neste trabalho foram confeccionados em
estrutura “sanduiche”. as camadas organicas fotossensiveis sdo dispostas entre dois
eletrodos como indica a figura 2.3. O primeiro eletrodo que atua como anodo,
responsavel pela coleta de buracos, € depositado sobre um substrato de vidro e tem a
seguinte composicdo: uma camada de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) e
uma camada fina de polimero PEDOT-PSS. Estas camadas sao filmes finos
transparentes e portanto, permitem a entrada de luz no dispositivo.

O segundo eletrodo € composto por uma camada de aluminio (Al), que atua
como catodo, responsavel pela coleta de elétrons, e € depositada por evaporagao a

vacuo.

Camada ativa - fotossensivel

PEDOT-PSS
\ RS / (anodo)

Al (catodo)

‘ - T~ FTO
w U UUTUUr

Figura 2.3 - Estrutura sanduiche dos dispositivos. A camada organica é disposta entre os dois eletrodos

sendo que um deles é transparente para permitir a entrada de luz no dispositivo.

Preparagao do anodo (eletrodo transparente)

O eletrodo de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) é utilizado como anodo

nos dispositivos fotovoltaicos por ser condutor e transparente. Esse eletrodo é
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depositado sobre o substrato de vidro pela técnica de pirdlise de spray. Esta técnica &
um dos métodos de deposicdo mais simples e barato que permite a producédo de
filmes homogéneos em grandes superficies [60].

Os filmes finos obtidos possuem resisténcia entre 10 e 20 Q/o e fungao trabalho
igual a 4,3 eV.[61]

Os filmes de FTO s&o submetidos a um processo de litografia que consiste na
corrosao do 6xido de estanho com p6 de zinco (Zn) e acido cloridrico (HCI). As regides
de FTO que permanecerao sobre o substrato de vidro sao protegidas com fita adesiva
e as regides em que se deseja remover a camada de FTO sao recobertas com pé de
zinco diluido em agua, conforme mostra a figura 2.4. Em seguida, mergulham-se as
laminas em uma solugdo de acido cloridrico e agua na proporgao 1:1 e as regides
desprotegidas s&o corroidas. Enxaguam-se as laminas com agua destilada para
remogao dos residuos. Apos retirada a fita adesiva, as laminas passam por um
processo de limpeza mais rigoroso para remogao de impurezas e da cola proveniente
da fita adesiva. Neste processo utilizam-se os seguintes solventes: acetona, alcool
isopropilico e agua destilada em banho ultra-sénico durante 15 minutos. Apos a

limpeza completa, as laminas s&o secas com nitrogénio comprimido.

Fita adesiva FTO Fita adesiva pumeeegs— Zinco aquoso
\‘:... LT T TP LR PP E P P \‘:
() (b)
Vidro —
4—FTO

(c)

Figura 2.4 — Processo de corrosao do FTO: (a) protegendo a regido de FTO que permanecera no
substrato com fita adesiva, (b) recobrindo a regido que sera corroida e (c) lamina pronta apds a

corrosao e remogao da fita adesiva.

Para completar o primeiro eletrodo, deposita-se o polimero condutor PEDOT-
PSS (poli(3,4-etileno dioxitiofeno)-poli(4-estireno sulfonado)), que €& um material
comercial produzido pela Bayer® e cuja estrutura quimica € mostrada na figura 2.5. O
polimero PEDOT ¢é um tipo de politiofeno dopado com PSS (poli(4-estireno sulfonado)
opticamente transparente e disperso em agua. Entre suas principais caracteristicas

destacam-se a condutividade de 0,05-10 S/cm, o fato de ter buracos como portadores
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de carga maijoritarios e fungdo trabalho em torno de 5,0 eV [62]. A escolha deste
material para atuar como eletrodo juntamente com o FTO baseia-se no fato de que
como a fungéo trabalho do PEDOT-PSS é um pouco mais alta que a fungao trabalho
do FTO, o uso de uma fina camada de PEDOT:PSS diminui a barreira de energia
entre 0 anodo e a camada ativa. Como consequéncia, ha o aumento de injecéo de

portadores de cargas positivas na camada ativa como foi demonstrado em [30].

S0, -
(@) (b)
Figura 2.5 — Estrutura quimica dos polimeros (a) poli(3,4-etileno dioxitiofeno)(PEDOT) e (b) poli(4-

estireno sulfonado) (PSS).

Os filmes de PEDOT-PSS sobre o FTO sao obtidos pelo método de
centrifugagédo (spin coating). o substrato de FTO é posicionado sobre uma base
giratéria cuja velocidade e tempo de rotagdo sao controlados. Os filmes obtidos por
esta técnica sdo homogéneos e as espessuras podem ser facilmente controladas e
reproduzidas. Em todos os dispositivos estudados neste trabalho, a deposicao da
solugdo de PEDOT-PSS foi feita com velocidade de 2000 rotagdes por minuto (rpm)
durante 60 segundos, resultando em filmes com espessura média de 40 nm. Apds a
deposig¢ao, as amostras sdo submetidas a um tratamento térmico em uma estufa a

vacuo a 120°C durante 15 minutos para secagem do solvente.

Preparagao das camadas ativas

Os quatro copolimeros foram estudados em trés sistemas diferentes de
dispositivos: monocamada, na qual filmes dos copolimeros sao dispostos entre dois
eletrodos; bicamada, na qual a camada ativa € composta por filmes de copolimeros e
uma camada do fulereno Cgp, € heterojun¢do, na qual a camada ativa € composta

pela mistura de cada copolimero com o fulereno PCBM.
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Dispositivos monocamada: FTO/PEDOT-PSS/copolimero/Al

As solugdes dos quatro copolimeros foram preparadas em concentragdes de
5 mg/mL e o solvente utilizado € o cloroférmio (CHCI3). Os filmes sdo obtidos por
centrifugagdo e as espessuras de cada filme sdo determinadas pela velocidade de
rotacdo utilizada no processo. A tabela 2.2 indica as velocidades utilizadas na
deposi¢ao de cada material e a espessura obtida. O método utilizado para as medidas
de espessura é apresentado na secao 2.5 deste capitulo. Apds a deposigao das
solucbes sobre o substrato FTO/PEDOT-PSS, as amostras sdo mantidas em
temperatura ambiente para secagem do solvente. Segue-se entdo a evaporacao do
segundo eletrodo (Al) formando filmes com espessuras entre 60 e 70 nm. Para evitar a
degradagao das amostras pelo contato com umidade e oxigénio, os dispositivos séo
encapsulados com cola epoxi e vidro. O processo de encapsulamento é realizado em
atmosfera controlada de nitrogénio. Estes dispositivos apresentam a mesma

configuracao de estrutura sanduiche apresentada anteriormente na figura 2.3.

Tabela 2.2 — Relagdo das velocidades, tempos de deposicdo e espessuras para cada copolimero. O

desvio médio padrao nas medidas de espessura € de 4 nm.

Copolimero Velocidade Tempo Espessura
(rpm) (s) (nm)
PFT 800 30 50
PFT-PT1 800 30 30
PFT-PT2 2000 30 30
PFT-PT3 800 30 30

Dispositivos bicamada: FTO/PEDOT-PSS/copolimero/Cgy/Al

Assim como nos dispositivos do sistema monocamada, as solu¢des dos quatros
copolimeros usadas neste sistema tém concentracdo de 5mg/mL em cloroférmio e os
filmes foram depositados por centrifugagdo. Com o intuito de investigar a influéncia da

espessura dos copolimeros no desempenho dos dispositivos, para cada um dos
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materiais estudados foram preparados dispositivos com quatro espessuras diferentes.
Para tanto, variou-se as velocidades de rotacao de 300 rpom a 2000 rpm, mantendo-se
o tempo constante (30 segundos). Dessa forma, foram obtidos filmes com espessuras
médias variando de 30 nm a 100 nm. No entanto, nao foi possivel obter filmes com
espessura maior que 60 nm para os copolimeros PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 por
centrifugagdo. Para depositar filmes mais espessos, a técnica utilizada foi o
gotejamento de solugéo (drop casting), na qual despeja-se algumas gotas da solugao
sobre o substrato de FTO/PEDOT-PSS e o processo de evaporagdo do solvente
ocorre em temperatura ambiente. Os valores de espessuras, representados por L1, Lo,

Lz e L4, para cada copolimero sao indicados na tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Valores de espessuras média para cada copolimero obtidos por diferentes velocidades de
rotagédo durante a deposigcéo por centrifugagcdo. O desvio médio padrdo nas medidas de espessura é de

4 nm.

Copolimero L;(nm) L,(nm) L;(nm) L,(nm)

PFT 50 70 90 100
PFT-PT1 20 30 40 100
PFT-PT2 30 40 60 80
PFT-PT3 25 30 50 100

A molécula de Cgo, comercializada pela Aldrich, foi depositada sobre a estrutura
FTO/PEDOT-PSS/copolimero por evaporagcao a vacuo com o auxilio de uma mascara
para definir a area coberta pelo fulereno Cgy. Neste primeiro conjunto de dispositivos
em bicamada, os filmes de Cgo foram preparados mantendo-se a espessura constante
em 30 nm. Um segundo conjunto de dispositivos em bicamada foi preparado para
investigar o efeito de diferentes espessuras da camada do fulereno Cg. Neste caso, a
espessura dos copolimeros PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 foi mantida em torno de 30
nm e para o copolimero PFT, 50 nm. A escolha destes valores especificos ¢é justificada
pelos resultados referentes ao primeiro conjunto de dispositivos em bicamada que
serdo apresentados no capitulo 3.

Os dispositivos foram confeccionados com as seguintes espessuras dos filmes
de Cgp: 20 nm, 30 nm, 60 nm e 80 nm. A técnica de evaporagéo a vacuo permite bom

controle das camadas depositadas. A evaporacao do eletrodo de aluminio e o
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processo de encapsulamento sdo os mesmos utilizados na construcdo dos

dispositivos monocamada. A estrutura destes dispositivos € ilustrada na figura 2.6.

Copolimero

¥

A

Al

catodo
( ) > el ). PEDOT-PSS

< Fr0

(dnodo)

vidro

rtootdont

Luz

Figura 2.6 - Estrutura sanduiche do dispositivo bicamada. A camada ativa € composta por uma camada

do copolimero e uma camada de fulereno Cgy.

Dispositivos heterojuncao: ITO/PEDOT-PSS/(copolimero:PCBM)/Al

A confeccdo e caracterizacdo dos dispositivos feitos em sistema de
heterojungao foram realizadas durante o estagio desenvolvido no “Electronic Materials
and Devices Laboratory” localizado no Palo Alto Research Center.

Para este sistema, o eletrodo transparente utilizado € o Oxido de estanho
dopado com indio (ITO), cujo valor de fungao trabalho é 4,7 eV [63]. O polimero
PEDOT-PSS, produzido pela H. C. Starck, foi depositado sobre os substratos de ITO
com 0s mesmos parametros utilizados na confeccdo dos dispositivos monocamada e
bicamada.

As solugdes dos quatro copolimeros foram preparadas com concentragao de
20 mg/mL em clorobenzeno (CgHsCl). As camadas ativas foram preparadas com a
mistura de cada copolimero e a molécula PCBM na proporcdo em massa de
1:1(copolimero:PCBM). Os filmes foram obtidos por centrifugacédo com velocidade de
rotacdo de 700 rpm durante 60 segundos. Filmes de aluminio com espessura média
de 60 nm foram evaporados a vacuo para compor o segundo eletrodo. A estrutura

destes dispositivos ¢é ilustrada na figura 2.7.
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Figura 2.7 — Estrutura sanduiche do dispositivo heterojuncdo. A camada ativa &€ composta pelo filme

formado a partir da mistura do copolimero com molécula PCBM.

Para encapsular os dispositivos, o material utilizado foi o polimero perfluorado
Cytop, cuja estrutura quimica é apresentada na figura 2.8. Trata-se de um material
hidrofobico, transparente, amorfo e, conforme demonstrado por A. J. Heeger e
colaboradores [64], € uma forma simples e eficiente de encapsulamento. O polimero
Cytop é diluido em um solvente comercial a base de fluor na propor¢ado em massa 1:1
e € entdo depositado sobre os dispositivos por centrifugagdo, com velocidade de
rotacdo de 1000 rom. Em seguida, os dispositivos sdo aquecidos a 100°C durante 10
minutos para secagem do solvente.

Todas as etapas de produgao destes dispositivos desde a deposicdo da
camada ativa até o encapsulamento foram realizadas em atmosfera controlada de

nitrogénio.

Figura 2.8 — Estrutura quimica do polimero perfluorado Cytop.

Um segundo conjunto de dispositivos em heterojung¢ao foi desenvolvido para
investigar a influéncia da quantidade de moléculas de PCBM na eficiéncia dos
dispositivos. Neste caso, o copolimero PFT-PT2 foi escolhido para compor a camada
ativa e as proporgdes de mistura com PCBM em massa investigadas foram 1:%, 1:1 e
1:4 (PFT-PT2:PCBM).
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Camada ativa depositada por impressao a jato de tinta

Impressao a jato de tinta € uma interessante técnica de deposi¢ao amplamente
empregada em dispositivos eletrbnicos. Essa técnica dispensa o uso de mascaras,
apresenta controle digital de ejecdo e tem potencial para reduzir o custo de produgcao
dos dispositivos.[65]

Uma de suas principais aplicagdes € na confeccédo de transistores e displays
[65]. Embora seja pouco explorada para aplicagbes em dispositivos fotovoltaicos,
pode-se encontrar relatos na literatura que apresentam resultados promissores em
termos de morfologia e eficiéncia [66].

O copolimero PFT-PT2 em mistura com moléculas de PCBM na proporgdao em
massa 1:1 foi utilizado na construgdo de dispositivos nos quais a camada ativa é
depositada por impressao a jato de tinta. Os filmes foram impressos sobre substratos
de ITO/PEDOT-PSS, sendo que os parametros utilizados para a deposicao do filme de
PEDOT-PSS foram os mesmos empregados na constru¢ao de dispositivos nos quais a
camada ativa € depositada por centrifugacao.

A impressora a jato de tinta utilizada para depositar a camada ativa consiste de
um sistema de translagédo de alta precisdo (0,1 ym) nos eixos XY equipado com um
substrato metalico de temperatura controlavel. O cabegote de impresséo é composto
por um unico ejetor piezoelétrico e duas cameras de video sdo utilizadas para o
alinhamento dos substratos e monitoramento das gotas. Uma lampada estroboscopica
com tempo de atraso controlavel é conectada ao sistema para verificar a estabilidade
e tamanho das gotas. O didmetro do cabecgote de impressao € de aproximadamente
60 ym e é o principal fator que determina o tamanho da gota. A figura 2.9 ilustra a

impressora durante um processo de deposigao.
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Figura 2.9 — Fotografia da impressora utilizada para deposi¢do da camada ativa de PFT-PT2 em

mistura com a molécula de PCBM na proporgédo em massa 1:1.

2.3 Medidas opticas e elétricas

Espectros de absorc¢ao e fotoluminescéncia

A caracterizacdo de um material usado como camada ativa em dispositivos
fotovoltaicos inicia-se pela investigagao das propriedades Opticas através de espectros
de absorcao e emissao do material.

Filmes de cada um dos copolimeros foram preparados sobre laminas de
quartzo da mesma maneira como foram preparados para os dispositivos. Para a
obtencdo dos espectros de absorgcdo utilizou-se um espectrofotbmetro modelo
Shimadzu UV-VIS NIR2101 localizado no Laboratério de Grupo de Quimica de
Materiais da Universidade Federal do Parana. A medida consiste na incidéncia de luz
monocromatica em varios comprimentos de onda (A) na amostra e a resposta é obtida

em unidades arbitrarias de absorbancia em fungao do comprimento de onda.
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Para as medidas de fotoluminescéncia utilizou-se um fluorimetro modelo
Shimadzu RF 5301PC localizado no Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa (LaPPS)
da Universidade Federal do Parana. Cada um dos copolimeros foi submetido a
excitagao luminosa de 417 nm e a resposta de emissao também € obtida em unidades

arbitrarias em funcdo do comprimento de onda.

Espectro dinamico

Para a caracterizagdo dos dispositivos fotovoltaicos realiza-se a medida do
espectro dindmico que consiste na deteccdo da corrente elétrica gerada a partir da
absorcao de luz pelo material fotossensivel, a cada comprimento de onda na auséncia
de tensao aplicada.

A figura 2.10 representa um diagrama do sistema de medida da fotocorrente.
Os elementos sao posicionados de tal forma que a intensidade da luz incidente no
dispositivo seja uniforme.

Os equipamentos utilizados na medida sdo uma lampada de xendnio Oriel 6902
com poténcia maxima de 150 W acoplada a um monocromador Oriel 77700,
responsavel por difratar a luz nos comprimentos de onda desejados. A amostra é
conectada a um picoamperimetro Keithley 6487 para medir a fotocorrente gerada. O
sistema é conectado a um computador por uma interface serial e através de um

programa € possivel controlar o monocromador.

Lampada de
Xendnio
Lentes Suporte com a
Menocromador amostra

o’ e (X

v 4

l:l..

Picoamperimetro

Figura 2.10 - Esquema de montagem para a medida do espectro dindmico. A luz que chega a amostra
deve ser uniforme. A amostra é conectada a um amperimetro para monitorar a medida da fotocorrente.

Os dados de fotocorrente medidos a partir do espectro dindmico sao os valores

da corrente de curto circuito ISC. A partir destes valores é possivel calcular a eficiéncia
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quéantica externa (IPCE %), que é dada pela razdo de portadores de carga que
contribuem para a fotocorrente pelo numero de fotons que incide na camada
fotossensivel dos dispositivos.

A intensidade de luz (lp) € calculada a partir da medida do espectro dinamico de
um fotodetector comercial de silicio colocado na mesma posicdo da amostra.
Conhecida a area do fotodetector, tem-se a densidade de corrente de curto circuito
dada em A/m?. A responsividade do fotodetector € um dado fornecido que mostra a
resposta em A/W para cada comprimento de onda. Para obter a intensidade de luz

incidente em W/m? basta dividir a quantidade A/m? pela responsividade em A/W.

Curvas caracteristicas J x V

A caracterizagao elétrica dos dispositivos fotovoltaicos é feita a partir da analise
das curvas caracteristicas de densidade de corrente elétrica em fungdo da tenséao
aplicada na amostra. As medidas sdo realizadas no escuro, sob iluminagao
monocromatica e sob iluminagdo de luz branca com um simulador solar. A partir
destas curvas, pode-se calcular parametros importantes como densidade de corrente
de curto circuito (Js), tensdo de circuito aberto (Voc), fator de preenchimento (FF) e
eficiéncia de conversdo de poténcia (n). A analise destas curvas também permite
entender caracteristicas de injegcao e transporte de cargas no material.

As medidas de corrente em funcédo da tensao aplicada dos dispositivos foram
realizadas com o picoamperimetro com fonte de tensdo Keithley 6487. O

picoamperimetro é conectado em série com a amostra conforme mostra a figura 2.11.

Figura 2.11 — Esquema do circuito elétrico para medidas de curvas caracteristicas J x V.

Nos dispositivos estudados, os eletrodos FTO/PEDOT-PSS e ITO/PEDOT-PSS
foram polarizados positivamente e o eletrodo de aluminio, negativamente. O

picoamperimetro é conectado a um computador através de uma interface serial e um
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programa permite comandar os equipamentos, coletar e armazenar os dados. As
amostras sdo submetidas a uma tensdo que varia de um valor maximo a um minimo,

como por exemplo, de -1V a 1V, com passo conhecido e constante.

Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi empregada para a determinacdo do
potencial de oxidacdo dos copolimeros. Essa técnica consiste na imersao de trés
eletrodos em uma solugédo condutora: o eletrodo de trabalho, de referéncia e o contra-
eletrodo. Uma diferenca de potencial € aplicada entre os eletrodos de trabalho e
contra-eletrodo e a corrente resultante € monitorada. No circuito elétrico formado pelos
dois eletrodos ndo ha corrente até que se atinja o potencial de ionizagdo do material
que compde o eletrodo de trabalho. Quando se atinge o potencial de ionizagao, ocorre
a reagcao de oxidagao, na qual elétrons sdo removidos das ligagdes moleculares,
formando ions. Na reacao de redugao, ocorre o processo inverso. A figura 2.12 (a) é
um exemplo tipico de voltametria ciclica indicando os potenciais de oxidagédo e
reducao.

Conforme mostra a figura 2.12 (b), os potenciais de oxidagédo e redugdo estao
associados as densidades de estados das bandas de valéncia e condugao e energia
de banda proibida. O material passa a oxidar ou reduzir na mesma faixa de energia

dos estados da banda de valéncia e da banda de condugéao [67].
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Figura 2.12 — Em (a) um voltamograma tipico indicando os potenciais de oxida¢éo e de redu¢do de um
material. Em (b) relacdo entre a densidade de estados e o potencial de oxidagdo e redugdo de um
material [67].

Para estimar a energia HOMO dos copolimeros é necessario expressar o
potencial de oxidagdo em relagdo ao vacuo. Inicialmente determina-se o potencial de
oxidacdo E.x dos voltamogramas em relagcdo ao eletrodo padrao de hidrogénio Espe
(Standard Hydrogen Electrode) para entao relaciona-lo ao vacuo. O valor de Esye

pode ser relacionado ao potencial de vacuo Eyac de acordo com a equacgao (2.1) [68].

Egy =Ey,c +4,6 eV, (2.1)

O potencial do eletrodo de referéncia Er pode ser descrito em relagdo ao

eletrodo padrao de hidrogénio seguindo a equacgao (2.2).
E,=Eg.—-02¢eV. (2.2)
Assim, o potencial Er pode ser relacionado ao potencial do vacuo combinando
as equacgoes (2.2) e (2.1).
E,=E, +44 eV. (2.3)
Sabendo-se o valor do potencial inicial do processo de oxidagao em relagao ao

eletrodo de referéncia (Eox), pode-se determinar o valor do potencial de oxidagdo em

relagdo ao vacuo (Eox'), conforme mostra a equacéao 2.4.
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Ey =E  +E,=E, +E, . +44eV. (2.4)

Assumindo-se que Eyac = 0, a energia de HOMO, em elétron-volts, é dada pela

relacéo (2.5), onde q é a carga elementar do elétron.

Eyomo = Eox - (2.5)

Para determinar o nivel de HOMO dos copolimeros, foram utilizados como
eletrodos de referéncia e contra-eletrodo placas de platina e para compor o eletrodo
de trabalho, os filmes dos copolimeros foram depositados sobre |aminas de vidros

cobertas com ITO.

2.4 Medidas de espessura

As medidas de espessura dos filmes de copolimeros foram realizadas na
Divisdo de Metrologia de Materiais (DIMAT) localizada no Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizagédo e Qualidade Industrial INMETRO) em Duque de Caxias, Rio
de Janeiro. O equipamento utilizado € o Perfildmetro Dektak 3 da Veeco Instruments,
com ponta de prova com raio de 12,5 ym. O procedimento consiste em riscar o filme
com a ponta de um alfinete ou um bisturi e fazer com que a ponta do perfilbmetro
percorra uma determinada distancia na direcédo transversal ao risco. Mede-se entéo, a
diferenca de altura entre um ponto de referéncia R na superficie do filme e o fundo do
vale M, conforme mostra a figura 2.13.

O procedimento deve ser repetido em diferentes regides da amostra para que

se obtenha um valor médio da espessura do filme.
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Figura 2.13 - Esquema de medida de espessura pelo perfilbmetro: (a) ponta do equipamento percorre a

superficie do filme e passa pelo risco (vale), (b) mede-se a diferenga de altura entre os cursores R e M

para determinagao da profundidade, e portanto, da espessura do filme.

2.5 Morfologia

Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A morfologia dos filmes que compdem a camada ativa tem grande influéncia
sobre a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos [69], [70]. Neste trabalho, a
caracterizagdo morfologica foi realizada através da técnica de Microscopia de Forga
Atdmica fazendo uso de um microscopio Shimadzu modelo SPM 9500-J3 localizado
no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

O microscopio de forga atbmica € uma ferramenta de analise topografica que
pode ser usada para diversos materiais e € fundamentada na microscopia de forga por
varredura [71],[72]. A figura 2.14 demonstra o principio de funcionamento do
microscopio, no qual uma ponta de silicio € acoplada a um cantilever e é aproximada
da superficie do material a ser analisado. Entre os atomos da ponta e os atomos da
superficie da amostra ocorrem interagdes que podem ser atrativas ou repulsivas. A
ponta ira defletir devido a forca de interacdo com a amostra quando esta é
movimentada em relagédo a ponta. A amostra é fixada em uma base piezoelétrica que

pode ser movimentada ao longo dos eixos X, y e z.
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Figura 2.14 — Principio de operacao do microscopio de forca atdmica. A deflexdo do laser que é
detectada pela matriz de fotodiodos é transmitida a um sistema eletrénico que converte o sinal em

imagem topografica [61].

A deflexdo do cantilever € medida pela deflexdo do feixe do laser que é
posicionado de tal forma que ao sofrer reflexdo sobre o cantilever é detectado por uma
matriz de fotodiodos. O sinal de saida dos fotodiodos é coletado por um amplificador
diferencial que mede as variagdes de posigao do laser e geram os sinais elétricos que
serdo convertidos em imagens topograficas da superficie da amostra. Deflexdes téo
pequenas quanto 102 A podem ser detectadas [71]. A forca de interacdo entre a ponta

e a amostra é descrita pelo potencial de Lennard-Jones:

U(z)=U, KET - (iﬂ . (2.6)

Na equacgédo acima, Uy € a energia entre os atomos no equilibrio, rp é a distancia
no equilibrio e z € a distdncia entre os atomos da ponta e da amostra. Esta
aproximacao é valida quando se considera o atomo mais externo da ponta e o atomo
mais préximo a superficie. Quando a distancia torna-se menor que ry, 0 regime de
forcas passa do atrativo para o repulsivo, conforme pode ser visto na figura 2.15.
Neste caso, o microscopio pode ser operado em dois modos: modo contato e modo

dindmico.
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Amostra

Figura 2.15 — Forga de interacdo entre a ponta e a superficie da amostra descrita pelo potencial de

Lennard-Jones.

No modo contato, a forga repulsiva € dominante. A ponta é arrastada sobre
uma determinada area da amostra e mudancas na superficie sdo detectadas pela
deflexdo do cantilever. A constante elastica do cantilever é relativamente baixa (0,01 a
10 N/m) e a deflexdo elastica (Az) € mantida constante. Este modo € recomendado
para amostras rigidas, pois materiais moles como polimeros ou proteinas podem ser
danificados pela forte interagao entre a ponta e a superficie.

No modo dindmico, o cantilever oscila senoidalmente com baixa amplitude
proximo a sua frequéncia de ressonancia. A interagdo entre a ponta e a superficie
modifica a constante elastica do cantilever, alterando sua frequéncia natural de
ressonancia. Dessa forma, o cantilever oscila com freqiéncia ligeiramente acima da
sua freqUéncia de ressonadncia e assim €& possivel obter maior sensibilidade do
microscopio, o que faz com que forgas de van der Waals e forgcas eletrostaticas sejam
detectadas. Neste modo, ndo ha contato da ponta com a amostra e por essa razao €
indicado para estudo de materiais moles.

Neste trabalho, a morfologia dos filmes dos copolimeros foi investigada por

imagens de Microscopia de Forga Atdmica obtidas no modo dinémico.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as caracterizagbes Opticas e morfoldgicas
dos filmes dos copolimeros e mistura dos copolimeros com moléculas de PCBM.
Serao discutidas as propriedades Opticas e elétricas para os dispositivos fotovoltaicos
obtidas nos trés sistemas estudados. Tais propriedades foram investigadas através de
espectros de absorcéo e fotoluminescéncia dos materiais que compdem as camadas
ativas e através das medidas de eficiéncia quéntica externa (IPCE) e de curvas

caracteristicas de densidade de corrente em fungdo da tensédo aplicada.

3.1 Propriedades opticas e morfologicas

Espectros de absorc¢ao e fotoluminescéncia

A figura 3.1 apresenta os espectros de absorgao e fotoluminescéncia para cada
um dos filmes dos copolimeros estudados, sendo que a espessura para os quatro
materiais € a mesma. Os comprimentos de onda que correspondem aos maximos de
absorgcdo para os copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 séao
respectivamente: 452 nm, 433 nm, 416 nm e 428 nm (figura 3.1(a)). Os copolimeros
que possuem unidades fenileno-tiofeno em suas composi¢cdes apresentam maior
intensidade de absorgdo quando comparados com o copolimero PFT.

Conforme apresentado na figura 3.1 (c), os copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-
PT2 e PFT-PT3 apresentam maximo de emissdao em 560 nm, 560 nm, 564 nm e 577
nm, respectivamente. A intensidade de emissdo dos copolimeros que possuem
unidades fenileno-tiofeno € menor do que a emissao do copolimero PFT. Emissao
mais intensa indica que ha mais estados excitados (éxcitons) disponiveis no material
para serem dissociados e entdo contribuir com a fotocorrente dos dispositivos

fotovoltaicos [73].
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Figura 3.1 — Espectros de absorgao (a) e absorgao normalizada (b) de filmes dos quatro copolimeros
depositados por centrifugagdo sobre l&minas de quartzo. Espectro de emissdo (c) e emisséo

normalizada (d) de filmes preparados da mesma maneira que em (a) e (b).

Como discutido no capitulo 1, a partir do espectro de absorgdo de um material
semicondutor & possivel determinar a energia de banda proibida (Eg) desse material. A
energia de banda proibida de cada um dos copolimeros foi estimada a partir do grafico
do coeficiente de absorgdo obtido pela equacdo (1.4) em fungdo da energia. Este
procedimento € ilustrado na figura 3.2. Combinando-se os valores de HOMO obtidos
por voltametria ciclica com os valores de Eg obtidos pelos espectros de absorcao foi
possivel estimar os valores de LUMO para cada material, conforme mostra a tabela
3.1. Assim, pdde-se estimar o diagrama dos niveis de energia para cada copolimero e

os dois eletrodos utilizados: FTO/PEDOT-PSS e aluminio, representados na figura 3.3.
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Figura 3.2 - Coeficiente de absorcdo em fungdo da energia para determinagcédo da energia de banda
proibida Eg de cada copolimero: (a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3.

Tabela 3.1 — Valores estimados para os niveis de energia HOMO, LUMO e energia de banda proibida

(Eg) de cada material.

Copolimero HOMO (eV) LUMO (eV)

PFT
PFT-PT1
PFT-PT2
PFT-PT3

5.4
5,5
5,5
5.4

-3,1
-3,2
-3,1
-3,2

Egy (eV)

2,3
2,3
2,4
2,2
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Figura 3.3 — Diagrama dos niveis de energia para todos os copolimeros e fungdo trabalho dos eletrodos
de FTO, PEDOT-PSS e aluminio.

Morfologia dos filmes

Na figura 3.4 sdo apresentadas imagens de Microscopia de Forga Atémica
para cada um dos filmes de copolimeros depositados sobre substratos de
FTO/PEDOT-PSS. Os parametros utilizados na deposicao dos filmes para esta analise
sao 0s mesmos parametros utilizados na construgao dos dispositivos monocamada, e
portanto, a espessura do filme do copolimero PFT € 50 nm e 30 nm para os
copolimeros PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3.

A figura 3.4(c) indica que o filme de PFT-PT2 é mais homogéneo e organizado
quando comparado aos filmes de PFT (fig.3.4(a)), PFT-PT1 (fig.3.4(b)) e PFT-PT3
(fig.3.4(d)). Os valores de rugosidade média quadratica (RMS) extraidos das imagens
de AFM em areas de 10uym x 10um foram de 15,3 nm, 18,7 nm, 35,3 nm e 18,2 nm
para os filmes de PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3, respectivamente. Observa-se
que o filme do copolimero PFT-PT2 apresenta-se mais rugoso quando comparado aos
filmes dos demais copolimeros. Maiores valores de rugosidade da superficie dos
filmes podem contribuir para a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos, uma vez que a
rugosidade aumenta a area de contato entre o material da camada ativa e o eletrodo.

Dessa forma, a regido onde os éxcitons poderao ser dissociados torna-se maior.
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Figura 3.4 — Morfologia da superficie dos filmes de copolimeros depositados sobre substratos de
FTO/PEDOT-PSS obtida por microscopia de forga atbmica em modo dinamico: (a) PFT, (b) PFT-PT1,
(c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3.

Nas proximas secdes serdo apresentadas e discutidas as caracterizacdes
Opticas e elétricas para cada um dos trés sistemas nos quais os dispositivos

fotovoltaicos foram construidos.
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3.2 Sistema monocamada: FTO/PEDOT-PSS/copolimero/Al

Os dispositivos em monocamada foram construidos em estrutura sanduiche
conforme apresentado na secdo 2.2. A eficiéncia quantica externa (IPCE) dos
dispositivos baseados nos quatro copolimeros é apresentada na figura 3.5. Os valores
de IPCE obtidos sob iluminagao correspondente a 450 nm (intensidade de 10 W/m?)
para os copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 s&o 0,21%, 0,30%, 0,32% e
0,14%, respectivamente. Conforme esperado, estes valores de IPCE s&o baixos, pois
como visto anteriormente no capitulo 1, dispositivos fotovoltaicos feitos com apenas
um material na camada ativa tém sua eficiéncia comprometida devido aos
mecanismos de geracao de fotocorrente e posterior transporte de cargas livres aos

eletrodos.

—o—PFT (50 nm)
—*— PFT-PT1 (30 nm)
—e— PFT-PT2 (30 nm)
—— PFT-PT3 (30 nm)

0,4

0,3

0,2

IPCE (%)

0,1

0‘0 1 I n
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Figura 3.5 — Resultados de eficiéncia quéantica externa (IPCE) para dispositivos monocamada dos
copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3.

As propriedades elétricas dos dispositivos fotovoltaicos sdo investigadas
através da analise das curvas caracteristicas de densidade de corrente em funcéo da
tensado aplicada (J x V). A figura 3.6 apresenta as curvas (J x V) medidas no escuro e
sob iluminagao correspondente a 450 nm para os quatro dispositivos.

Na auséncia de luz, ndo ha geragao de éxcitons e o dispositivo comporta-se

como um diodo retificador que apresenta corrente elétrica somente em tensao direta,
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ou seja, quando V > 0. Quando ha incidéncia de luz sobre os dispositivos, ha a
contribuicdo dos portadores de cargas gerados pela absorgdo da luz. O dispositivo
comporta-se como um fotodetector e pode-se observar corrente elétrica em tensao

reversa (quando V < 0).
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Figura 3.6 — Curvas caracteristicas J x V para os dispositivos no escuro e sob iluminagdo de 450 nm:
(a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3.

Os valores de densidade de corrente de curto circuito (Jsc), tensdo de circuito
aberto (Voc) e fator de preenchimento (FF) para cada um dos dispositivos sao
apresentados na tabela 3.2. O dispositivo feito com o copolimero PFT-PT2 ndo apenas

apresenta a melhor eficiéncia quantica externa, como também apresenta os maiores

valores de J. € FF.
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Tabela 3.2 — Relacdo dos parametros fotovoltaicos Jg, Vo € FF para os dispositivos monocamada

feitos com os quatro copolimeros.

Copolimero Js. (UA/cm?) V.. (V) FF (%)

PFT 0,08 0,30 16
PFT-PT1 0,35 0,80 15
PFT-PT2 0,57 0,60 18
PFT-PT3 0,16 0,45 16

No capitulo 1 foi visto que em geral, a dependéncia da densidade de corrente
em fungdo da tensdo aplicada em um diodo polimérico pode ser dividida em duas
classes: corrente limitada por contato ou corrente limitada por carga espacial. Com o
objetivo de investigar o mecanismo de inje¢ao de carga dos dispositivos monocamada,
foram realizadas medidas de J x V no escuro aplicando valores de tensdo mais altos.

A figura 3.7 apresenta estes resultados para cada um dos copolimeros na forma
do logaritmo da densidade de corrente (J) dividida pelo quadrado do campo elétrico (F)
em funcgao do inverso do campo elétrico com o objetivo de testar o modelo de injecao
limitado por contato, o modelo de Fowler-Nordheim. Observa-se que para cada um
dos copolimeros as curvas ajustam-se ao modelo.

Para as regides correspondentes a altos campos, pode-se estimar a altura da
barreira de potencial formada entre o material copolimero e o eletrodo injetor através
da equacéao (1.10). Assim, a partir do coeficiente angular obtido do ajuste linear das

curvas da figura 3.7, a altura de barreira (¢ ) entre cada copolimero e o eletrodo de

PEDOT-PSS é determinada conforme a seguinte equacgao:

F? 3gh F

ln( J j: _[4W(Q(ﬂ)% Ji (3.1)
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Figura 3.7 — Curvas logaritmo de J/F? em fung3o de 1/F para os dispositivos no escuro, com tens&o
aplicada direta: (a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3. As espessuras dos filmes de
copolimero sao: (a) 70 nm, (b) 20 nm, (c) 30 nm e (d) 20 nm. A linha continua representa o ajuste linear

para a regiao de alto campo.

Os valores calculados para as alturas de barreira para os copolimeros PFT,
PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 s&o respectivamente: 0,19 eV, 0,29 eV, 0,41eV e 0,37
eV. Conforme mostra a figura 3.2, os valores de altura de barreira calculados para os
copolimeros PFT-PT2 e PFT-PT3 estdo de acordo com a diferenga entre o nivel
HOMO de cada copolimero e a fungao trabalho do eletrodo de PEDOT-PSS.

A mesma analise das J x V no escuro foi realizada para outros dispositivos em
monocamada com diferentes espessuras para cada copolimero. Essas espessuras
sdo as mesmas que estdo apresentadas na tabela 2.3. Os valores de altura de
barreira encontrados para o copolimero PFT s&o em torno de 0,19 eV; para o PFT-
PT1 em torno de 0,29 eV; para o PFT-PT2 os valores encontrados variam de 0,14 eV
a 0,41 eV e para o copolimero PFT-PT3 variam de 0,10 eV até 0,37 eV.
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3.3 Sistema bicamada: FTO/PEDOT-PSS/copolimero/Cgy/Al

Nos dispositivos baseados na bicamada dos filmes de copolimeros com filme de
moléculas de Cgp, investigou-se a influéncia da espessura dos filmes de copolimeros
no desempenho dos dispositivos. A espessura da camada de Cg foi mantida
constante em 30 nm. A figura 3.8 apresenta os resultados de IPCE para cada um dos

copolimeros e suas respectivas espessuras.
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Figura 3.8 — Resultados de eficiéncia quantica externa (IPCE) para os dispositivos bicamada com

diferentes espessuras para cada copolimero: (a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3. Em

todos os dispositivos, a espessura da camada de Cgy € de 30 nm. Nos casos em que a espessura do

copolimero & maior, os valores de IPCE foram multiplicados por um determinado nimero para facilitar a

comparacgao e visualizagdo das curvas. Os resultados obtidos para o sistema monocamada extraidos da

figura 3.4 foram incluidos nos graficos para fins de comparacéo.

65



Os espectros dinamicos dos dispositivos feitos com o copolimero PFT estédo
apresentados na figura 3.8 (a). Observa-se que a eficiéncia de foto-conversao diminui
com o aumento da espessura. Sob iluminagao correspondente a 450 nm, por exemplo,
os valores de IPCE para as espessuras de 50 nm, 70 nm, 90 nm e 100 nm sao
respectivamente 9,07%, 5,78%, 5,39%, e 3,82%. Camadas mais espessas dificultam o
transporte de cargas livres, uma vez que o “caminho” que a carga livre, neste caso,
buraco, deve percorrer até chegar ao eletrodo de FTO/PEDOT-PSS é maior. Durante
este processo, pode ocorrer recombinagao de cargas geradas pela absorgdo do
copolimero ao longo da camada ativa devido ao baixo comprimento de difusdo do
exciton. Esse processo é conhecido como efeito de filtro [29].

O decréscimo na eficiéncia de foto-conversdo com o aumento da espessura
também é observado para o copolimero PFT-PT2 (figura 3.8(c)). Os valores de IPCE
sob iluminagdo de 450 nm obtidos para as espessuras de 30 nm, 40 nm, 60 nm e 80
nm s&o, respectivamente, 8,66%, 3,83%, 0,68% e 0,14%.

No caso dos dispositivos feitos com os copolimeros PFT-PT1 e PFT-PT3
observa-se uma inversao em eficiéncia quantica externa em relagéo a espessura. Para
o copolimero PFT-PT1, em 450 nm, o valor de IPCE para a espessura igual a 20 nm &
de 4,43% e para a espessura igual a 30 nm € de 5,01%. Para maiores valores de
espessuras, ha o decréscimo da eficiéncia quantica externa e observa-se que para o
caso em que a camada ativa € a mais espessa, em torno de 100 nm, o dispositivo
apresenta eficiéncia muito proxima da eficiéncia obtida para o dispositivo
monocamada, em torno de 0,4 %.

Para o copolimero PFT-PT3, o valor de IPCE obtido para a espessura igual a 25
nm é de 6,71% e para a espessura igual a 30 nm, 7,20%. Observa-se que as
eficiéncias para espessura de 25 nm e 50 nm sdo muito préximas. No caso da
espessura em torno de 100 nm, o valor de eficiéncia encontrado também & muito
préximo do valor para o dispositivo monocamada (0,14%).

Na figura 3.9 sdo apresentados os melhores resultados de eficiéncia quantica
externa para cada um dos copolimeros. O copolimero PFT-PT2 apresenta maior valor
de IPCE quando comparado aos copolimeros PFT-PT1 e PFT-PT3. Observa-se que
para todos os materiais, a eficiéncia de foto conversdo € muito maior quando
comparada a eficiéncia obtida para os dispositivos monocamada feitos com a mesma
espessura da camada ativa. Para o copolimero PFT-PT2, por exemplo, foi obtido um

aumento de 27 vezes em eficiéncia em relacdo ao IPCE obtido para o dispositivo
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monocamada. Este aumento demonstra que a utilizagdo da camada do fulereno Cgg

sobre o copolimero cria uma eficiente interface de dissociagdo de éxcitons.

9 ——PFT (50 nm)
—«—PFT-PT1 (30 nm)
8 —e—PFT-PT2 (30 nm)

i ——PFT-PT3 (30 nm)

IPCE (%)

0 PR R IR N U U
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)

Figura 3.9 — Resultados de eficiéncia quantica externa (IPCE) para dispositivos bicamada comparando

os melhores valores obtidos para cada copolimero.

Na figura 3.10 sdo apresentadas as curvas caracteristicas J x V sob iluminagao
de 450 nm para cada um dos copolimeros e suas respectivas espessuras. Na tabela
3.3 podem ser vistos os parametros fotovoltaicos Js., Voc € FF para cada um dos
copolimeros. Porém, no caso dos copolimeros PFT-PT2 e PFT-PT3, nao foi possivel
obter esses parametros para maiores espessuras pois as curvas J x V apresentaram
comportamento totalmente linear, o que caracteriza curto circuito. Os filmes neste caso
foram depositados por gotejamento de solugdo, processo que muitas vezes origina
filmes pouco homogéneos e portanto, as propriedades elétricas dos dispositivos
podem ser prejudicadas pela morfologia.

Para os trés copolimeros com unidades de fenileno-tiofeno, os melhores valores
de Jsc € FF foram obtidos para a espessura da camada ativa igual a 30 nm e no caso
do copolimero PFT, os melhores resultados foram obtidos para a espessura igual a 50

nm.
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Figura 3.10 — Curvas caracteristicas J x V sob iluminagdo monocromatica de 450 nm para os
dispositivos em diferentes espessuras dos copolimeros: (a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-
PT3.

68



Tabela 3.3 — Relagédo dos parametros fotovoltaicos Js, V,. € FF para os dispositivos bicamada feitos
com o copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 em diferentes espessuras.

Copolimero Jse (MA/cm?) Voc (V) FF (%)
PFT
L;= 50nm 43,67 0,35 37
L,= 70nm 19,12 0,40 35
Ls= 90nm 25,43 0,35 34
L4 = 100nm 12,53 0,35 33
PFT-PT1
L;= 20nm 16,74 0,55 26
L, = 30nm 19,53 0,35 29
Ls= 40nm 4,85 0,40 24
L4 = 100nm 5,60 0,10 22
PFT-PT2
L;= 30nm 43,17 0,40 29
L, = 40nm 14,97 0,30 22
Ls= 60nm 5,79 0,15 17
Ly=80nm e e e
PFT-PT3
L;= 25nm 39,38 0,30 34
L, = 30nm 32,44 0,35 36
Ls= 50nm 30,88 0,45 29
L,=100nm e e e
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A partir da analise das curvas J x V no escuro, testou-se o modelo de inje¢ao de
portadores de cargas reportado por M. Koehler et al [53]. Conforme discutido no
capitulo 1, o modelo tedrico foi desenvolvido para estudar as propriedades de
transporte em dispositivos bicamada baseados no polimero PEOPT e moléculas de
Ceo. A figura 3.11 apresenta as curvas caracteristicas J x V no escuro para os mesmos

dispositivos apresentados na figura 3.10.
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Figura 3.11 — Curvas caracteristicas J x V na auséncia de luz para os dispositivos bicamada com
espessura do Cgo constante (30 nm) e diferentes espessuras dos filmes de copolimeros: (a) PFT, (b)
PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3.

Para testar o modelo elétrico reportado em [53], a figura 3.12 apresenta os
dados experimentais extraidos das curvas J x V no escuro dos dispositivos bicamada
na forma de densidade de corrente multiplicada pela espessura da camada de

copolimero (L,) em fungdo do quadrado da tensdo (V-Vy,) dividido pela espessura Lp.
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Os graficos sdo apresentados nesta maneira porque de acordo com a equacgao (1.24),
€ possivel verificar se a dependéncia de J em fungdo de V satisfaz a lei de Mott-
Gurney. Para tanto, o grafico deve estar em escala log-log e o ajuste linear da curva
deve ter coeficiente angular igual a 1, pois a quantidade J x Lyn € linearmente
dependente da quantidade [(V'Vbi)/l_p(n)]z.

Observa-se que para todas as curvas apresentadas nos graficos referentes aos
copolimeros PFT e PFT-PT1 , o coeficiente angular é igual a 1, o que caracteriza a lei
de Mott-Gurney. Nos casos dos copolimeros PFT-PT2 e PFT-PT3, para as espessuras

de 40 nm e de 25 nm, respectivamente, o coeficiente angular obtido € diferente de 1.
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Figura 3.12 — Graficos em escala log-log da densidade de corrente multiplicada pela espessura L, do
copolimero em fungdo do quadrado da tensdo aplicada dividida por L, para diferentes valores de
espessuras dos copolimeros: (a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3.
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A partir dos dados apresentados na figura 3.12, para os casos em que O
coeficiente angular é igual a 1, verifica-se que o transporte de carga dos dispositivos
para os quatro copolimeros sob tensdo direta aplicada pode ser descrito pelo modelo

tedrico reportado em [53]. As curvas da figura 3.12 sao ajustadas conforme a equacao
(3.1).

9 v-v,)
IX L, ==&, 1)~
P g% pleff) Li

(3.1)
Na figura 3.13 sdo apresentados os mesmos dados experimentais da figura
3.12, porém, com a densidade de corrente e a tensdo aplicada respectivamente

multiplicada e dividida pela espessura da camada de Cg (L,).
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Figura 3.13 — Graficos em escala log-log da densidade de corrente multiplicada pela espessura L, (30
nm) da camada de Cg em fungdo do quadrado da tensado aplicada dividida por L, para diferentes

valores de espessuras dos copolimeros: (a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3.
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Da mesma forma como para os dados da figura 3.12, nos casos em que o
coeficiente angular é igual a 1, as curvas da figura 3.13 sdo ajustadas conforme a

equacao (3.2).

(V — Vbi )2
JE

n

9
J % Ln =—8nﬂn(ej7) (32)

8

A partir das equagdes (3.1) e (3.2) e dos ajustes lineares das curvas das figuras
3.12 e 3.13 é possivel determinar os valores das mobilidades efetivas dos portadores
de cargas positivas, na camada dos copolimeros (Mpery), € mobilidades efetivas dos
portadores de cargas negativas, na camada de Cgo (Mnerp). Estes valores para os
copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 e suas respectivas espessuras sdo

apresentados na tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Valores das mobilidades efetivas dos portadores de cargas positivas (upem) € negativas
(Unem) Para cada um dos copolimeros e suas respectivas variagbes de espessuras. Para todos os casos

a camada de Cgo tem espessura constante de 30 nm.

Copolimero Mp(efp Hneerp
(10° cm?/V.s) (10° cm?/V.s)
PFT

Lpos = 50nm 6,98 4,52

L2 = 70nm 0,48 0,17

Loz = 90nm 4,54 1,98

Lps = 100nm 3,51 1,29
PFT-PT1

Lps = 20nm 0,35 0,54

Lp2 = 30nm 0,89 0,89

Lpz = 40nm 1,46 1,15

Lps = 100nm 5,12 1,69
PFT-PT2

Lps = 30nm 0,83 0,83

Loz = 60nm 4,61 2,01
PFT-PT3

Loz = 30nm 6,01 6,01

Los= 50nm 0,89 0,56

Na figura 3.14 sdo apresentadas a razao das mobilidades efetivas de buracos e
elétrons nas camadas de copolimeros e nas camadas de Cgy para os dispositivos
feitos com os copolimeros PFT e PFT-PT1 em funcdo da espessura dos copolimeros.
No caso dos copolimeros PFT e PFT-PT2 s foi possivel estimar os valores de
mobilidades para duas espessuras, portanto ndo ha dados suficientes para apresentar
0 mesmo grafico.

De acordo com o modelo, a razdo das mobilidades efetivas é independente das
mobilidades intrinsecas de buracos nas camadas dos copolimeros ou de elétrons, na

camada de Cgo. Essa razéo é dada pela equagao (1.28).

74



LY (1.28)
'up,eff gan

Conforme a equagao acima, o coeficiente angular do ajuste linear dos pontos
apresentados na figura 3.14 deve ser igual a 3. Porém, para os copolimeros PFT e
PFT-PT1, o coeficiente angular € aproximadamente igual a 1, o que indica que a
razao das mobilidades depende linearmente em funcdo da espessura da camada
polimérica e ndo cubicamente, como era esperado.

No trabalho reportado em [53], a camada com espessura constante € a
camada de polimero e varia-se a espessura da camada de Cgy. Por essa razao,
decidiu-se testar o mesmo modelo para dispositivos em que a camada dos

copolimeros foi mantida constante e variou-se a espessura da camada de Ceo.

~076 ~0,94

Moot/ Hoget
N
T
Moot/ Mocety

(a) 1 (b)

1 1 1 1 1 1 | | | | . .
50 60 L 70 80 %0 100 20 40 60 80 100 120
nm
p( ) Lp(nm)

Figura 3.14 — Razao experimental entre as mobilidades efetivas de buracos e elétrons nas camadas de
copolimeros e na camada de Cgy para os diferentes valores de espessura do copolimero: (a) PFT e (b)

PFT-PT1. A linha continua representa o coeficiente angular do ajuste linear dos pontos.

A seguir serdo apresentados os resultados dos dispositivos bicamada nos quais
a espessura de cada copolimero foi mantida constante (30 nm para PFT-PT1, PFT-
PT2 e PFT-PT3; 50 nm para o PFT) e variou-se a espessura da camada de Cgp: 20
nm, 30 nm, 60 nm e 80 nm. A figura 3.15 apresenta as curvas caracteristicas J x V na

auséncia de iluminagao para cada um dos dispositivos.
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Figura 3.15 — Curvas caracteristicas J x V na auséncia de iluminagdo para os dispositivos bicamada
com espessura constante para cada copolimero: (a) PFT (50 nm), (b) PFT-PT1(30 nm), (c) PFT-PT2 (30
nm) e (d) PFT-PT3 (30 nm). Espessuras das camadas de Cgy: 20 nm, 30 nm, 60 nm e 80 nm.

Da mesma forma como foi feito no caso em que espessura da camada
polimérica foi variada, na figura 3.16 sdo apresentados os dados experimentais
extraidos das curvas J x V da figura 3.15 na forma de densidade de corrente
multiplicada pela espessura da camada de Cg (L,) em fungcdo do quadrado da tens&o
(V-Vpi) dividido pela espessura L,. Nos casos em que o coeficiente angular é igual a 1,

as curvas da figura 3.16 também sao ajustadas conforme a equacgao (3.2).
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Figura 3.16 — Graficos em escala log-log da densidade de corrente multiplicada pela espessuras L, da
camada de Cg, em fungdo do quadrado da tensdo aplicada dividida por L, para diferentes valores de
espessuras do Cgy: 20 nm, 30 nm, 60 nm e 80 nm. As espessuras dos copolimeros foram mantidas
constantes: (a) PFT (50 nm), (b) PFT-PT1 (30 nm), (c) PFT-PT2 (30 nm) e (d) PFT-PT3 (30 nm). As

linhas continuas representam os ajustes lineares com coeficientes angulares diferentes de 1.

Da mesma forma como foram tratados os dados referentes aos dispositivos em
bicamada variando as espessuras dos copolimeros, na figura 3.17 sdo apresentados
os mesmos dados experimentais da figura 3.16, porém, com a densidade de corrente
e a tensdo aplicada respectivamente multiplicada e dividida pelas espessuras dos
copolimeros (Lp). Nos casos em que o coeficiente angular € igual a 1, as curvas da
figura 3.17 sdo ajustadas conforme a equacéo 3.1 e é possivel determinar os valores
das mobilidades efetivas dos portadores de cargas positivas, na camada dos
copolimeros (upern), € mobilidades efetivas dos portadores de cargas negativas, na

camada de Cego (Mneern), conforme mostra a tabela 3.5.
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Figura 3.17 - Graficos em escala log-log da densidade de corrente multiplicada pelas espessuras L, da
de cada copolimero em fungdo do quadrado da tens&o aplicada dividida por L, para diferentes valores
de espessuras do Cg: 20 nm, 30 nm, 60 nm e 80 nm. As espessuras dos copolimeros foram mantidas
constantes: (a) PFT (50 nm), (b) PFT-PT1 (30 nm), (c) PFT-PT2 (30 nm) e (d) PFT-PT3 (30 nm). As

linhas continuas representam os ajustes lineares com coeficientes angulares diferentes de 1.
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Tabela 3.5 — Valores das mobilidades efetivas dos portadores de cargas positivas (upem) € negativas
(Unem) para cada um dos dispositivos com diferentes espessuras da camada de Cg. Neste caso, as
espessuras dos copolimeros foram mantidas constantes: PFT (50 nm), PFT-PT1 (30 nm), PFT-PT2 (30
nm) e PFT-PT3 (30 nm).

Copolimero Mp(efp ”n(eg)
(10° cm?/V.s) (10° cm?/V.s)
PFT

Lo = 30nm 6,98 4,52

L,z = 60nm 3,96 4,62
PFT-PT1

Lno = 30nm 0,89 0,89

Ln,3 = 60nm 0,29 0,61
Lns = 80nm 1,47 3,56
PFT-PT2

Lo = 30nm 0,83 0,83

L.y = 80nm 1,21 2,91
PFT-PT3

Lno = 30nm 6,01 6,01

L,z = 60nm 1,99 4,04

L,y = 80nm 1,65 3,32

A figura 3.18 apresenta a razdo experimental entre as mobilidades efetivas de
elétrons e buracos nas camadas de Cgo € de copolimeros para diferentes valores de
espessuras do Cg. Da mesma forma como foi observado na figura 3.14, os
coeficientes angulares diferem de 3, indicando que a razdo das mobilidades depende

linearmente com a espessura da camada de Cgo.
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Figura 3.18 — Raz&o experimental entre as mobilidades efetivas de elétrons e buracos nas camadas de
de Cgo € de copolimeros para os diferentes valores de espessura do Cg: (@) PFT-PT1 e (b) PFT-PT3. A

linha continua representa o coeficiente angular do ajuste linear dos pontos.

Curvas caracteristicas J x V sob simulador solar

Os dispositivos bicamada que apresentaram os melhores resultados de IPCE,
Jsc € FF apresentados anteriormente foram submetidos a medidas elétricas sob
iluminagdo com intensidade correspondente a | = 15 mW/cm? As curvas
caracteristicas J x V para cada copolimero sdo apresentadas na figura 3.19 e os
valores de Js, Voc, FF € eficiéncia de conversao de poténcia podem ser vistos na
tabela 3.6.
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Figura 3.19 — Curvas caracteristicas J x V sob iluminagdo com intensidade igual a 15 mW/cm? para os
dispositivos em bicamada, com espessura do Cg igual a 30 nm: (a) PFT (50 nm), (b) PFT-PT1 (30 nm),
(c) PFT-PT2 (30 nm) e (d) PFT-PT3 (30 nm).

Tabela 3.6 — Relagdo dos parametros fotovoltaicos Jsc, Voc, FF e n para os dispositivos bicamada.

Copolimero Js. (WA/cm?) Voc (V) FF (%) n (%)

PFT 147,30 035 21 0,064
PFT-PT1 37,62 035 22 0,016
PFT-PT2 67,47 040 17 0,028
PFT-PT3 76,77 040 16 0,030
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3.4 Sistema heterojunc¢ao: ITO/ PEDOT-PSS/ copolimero:PCBM/AI

Nesta secao serdo apresentados os resultados obtidos para os dispositivos
baseados na mistura dos copolimeros com a molécula de PCBM. A figura 3.20
apresenta os valores de eficiéncia quantica externa (IPCE) para os quatro copolimeros
em mistura com PCBM na propor¢ao em massa 1:1. A espessura média do filme de
PFT é 130 nm, para o fiime de PFT-PT1 é de 110 nm e 100 nm para os filmes de PFT-
PT2 e PFT-PT3. Como pode ser visto na figura 3.20, sob iluminacdo de 450 nm, os
valores de IPCE para os copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 séo
respectivamente 21%, 12%, 33% e 13%. De forma semelhante aos dispositivos em
monocamada e bicamada, o copolimero PFT-PT2 demonstra maior eficiéncia de foto-
conversao quando comparado aos copolimeros PFT-PT1 e PFT-PT3.

Na figura 3.21 (a) sdo apresentados os espectros de absorcao dos filmes de
mistura dos copolimeros e molécula de PCBM depositados em laminas de quartzo e
preparados da mesma forma que os filmes que compdem os dispositivos. Na figura
3.21 (b) tem-se a comparagao dos espectros de absor¢cao dos filmes de copolimeros
puros e do espectro de absor¢cao da molécula de PCBM pura. Os formatos das curvas
de IPCE estédo de acordo com os espectros de absorcao. No espectro de absorgao da
molécula de PCBM observa-se uma contribuicdo de absorcao de luz no intervalo de

500 nm a 600 nm, que também é evidenciada na curva de IPCE.

45

40 —o—PFT (130 nm)
—%—PFT-PT1 (110 nm)
—e—PFT-PT2 (100 nm)

®r ——PFT-PT3 (100 nm)

30
25

20

IPCE (%)

. P e 42 T wca s da'
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Figura 3.20 — Resultados de eficiéncia quantica externa (IPCE) para os dispositivos em heterojungéo
com moléculas de PCBM para cada copolimero. A proporgéao copolimero: PCBM em massa é 1:1 e as

espessuras médias de cada filme sao indicadas na figura.
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Figura 3.21 — Espectros de absorgéo (a) para os filmes de mistura dos copolimeros com a molécula
PCBM em propor¢cdo em massa 1:1 e espectros de absorgéo (b) para os filmes de copolimeros puros e

solugcdo de PCBM puro em clorobenzeno.

Na figura 3.22 s&do apresentadas as curvas caracteristicas J x V para cada um
dos dispositivos sob iluminagcdo monocromatica de 450 nm. Os valores de Jsc para os
copolimeros PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3 sao, respectivamente, 4,86 pA/cmz,
12,26 pAlcm?, 19,29 pA/cm? e 4,26 pAlcm?. Além dos baixos valores de Js, observa-
se Ve nula para os copolimeros PFT e PFT-PT3. No caso dos copolimeros PFT-PT1 e

PFT-PT2, os valores de V,; sdo baixos, em torno de 0,1V.

—o—PFT

—%— PFT-PT1
—— PFT-PT2
—— PFT-PT3

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
V (V)

Figura 3.22 — Curvas caracteristicas J x V sob iluminagdo monocromatica de 450 nm para os

dispositivos heterojungéo dos copolimeros com moléculas de PCBM na propor¢do em massa 1:1.
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Os dispositivos foram submetidos a medidas de J x V sob incidéncia de luz

branca com intensidade correspondente a 1 sol ( | = 100 mW/cm?). Os resultados s&o

apresentados na figura 3.23 e os parametros fotovoltaicos Jsc, Voc, FF e n calculados

a partir das curvas J x V podem ser vistos na tabela 3.7.
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[ 0000 —e— escuro
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Figura 3.23 — Curvas caracteristicas J x V sob iluminagdo com intensidade igual a 1 sol ( | = 100

mW/cm?): (a) PFT, (b) PFT-PT1, (c) PFT-PT2 e (d) PFT-PT3.
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Tabela 3.7 — Relacdo dos parametros fotovoltaicos Jg, Ve, FF € n para os dispositivos baseados na
mistura dos copolimeros com moléculas de PCBM na propor¢gdo em massa 1:1 para os copolimeros
PFT, PFT-PT1, PFT-PT2 e PFT-PT3.

Copolimero Js. (MA/cm®) V. (V) FF (%) n (%)

PFT 1,87 0,65 41 0,50
PFT-PT1 1,24 0,35 34 0,15
PFT-PT2 2,72 0,55 47 0,70
PFT-PT3 1,45 0,25 41 0,15

Além de apresentar a melhor eficiéncia de foto-conversdo, o dispositivo feito
com o copolimero PFT-PT2 também apresenta os melhores resultados em termos de
Jsc, FF € eficiéncia de conversao de poténcia. Esses valores sao bastante promissores
considerando que foram obtidos sem que fossem realizados experimentos para
optimizacao da espessura e modificagdes nos eletrodos.

Por essa razado, o copolimero PFT-PT2 foi escolhido para compor a camada
ativa de dispositivos em que a propor¢cdo em massa do copolimero com a molécula de
PCBM foi variada com o objetivo de investigar a influéncia da quantidade de moléculas
de PCBM na performance dos dispositivos.

A figura 3.24 (a) apresenta os resultados de eficiéncia quantica externa para os
dispositivos em heterojungcdo nos quais as seguintes proporgdes em massa foram
investigadas: 1:%, 1:1 e 1:4 (PFT-PT2:PCBM). Os valores de IPCE sob iluminac&o
correspondente a 450 nm para as proporgdes 1:%, 1:1 e 1:4 s&o 21%, 33% e 12%
respectivamente. A melhor eficiéncia de foto-conversdo foi a do dispositivo em
proporcao 1:1, indicando que ha uma quantidade maxima de moléculas de PCBM que
podem ser adicionadas ao copolimero para se obter um aumento na eficiéncia dos

dispositivos.
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Figura 3.24 - Resultados de (a) eficiéncia quantica externa (IPCE) para os dispositivos em heterojungéo
com moléculas de PCBM para o copolimero PFT-PT2. A proporg¢ao copolimero: PCBM em massa para
cada dispositivo &€ 1:1, 1:%4 e 1:4. As espessuras médias de cada filme s&o indicadas na figura. Em (b)
sdo apresentados os espectros de absorgéo para cada um dos filmes dos copolimeros em mistura com
moléculas de PCBM.

Observa-se que a curva do espectro dindmico do dispositivo em proporgao 1:4
apresenta formato diferente: ha a supressao da absorgcéo no intervalo de 425 nm a
550 nm. A figura 3.24 (b) apresenta a absor¢ao dos filmes das misturas do copolimero
PFT-PT2 com a molécula de PCBM nas propor¢cdes em massa 1:%4, 1:1 e 1:4. Os
filmes foram depositados sobre laminas de quartzo e foram preparados da mesma
forma que os filmes que compdem os dispositivos. Os espectros de absorgao
apresentam o mesmo comportamento evidenciado na figura 3.24 (a): ha a supresséo
da absorcao para o filme composto pela propor¢ao 1:4 no intervalo de 425 nm a 550
nm. Isto sugere que a alta concentracao de moléculas de PCBM presente no filme
acaba suprimindo a absorgdo do copolimero, cuja intensidade € maior justamente

neste intervalo.

86



—— (1:1/4)
51 —— (1:1)
—a— (1:4)

J (mA/cm?)
T

0 ——b ot

1 I 1
0,0 0,3 0,5 0,8 1,0

V (V)

Figura 3.25 — Curvas caracteristicas J x V sob iluminagdo monocromatica de 450 nm para os
dispositivos heterojuncdo do copolimero PFT-PT2 com moléculas de PCBM nas proporgdes em massa
1:%4, 1:1 e 1:4.

As curvas caracteristicas J x V sob iluminagdo monocromatica de 450 nm séao
apresentadas na figura 3.25. Observa-se que a densidade de corrente € mais elevada
para maiores concentracboes de PCBM na camada ativa. Os valores de Js; obtidos
para os dispositivos nas proporcdes 1:%, 1:1 e 1:4 sdo 15,16 yAlcm?, 19,29 pAlcm? e
7,80 pA/cm?, respectivamente. Os valores de V.. para as proporcdes 1:1 e 1:4 sdo de
0,1V e para a proporgao 4:1, 0,2 V.

Na figura 3.26 sdo apresentadas as curvas caracteristicas J x V sob iluminagao
de luz branca com intensidade equivalente a 1 sol (I = 100 mW/cm?) para os
dispositivos nas propor¢des (a) 1:% e (b) 1:4. Observa-se na figura 3.26 (b) que o
comportamento da curva sob iluminacédo do dispositivo na proporgao 1:4 tende a uma
resposta linear de densidade de corrente pela tensdo aplicada. Os parametros
fotovoltaicos Jsc, Voc, FF € n calculados a partir das curvas J x V sao apresentados na
tabela 3.8.
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Figura 3.26 - Curvas caracteristicas J x V sob iluminagdo com intensidade igual a 1 sol ( | = 100
mW/cmz) para os dispositivos baseados em mistura do copolimero PFT-PT2 com moléculas de PCBM

nas seguintes proporgdes: (a) 1:Y4 e (b) 1:4.

Tabela 3.8 — Relacdo dos paradmetros fotovoltaicos Jg, Ve, FF € n para os dispositivos baseados na

mistura do copolimero PFT-PT2 com moléculas de PCBM na propor¢do em massa 1:%4, 1:1 e 1:4.

PFT-PT2:PCBM Js. (mA/cm®) Vo. (V) FF (%) n (%)

(1:%) 1,83 045 41 0,33
(1:1) 2,72 055 47 0,70
(1:4) 0,98 045 33 0,14

Observa-se que os valores de Js, Voo, FF € n para os dispositivos nas
proporcoes 1:% e 1:4 séo inferiores quando comparados ao dispositivo na proporgéo
1:1. A alta quantidade de PCBM presente no dispositivo na propor¢ao 1:4 prejudica as
propriedades elétricas do dispositivo, fato que € comprovado pelos valores baixos de
Jsc € eficiéncia de conversao de poténcia, que é 5 vezes inferior ao dispositivo na
proporgao 1:1.

A morfologia dos filmes de diferentes propor¢des do copolimero PFT-PT2 em
relagdo ao PCBM também foi investigada por Microscopia de Forgca Atdmica. A figura
3.27 apresenta as imagens da superficie dos filmes depositados sobre substratos de
ITO/PEDOT-PSS: (a) copolimero puro, (b) 1:%4, (c) 1:1 e (d) 1:4. Os parédmetros
utilizados na deposigdo dos filmes sdo os mesmos utilizados na construgdo dos
dispositivos. A figura 3.27 (a) apresenta morfologia semelhante a figura 3.27 (b). Os

valores obtidos de rugosidade média quadratica (RMS) para os filmes de copolimero
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puro e nas propor¢des 1:Y4, 1:1 e 1:4 sao, respectivamente, 10,2 nm, 11,5 nm, 10,1
nm e 1,76 nm. Nota-se que o filme na proporgdo 1:4 apresenta rugosidade
significativamente menor quando comparado aos outros filmes. Este fato sugere que a
alta concentracdo de moléculas de PCBM na mistura causou uma separagao de
materiais durante a formacgao do filme. Como o valor de rugosidade € muito baixo, a
imagem 3.27 (d) pode ser a superficie de um filme formado por apenas um dos

materiais, o que seria semelhante a uma estrutura bicamada.

120.0 nm

- I

120.0 nm easue | I

1: Height 5 1: Height

Figura 3.27 — Morfologia da superficie dos filmes do copolimero PFT-PT2 em mistura com a molécula
de PCBM depositados sobre substratos de ITO/PEDOT-PSS em diferentes propor¢ées em massa (PFT-
PT2:PCBM): (a) copolimero puro, (b) 1:% , (c) 1:1 e (d) 1:4.
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Camada ativa depositada por impressao a jato de tinta

Nesta secado serdo apresentados resultados referentes a dispositivos
fotovoltaicos em que a camada ativa foi depositada por um diferente método:
impressdo a jato de tinta. Esta técnica € amplamente empregada na confecgéo de
transistores e displays.

Conforme indicado pelos resultados discutidos anteriormente, o copolimero
PFT-PT2 em mistura com PCBM na proporcao 1:1 apresenta melhor desempenho
como camada ativa em dispositivos fotovoltaicos e por isso, foi escolhido para compor
a camada ativa dos dispositivos construidos na seguinte estrutura: ITO/PEDOT-
PSS/PFT-PT2:PCBM/AI, onde o fiime de PEDOT-PSS e o filme de Al foram
depositados da mesma maneira como no caso dos dispositivos heterojungdo em que
as camadas ativas foram depositadas por centrifugacgao.

A figura 3.28 mostra o espectro dindmico obtido para este dispositivo em duas
espessuras diferentes: 400 nm e 700 nm. O dispositivo com camada ativa mais
espessa apresenta eficiéncia quantica externa de 29% sob iluminagao correspondente
a 450 nm. Este resultado é proximo do resultado obtido para o dispositivo feito com
camada ativa depositada por centrifugagdo, no qual a eficiéncia quantica externa
obtida foi 33% (fig. 3.20). Para o dispositivo com espessura média de 400 nm, a
eficiéncia obtida para 450 nm foi apenas 12%. Esse baixo valor esta fortemente
relacionado a morfologia do filme. A figura 3.29 apresenta imagens de Microscopia
Optica feitas com aumento igual a 5 vezes. Em fig. 3.29 (a) pode ser observado que o
filme impresso apresenta varios buracos que nao foram totalmente preenchidos pelo
copolimero durante a deposicao. A fig. 3.29 (b) mostra uma imagem da borda do
dispositivo e esclarece como ocorre o processo de deposicdo. O processo de
impressao € feito depositando sobre o substrato pequenas gotas da solugdo que
contém o copolimero e as moléculas de PCBM. Porém, a medida que as gotas sao
impressas, alguns espagos nao sao totalmente preenchidos, originando buracos ao
longo da camada ativa do dispositivo. Por essa razdo, a maneira mais adequada ao
processo € imprimir varias camadas da solugdo para minimizar a quantidade de
buracos. Para o dispositivo com espessura média de 400 nm foram impressas 6

camadas e para o dispositivo de 700 nm, 10 camadas.
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Figura 3.28 — Resultados de eficiéncia quantica externa (IPCE) para os dispositivos em heterojungéo do
copolimero PFT-PT2 com moléculas de PCBM na propor¢gdo em massa 1:1, sendo a camada ativa

depositada por impressao a jato de tinta.

Figura 3.29 — Imagens de Microscopia Optica com aumento de 5 x para o dispositivo PFT-PT2: PCBM

com camada ativa impressa: (a) regiao central da camada ativa e (b) regido na borda do dispositivo.

A figura 3.30 apresenta as curvas caracteristicas J x V para o dispositivo com
camada ativa de espessura média de 700 nm. Apesar do bom resultado de eficiéncia
quantica externa, as propriedades elétricas do dispositivo ndo sao tao boas quanto as
propriedades do dispositivo com camada ativa depositada por centrifugagdo. Quando
iluminado com intensidade correspondente a 450 nm (fig.3.30(a)), o dispositivo
apresenta baixos valores de V. € Jsc: 0,05 V e 8,76 pA/cmz. Sob iluminacgéao igual a
intensidade de 1 sol (I = 100 mW/cm?) (fig.3.30(b)), os parametros fotovoltaicos Ve,
Jso, FF e n foram: 0,50 V, 1,00 mA/ cm?, 25% e 0,12%, respectivamente.
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Figura 3.30 — Curvas caracteristicas J x V para o dispositivo em heterojungédo do copolimero PFT-PT2
com moléculas de PCBM na proporgdo em massa de 1:1, com camada ativa depositada por impressao
a jato de tinta e espessura média de 700 nm. Em (a) as medidas foram realizadas com iluminagao

correspondente a 450 nm e em (b), iluminagao de luz branca (1 = 100 mW/cmz).

A figura 3.31 apresenta imagens de Microscopia de Forga Atémica para o filme

impresso com espessura igual a 700 nm.

[ || DeaZoom | | DaoZoon |

1: Height 2: Phase

Figura 3.31 — Morfologia da superficie do filme de PFT-PT2 em mistura com a molécula de PCBM na
proporgao em massa 1:1 depositado por impressao a jato de tinta. Em (a) tem-se o contraste em altura

e em (b), contraste de fase.

Como pode ser observado nas figuras 3.27 (a) e 3.30 (a), a morfologia de filmes
impressos € bastante diferente quando comparada a morfologia dos filmes
depositados por centrifugacdo. O valor de rugosidade extraido da figura 3.31 (a) é de

4,4 nm. Na figura 3.31 (b) é apresentada a imagem da mesma regido da figura
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3.31 (a), porém em contraste de fase. Podem ser observadas regides circulares cujo
didametro médio € de 0,5 a 0,7 ym. Essas regides circulares provavelmente
correspondem a dominios de moléculas de PCBM e estao distribuidas ao longo de

todo o filme.
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CAPITULO 4
CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as propriedades Opticas e elétricas de uma
série de novos copolimeros baseados em unidades de tiofeno, fluoreno e fenileno. Um
dos materiais estudados € composto por unidades de fluoreno-tiofeno e os outros trés
sao copolimeros nos quais as unidades de tiofeno foram mantidas constantes e
variou-se a razado de unidades de fluoreno e de fenileno.

Para cada um dos copolimeros, os dispositivos fotovoltaicos foram investigados
em trés sistemas distintos: monocamada, bicamada e heterojungdo. A analise das
curvas caracteristicas J x V para o sistema monocamada demonstram que o modelo
de injegcdo de cargas para os quatro materiais € o modelo de tunelamento Fowler-
Nordheim, segundo o qual a densidade de corrente apresenta uma dependéncia
exponencial com o campo e com a altura de barreira entre o material polimérico e um
dos eletrodos.

No sistema bicamada, moléculas de Cgp foram utilizadas como aceitadores de
elétrons. Neste sistema, variou-se as espessuras de cada camada polimérica e do
filme de Cgp com o objetivo de investigar o efeito da espessura no desempenho dos
dispositivos. As curvas caracteristicas J x V em tensdo aplicada direta demonstram
que neste sistema o regime de injegdo de cargas € o regime de corrente limitada por
carga espacial sem armadilhas, pois a dependéncia da densidade de corrente em
funcao da tensao aplicada satisfaz a lei de Mott-Gurney. No entanto, verificou-se que
existe uma dependéncia linear da razdo das mobilidades efetivas de elétrons e de
buracos em fungdo da espessura das camadas polimérica e de Cg. Conforme o
modelo de transporte elétrico apresentado, esperava-se obter uma dependéncia
cubica da razao das mobilidades efetivas em funcédo das espessuras.

No sistema heterojuncdo, moléculas de PCBM foram misturadas aos
copolimeros na propor¢cdo em massa 1:1. Os dispositivos demonstraram bons
resultados de eficiéncia quantica externa e de eficiéncia de conversao de poténcia. O
copolimero PFT-PT2, além de apresentar os melhores resultados de foto-conversao
nos sistemas monocamada e bicamada, apresentou resultados promissores: o IPCE
obtido para iluminagao de 450 nm foi de 33% e a eficiéncia de conversao de poténcia

foi de 0,70% em luz branca e intensidade correspondente a 1 sol. Esses valores
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indicam que o copolimero PFT-PT2 é um bom candidato em termos de conversio de
energia solar, considerando que esses resultados foram obtidos sem a realizagao de
experimentos para otimizagdo da espessura, tratamentos térmicos ou modificacbes
nos eletrodos. O estudo de diferentes concentragdes da molécula de PCBM em
mistura com o PFT-PT2 indica que ha uma quantidade maxima de PCBM que pode
ser adicionada ao copolimero para se obter o aumento na eficiéncia dos dispositivos
fotovoltaicos.

O copolimero PFT-PT2 em mistura com PCBM na propor¢ao em massa 1:1 foi
utilizado na construcdo de dispositivos nos quais a camada ativa é depositada por
impressdo a jato de tinta. Os resultados obtidos para IPCE demonstram que o
desempenho deste dispositivo € comparavel a aquele em que a camada ativa é
depositada por centrifugacdo. No entanto, as propriedades elétricas sao
comprometidas pela morfologia do filme, indicando que o estudo mais aprofundado da
morfologia do filme e do método de deposicdo podem levar a otimizagdo do

dispositivo.

Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos nesta dissertacdo sugerem as seguintes linhas de

pesquisas para trabalhos futuros:

1) Construir transistores de efeito de campo (FET) utilizando os quatro
copolimeros a fim de se obter as mobilidades de portadores de cargas de cada
material .

2) Aprimorar o modelo de transporte elétrico para os dispositivos em bicamada de
forma a ajustar a dependéncia linear obtida para a razdo das mobilidades
efetivas de elétrons e de buracos em fungdo da espessura da camada
polimérica.

3) Otimizar o dispositivo heterojungéo baseado na mistura do copolimero PFT-PT2
em mistura com moléculas de PCBM através de estudos de variagdo de

espessura, modificagdes nos eletrodos e tratamento térmico da camada ativa.
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