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RESUMO

Nesta dissertagdo € investigado o potencial de dispositivos feitos com poli(3-metiltiofeno),
PMET, para uso em células solares. Os dispositivos sdo feitos em estrutura sanduiche
TO/PMET/Metal, onde TO é um filme fino de 6xido de estanho. O TO é o contato
transparente e os metais usados sdo aluminio e niquel. Inicialmente é feita a caracterizagdo
elétrica do PMET sobre TO. Em dispositivos TO/PMET/Al, a corrente ¢ limitada por
injegdo termidnica e em dispositivos TO/PMET/Ni, a corrente € limitada por acimulo de
carga espacial. Os dispositivos TO/PMET/Ni exibem voltagens de circuito aberto de
0,056 V. Dispositivos TO/PPV/Metal, sendo usados aluminio e paladio, sdo analisados
para fins de comparagdo. Dispositivos TO/PPV/Pd exibem fotocorrentes na ordem de nA,
sem voltagem externa aplicada.  Neste trabalho, sdo mostrados também alguns
procedimentos que melhoram a qualidade dos filmes de TO, bem como, deixam sua

produg¢do mais rapida.

ABSTRACT

In this dissertation the potential of devices made with poly(3-methylthiophene), PMET,
for use in solar cells, is investigated The devices are made in TO/PMET/Metal sandwich
estructure, where TO is a tin oxide thin film. TO is the transparent contact and the metals
used are aluminum and nickel. Initialy, the electrical characterization of PMET onto TO is
made. In devices TO/PMET/AI the current is limited by thermionic injection and in
devices TO/PMET/Ni the current is limited by space-carge. The devices TO/PMET/Ni
exhibit an open circuit voltage of 0.056 V. Devices TO/PPV/Metal, (metal: alumen and
paladium) are analised for comparation. The TO/PPV/Pd devices exhibit fotocurrent in the
order of nA without external applied voltage. In this work some procediments that improve

the quality of the films of TO, as well as, allow his faster production, are showed
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1- INTRODUCAO

Neste capitulo s3o analisadas algumas caracteristicas dos polimeros conjugados,
suas vantagens em aplicagdes praticas, bem como problemas encontrados no
desenvolvimento de dispositivos usando tais substancias.

A presente dissertagdo objetiva desenvolver e investigar o comportamento de
dispositivos, usando substancias poliméricas, visando aplicagdes praticas. Portanto, a
motivagdo do trabalho, o que foi feito até agora nesta area pelos varios grupos de pesquisa

no mundo e a estrutura da dissertagdo também sdo apresentadas.

1.1 — Polimeros Conjugados

Polimeros conjugados sdo macromoléculas organicas que apresentam cadeia
carbdnica com duplas ligagdes conjugadas, ou seja, ligagdes duplas e simples alternadas,
entre carbonos. [Estes materiais constituidos de macromoléculas sdo particularmente
interessantes pois combinam vantagens tanto do ponto de vista mecanico como do ponto de
vista de processamento.

Filmes feitos com polimeros sdo flexiveis, resistentes a tragdes mecanicas e podem
ser produzidos com grandes areas € com baixo custo de produgao.

Estas substancias podem apresentar caracteristicas eletronicas e Oticas proprias de
metais e de semicondutores. As caracteristicas eletronicas e Oticas dos polimeros podem
ser controladas pela sintese dos mesmos. Para altera-las basta alterar o processo de sintese,
como por exemplo, incluindo novos radicais numa determinada cadeia polimérica. Estas
alteragdes podem ser feitas com facilidade e sem aumentar consideravelmente o custo de
produgdo.

Os processos fisicos fundamentais em polimeros, como a condugdo e injegdo de
cargas, ainda sdo motivo de muita discussdo e de muitos debates. O que ndo se discute
mais é o potencial desta classe de materiais para aplicagdes praticas, como em diodos
emissores de luz, LEDs, e em dispositivos fotovoltaicos.

A natureza quase unidimensional dos polimeros conjugados e a forte correlagdo

entre elétron-buraco ddo origem a uma nova classe de estados excitados, como soélitons e



polarons, que serdo analisados no capitulo 2. A absorg@o da luz em polimeros conjugados,
geralmente cria pares elétron-buraco fortemente acoplados, chamados de éxcitons. Em
substancias inorganicas a absor¢do da luz cria cargas livres, pois nestas substincias a
superposi¢do das fungdes de onda dos 4tomos que compdem a rede cristalina € muito
grande, de tal modo que os portadores de carga movem-se mais facilmente. Em polimeros
o acoplamento elétron-fonon € bastante grande. Um portador de carga no interior de um
polimero provoca distorgdes na cadeia polimérica, a medida que se move.

O grande impulso na pesquisa do uso de polimeros em dispositivos optoeletronicos
foi dado em 1990, quando D.D.C. Bradley er al'l, descobriram o fendmeno de
eletrominescéncia no poli(p-fenileno vinileno), o PPV. A partir deste instante, inimeros
pesquisadores do mundo se dedicaram tanto ao melhoramento do processo de sintese dos
polimeros como também a criagdo de novos polimeros e a investigagdo de suas

caracteristicas e potencial para aplicagdes praticas.
1.1.1 - Politiofeno

Dentre os polimeros mais investigados atualmente destacam-se os da familia do
politiofeno. O politiofeno e seus derivados sdo estaveis tanto em seu estado oxidado
(dopado) como em seu estado reduzido. Ou seja, ndo apresentam alteragbes em suas
caracteristicas quando deixados em contato com o ar ou com umidade®!.

A mais importante propriedade deste composto € a facilidade com que se pode
substituir radicais em seu heterociclo, na posi¢io 3'*. Mudando-se o radical nesta posi¢io
mudam-se também as caracteristicas do polimero. Dependendo do tamanho do radical
incorporado diminui-se a interagdo entre cadeias, produzindo um polimero com maior
solubilidade. Porém, o aumento da solubilidade acarreta uma diminui¢do na mobilidade
dos portadores no polimero. Por exemplo, o poli(3-hexiltiofeno) tem uma mobilidade muito
menor do que o poli(3-metiltiofeno)?.  Porém, o poli(3-hexiltiofeno) é soluvel em
compostos 0rganicos como o cloroformio®!. O politiofeno e seus derivados podem ser

. . ;e . 4
sintetizados quimica e eletroquxcamente[ ]



1.2 — Fotocondutividade em Polimeros

A incidéncia de radiagdo sobre um polimero geralmente produz éxcitons, ou seja,
pares elétron-buraco acoplados, e nfio cargas livres como acontece em substancias
inorganicas. A fotocorrente € oriunda da dissocia¢do dos éxcitons.

A dissociag@o de éxcitons raramente acontece no interior do polimero. O maior
centro de dissociagdo de éxcitons € a interface entre o polimero e o eletrodo usado no
dispositivol”.  Pode ainda ocorrer dissociagdo quando o éxciton interage com cargas
armadilhadas dentro do polimero ou quando interage com impurezas infiltradas no
polimero®®!. A principal impureza incorporada aos polimeros é o oxigénio!®).

O motivo principal para o uso de polimeros em dispositivos fotodetetores e
fotovoltaicos € que se pode aumentar a area dos filmes poliméricos sem aumentar

consideravelmente os custos de produgdo e sem a necessidade de produzir maiores

alteragdes nos processos de produgdo destes filmes.

1.2.1 — Eletrodos

A estrutura mais usada na pesquisa de dispositivos fotodetetores e fotovoltaicos em
polimeros ¢ a chamada estrutura sanduiche: eletrodo transparente/polimero/metal. O
primeiro eletrodo deve ser transparente para que a radiagdo possa atingir o polimero.

Os eletrodos exercem uma influéncia primordial no funcionamento de um
dispositivo. Deve-se escolher eletrodos que sejam os mais estaveis possiveis diante da
radiagdo, diante da voltagem aplicada e diante das condigdes ambientes nas quais os
experimentos sao realizados.

Um dos principais problemas apresentados pelos eletrodos comumente usados € a
sua decomposi¢do e infiltragio de seus componentes no polimero. Por exemplo, filmes de
oxido de estanho dopados com indio, ITO (Indium Tin Oxide), produzem infiltragdo de
atomos de indio no polimero!*1"]

Eletrodos de célcio produzem camadas de 0xido de calcio que dificultam a injegdo e
retirada de portadores de carga do dispositivo. Ou seja, tal contato ni3o apresenta

estabilidade diante das condigdes ambientes.



Além da escolha de um eletrodo transparente que seja o0 mais estavel possivel e de
um eletrodo metalico que também apresente este comportamento, o bom funcionamento do
dispositivo fotovoltaico ou fotodetetor polimérico exige que a diferenca entre as fungdes
trabalho destes eletrodos seja a maior possivel. O aumento da diferenca entre as fungdes
trabalho dos eletrodos aumentard o campo elétrico interno do dispositivo, facilitando a
dissociag@o dos éxcitons bem como, o transporte de portadores de carga no interior do

polimero.
1.2.2 — Rendimento

Por rendimento de um dispositivo fotovoltaico ou fotodetetor entende-se a razdo
entre 0 numero de fotons incidente € o nimero de portadores de carga gerados. Para
dispositivos fotovoltaicos feitos com silicio o rendimento fica em torno de 25%®. Os
mesmos dispositivos feitos com polimeros tém um rendimento em torno de 1%1'°)

Quando se usa como camada ativa do dispositivo substancias inorganicas como o
silicio, tém-se uma rede cristalina ordenada e com uma grande superposi¢do entre as-
fungdes de onda dos atomos. Isso facilita a produgdo de cargas livres, quando da incidéncia
de radiagdo, e a condugdo das mesmas dentro do material, até serem coletadas pela'
interface e sairem para o circuito externo. Em filmes poliméricos a possibilidade de um
foton incidente criar portadores de carga livres € pequena. O que se forma s@o éxcitons.
Estes éxcitons necessitam ser dissociados pela agdo de um campo elétrico, ou pelo choque
dos mesmos com impurezas e com as proprias interfaces. Este fendmeno ¢ um dos fatores
que influe no baixo rendimento dos dispositivos poliméricos.

Os filmes poliméricos ndo apresentam um alto grau de cristalinidade. As cadeias
poliméricas se entrelagam de tal forma que o movimento de portadores de carga se torna
mais dificil, em relagdo ao movimento em uma rede cristalina ordenada. Portanto,
polimeros sdo substancias amorfas onde 0 maximo que se consegue sao pequenos dominios
com boa cristalinidade!'") . Enfim, o carater amorfo dos filmes poliméricos contribui para

diminuir o rendimento dos dispositivos. Técnicas tem sido desenvolvidas no sentido de se

melhorar a mobilidade de portadores. Uma destas técnicas consiste em tracionar-se o



polimero, melhorando-se a mobilidade de portadores na dire¢do em que foi aplicada esta
traqz’iom].

Além disso, as forgas intermoleculares sdo forgas de Van der Walls, bastante fracas
que dificultam a passagem de um portador de carga de uma cadeia polimérica para outra.
O acoplamento entre as funges de onda entre cadeias diferentes ¢ pequena!’*.

No caso de polimeros conjugados o comprimento de conjugacdo, a distdncia em que
a alternancia entre duplas e simples ligagdes € mantida, ndo € constante. Essa quebra no
comprimento de conjugacio cria pontos onde os portadores de carga podem ficar retidos,
diminuindo a mobilidade dos portadores e conseqientemente o rendimento dos
dispositivos. Estes pontos s3@o conhecidos como armadilhas, ou designados pela palavra
inglesa “traps”!"¥).

Uma outra fonte de armadilhas para portadores e que também diminuem o
rendimento dos dispositivos, sdo defeitos provocados por tensdes mecéanicas sobre o filme
polimérico, chamadas de defeitos estruturais. Defeitos estequiométricos também atuam
como armadilhas. Estes defeitos sdo provenientes da falta de um elemento quimico em um
certo ponto do filme!™).

Um fendmeno comum quando se usa dispositivos feitos com polimeros ¢ a
degradagdo do filme diante da voltagem aplicada. Um fotodetetor € um dispositivo que
funciona com uma voltagem aplicada, para aumentar o rendimento. Tem-se a necessidade
portanto, de se trabalhar com polimeros que sejam o mais estaveis possiveis diante de
voltagens externas aplicadas. Certos polirﬂeros, como o PPV, suportam apenas tensdes
baixas e mesmo assim, por intervalos curtos de tempo.

Ao se fabricar um dispositivo fotovoltaico, dispositivo que ndo trabalha com tensdo
externa aplicada, o polimero nio pode se degradar diante de intensidades maiores de
radiagdo. Isso se deve ao fato de que a principal finalidade de um dispositivo fotovoltaico €

servir como célula solar. Muitos polimeros, dentre eles o proprio PPV, ndo apresentam

estabilidade diante de radiagGes mais intensas, tendo sua aplicabilidade comprometida.

1.3 — Células Solares



O atual estagio evolutivo do mundo moderno exige o aproveitamento de novas
fontes de energia, que possam ser produzidas com menores custos € que sejam O menos
poluentes possivel.

As ceélulas solares, das fontes de energia desenvolvidas ou em desenvolvimento,
apresentam grandes vantagens pois, ndo sdo poluentes e aproveitam a maior fonte de
energia de que dispomos na face da Terra, que € a energia provinda do Sol.

A energia provinda do Sol € oriunda de reagdes de fus@o nuclear. Em cada segundo
cerca de 6.10" Kg de H, sio convertidos em, aproximadamente, 4.10° Kg de He, sendo
liberada uma energia de, aproximadamente, 4.10°°J')  Esta energia est4 contida
principalmente no intervalo entre o ultravioleta e o infravermelho!'®.

A intensidade da radiagdo solar é atenuada quando esta penetra a atmosfera
terrestre. A atenuag@o ocorre por exemplo, pela camada de ozbnio, responsavel pela
absor¢do dos raios ultra-violetas. O vapor de 4gua contido na atmosfera absorve os raios
infra-vermelho e temos ainda, outras impurezas no ar, como particulas de po, que refletem
e absorvem radiac;éo“él.

O intervalo visivel do espectro de radiagio solar vai de 400 nm a 700 nm e quando o
Sol esta a pino a irradidncia média, neste intervalo, sobre a Terra € de 925 W/m*!'",
Portanto, mesmo considerando-se a atenuag@o pela atmosfera a quantidade de energia que o
Sol fornece é muito grande, sendo bastante racional pesquisas no sentido de melhor
aproveitar esta energia.

O grande problema da tecnologia de células solares € o baixo rendimento das
mesmas. A primeira providéncia tomada neste sentido foi aumentar a area ativa das células
0 que acarretou em um aumento significativo no custo de produg@o trazendo, além disso,
complicagBes tecnologicas pois, os processos de produgdo tiveram que ser modificados!®!

A vantagem propulsora na pesquisa do uso de filmes poliméricos em células solares
reside no fato de que se pode fazer grandes areas ativas com polimeros, com baixo custo de
produgdo e sem alterar demasiadamente o processo de produgdo destes filmes.

Embora o rendimento dos dispositivos feitos com polimeros e usados em

0/, 91110]

experiéncias de fotodetegdo ser na ordem de 1 pode-se contornar esta situagdo



aumentando-se a area ativa do filme e aumentado-se a diferenca entre as fungdes trabalho

dos eletrodos, como sera mostrado no decorrer deste trabalho.
1.4 — Historico

Nao se deve tomar como sindnimos substdncias organicas e substincias poliméricas.
Os efeitos fotovoltaicos em substéncias orgénicas ja eram estudados na década de
1970. Tais estudos em polimeros iniciaram-se na década de 1980.

Em termos de uso de compostos organicos em fotodetetores cita-se o trabalho de
Amal K. Ghosh ef al®® em 1974. Os dispositivos investigados também apresentaram
estrutura sanduiche metal/composto organico/metal. O primeiro contato metalico foi de
aluminio e depois magnésio. O segundo contato metalico foi prata. O composto orgénico
foi o ftalocianino. A area dos contatos foi de 1 mm®. A eficiéncia maxima dos dispositivos
foi obtida A = 690 nm, sendo de 0,0 1%.

Ainda 1974, C.W. Tang et al'™®) estudaram o comportamento de um dispositivo
feito também com estrutura sanduiche, metal/clorofila-a/metal. Os metais usados foram'
aluminio, mercurcio e ouro. Para dispositivos Al/clorofila-a/Hg foi observada uma
voltagem de circuito aberto de 200 mV. Para a estrutura Al/clorofila-a/Au uma voltagem
decircuito de 500 mV. Neste trabalho, observou-se também a influéncia da intensidade da
radiacdo na vida 1til do dispositivo. Intensidades maiores que 10 mW/cm? danificavam o
dispositivo. A eficiéncia dos mesmos ndo ultrapassou a marca de 0,01%.

Os trabalhos acima citados se referem a compostos organicos. Entrando na senda
dos compostos poliméricos, cita-se o trabalho de S. Glenis et al*® em 1984, que
fabricaram dispositivos fotovoltaicos, tendo 0 PMET como camada ativa. Os dispositivos
tinham a estrutura AI/PMET/Au, sendo a radiagdo incidida sobre o aluminio. Foi
constatado entdo, que o PMET reduzido comporta-se como um semicondutor do tipo p. A
eficiéncia obtida foi de 4%, com radiagdo monocromatica de 470 nm e com uma irradiancia
de 0.8 uW.cm™.

O potencial dos polimeros para uso em células solares foi ressaltado no trabalho de

Gilles Horowitz®!!, em 1990. Neste artigo sio colocados também modelos tedricos

>



baseados em semicondutores inorgénicos, que tentam explicar a geragdo e o transporte de
cargas em polimeros. _

D.D.C. Bradley et al®® em 1994, analisaram dispositivos ITO/PPV/Metal. Os
metais usados foram aluminio, magnésio e célcio. A iluminagdo se fez através do ITO,
eletrodo transparente. A iluminag@o foi feita por laser de argénio a 460 nm, regido de
maior absorbancia do PPV usado. A eficiéncia foi de aproximadamente 1%, sob uma
irradidncia de 0,1 mV/cm?, para uma espessura do filme de PPV de 100 nm.

Em 1994, G. Yu et al'™ estudaram a influéncia de voltagens aplicadas na eficiéncia
de dispositivos fotodetetores poliméricos. Foi observado que mantendo-se o contato
transparente polarizado positivamente a fotocorrente era maior. Em dispositivos TO/MEH-
PPV:C¢o /Ca, onde MEH-PPV € o poli[2 — metoxi —5-2-(2-etil-hexiloxi]-1-4-fenileno
vinileno e o Cg € o fulereno, obteve-se voltagem de circuito aBerto igual a 0,8 V, sob
iluminagdo.  Aplicando-se 10 V ao dispositivo, mantendo-se o ITO polarizado
positivamente, sob uma irradincia de 2,8 mV/cm?®, num comprimento de onda de 500 nm,
obteve-se fotocorrentes de 0,58 mA/cm?®, aumentando-se a eficiéncia do dispositivo para
50%.

Em 1995, G. Yu e al®, com uma voltagem aplicada de 10 V sobre um dispositivo
ITO/MEH-PPV:CN-PPV/Ca, onde CN-PPV € o ciano PPV, iluminando-se o ITO que foi
mantido polarizado positivamente, obteve-se uma eficiéncia de 80%, sob uma irradidncia
de 20 mV/cm?, provinda de uma limpada de tungsténio centrada em 430 nm. A substincia
usada neste trabalho é proveniente da mistura de dois polimeros. A mistura de polimeros ¢
conhecida por blenda.

Em 1999, Marco A. De Paoli er al*®! estudou o comportamento fotoeletrico da
célula ITO-PMET-TiO | PE | Pt — ITO, onde PE ¢ um eletrolito polimérico. Uma voltagem
de circuito aberto de 0,048 V foi observada, sob uma irradidncia de 60 mW/cm?, provinda
de uma fonte policromatica.

Recentemente foi publicado um trabalho de R H. Friend ez al®® onde se usou o
dispositivo PEDOT:PPS/PPV/Al, onde PEDOT ¢ o poli(3,4 - etileno dioxi tiofeno) e o PPS

o poli(stirenosulfonado). A eficiéncia deste dispositivo foi de 4%.



Pelo que foi mostrado neste item vemos que os compostos poliméricos tem um
rendimento muito maior do que os compostos organicos apresentados inicialmente. Os
compostos poliméricos apresentam maior condutividade, isto se refletindo nos maiores
valores de fotocorrentes obtidos.

Observa-se também que o uso de blendas aumenta a eficiéncia dos dispositivos. O
que se faz € escolher uma substdncia que seja aceptora de portadores de carga negativa e
outra aceptora de portadores de carga posifiva. Assim sendo, a probabilidade de

dissociagdo de éxcitons cresce.
1.5 — Estrutura do Trabalho

Este trabalho marca o inicio da investigagio de fendmenos fotovoltaicos em
polimeros, em nosso grupo de pesquisa. Visa este trabalho criar uma infra-estrutura basica
para medidas de fotocorrente em dispositivos feitos com polimeros. Assim sendo, iniciou-
se pelo aperfeigoamento da produgdo dos filmes de 6xido de estanho, TO, usados como
eletrodos transparentes em fotodetetores e em LEDs.

O uso de TO ao invés de filmes de oxido de estanho dopados com indio, ITO, que
sdo eletrodos transparentes mais usados em tais dispositivos, se deve ao fato de que o
Gltimo produz infiltra¢gdes de indio no filme polimérico, além de outros problemas que
serdo discutidos no decorrer do trabalho. Além disso, a produgdo de TO € menos
dispendiosa, do ponto de vista financeiro.

O aperfeicoamento comecgou por melhorias nos fornos usados no processo de
produgdo, procurando deixar o mesmo o mais rapido e o mais barato possivel. Havia a
necessidade ainda de se melhorar a resistividade e a rugosidade dos filmes de TO. Foi
incluido no processo de produg@o o polimento dos filmes de TO com pasta de diamante, o
que diminuiu consideravelmente a rugosidade.

As amostras feitas neste trabalho tém a forma sanduiche TO/polimero/metal. Os
detalhes da fabricagdo dos dispositivos estdo contidos no capitulo 3.

Um dos objetivos deste trabalho foi a produg@o de dispositivos em que os contatos
metalicos tivessem altas fung¢Ges trabalho, como o niquel. Ao se usar contatos com alta

funcdo trabalho se aumenta a diferenca entre as fungdes trabalho do metal e do TO ,



aumentando-se o campo elétrico interno, o que facilita a dissociagdo de éxcitons, bem como
o transporte de portadores de carga. Os resultados obtidos com esse procedimento estdo no
capitulo 4, onde nota-se que estes confirmam o aumento de rendimento com o aumento da
diferenga entre as fungdes trabalho dos eletrodos.

Embora o PPV seja o mais estudado dos polimeros procurou-se usa-lo neste
trabalho, para se comparar os resultados obtidos com este polimero com os obtidos com
outros polimeros. Os metais usados como segundo eletrodo foram o aluminio e o paladio.
O polimero escolhido para esta dissertagido foi o poli(3-metiltiofeno), o PMET. A escolha
deste polimero se deve ao fato deste ser estavel tanto diante da umidade como diante do

oxigénio. O PMET foi sintetizado eletroquimicamente, por via galvanostatica.

Dispositivos TO/PMET/metal nunca tinham sido feitos antes. O contato
transparente comumente usado € o ITO. Assim sendo, procedeu-se a caracterizagdo elétrica
do dispositivo. Essa caracterizagdo consiste basicamente de se tentar ajustar os dados
obtidos experimentalmente aos modelos mais simples referentes a inje¢@o e transporte de
portadores de carga em polimeros. Esses modelos sdo orlundos da teoria de tunelamento de-
Foller-Nordheim, da teoria de injecdo termidnica de Richardson-Schottky e da teoria de
corrente limitada por carga espacial. Detalhes sobre esses modelos, bem como sobre os
procedimentos usados na caracteriza¢do encontram-se no capitulo 2.

A fase final do trabalho, foi a montagem de uma estrutura que permitisse medidas
de fotodetegdo. A fonte usada foi uma lampada de tungsténio, que possul uma intensidade
de 30 W. Experimentos deste tipo geralmente usam fontes de xen6nio, com 150 W, pois as
fotocorrentes em polimeros sdo bastante pequenas, necessitando-se por isso, de fontes mais
potentes. Outro motivo para o uso de fontes de xendnio € que estas se mostram mais
estaveis no que se refere a intensidade relativa, entre os comprimentos de onda usados. O
esquema montado e a curva caracteristica da fonte se encontram no capitulo 3 e no

capitulo 4, respectivamente.
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2-POLIMEROS CONJUGADOS

A procura e o desenvolvimento de materiais alternativos para aplicagdes
tecnologicas tem crescido muito nos ultimos anos. Problemas como esgotamento de
reservas naturais e crises energéticas, tém levado um crescente nimero de cientistas a esse
ramo de pesquisa, visando criar novas fontes de energia e com menor custo de produgio.

Dentre estes materiais alternativos, os polimeros condutores tem sido bastante
estudados e utilizados. Materiais poliméricos apresentam propriedades muito interessantes,
como flexibilidade, além de serem processados com relativa facilidade, utilizando técnicas
pouco dispendiosas. Além disso, existe a possibilidade de se confeccionar dispositivos com
grande érea ativa'’..

O interesse pelo uso de materiais organicos em componentes eletronicos surgiu na
década de 1970, quando varios pesquisadores trabalharam com diversas substancias, por

(28] %! Ainda nos anos setenta

exemplo, com os polimeros poliacetileno™™ e o polipirro
temos estudos sobre efeitos fotovoltaicos em clorofila!’” e em ftalocianina®, usando
estrutura sanduiche metal/substancia organica/metal.

20 Observa-se

Na década de 1980, surgem trabalhos com politiofenos e derivados
resultados promissores para uso destes polimeros em dispositivos fotovoltaicos, tais como
estabilidade e grande absor¢ao na regido visivel do espectro.

O grande impulso foi dado em 1990 quando da descoberta do fendmeno de
eletrominescéncia no poli(p-fenileno vinileno), o PPVl A partir deste instante as atengoes
se voltaram para os chamados polimeros conjugados, cujas caracteristicas serdo colocadas

abaixo.
2.1 - Caracteristicas dos Polimeros Conjugados.

O termo conjugado se refere a regular alternancia de ligagGes duplas e simples na

molécula. Na figura 2.1, temos o poliacetileno:
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Figura 2.1: Cadeia de poliacetileno. A alterndncia entre ligagdes duplas e simples é a

caracteristica marcante dos polimeros conjugados.

Dentre os polimeros conjugados, os conjugados aromaticos ocupam um papel
preponderante nos atuais estagios de pesquisa. Abaixo, vemos exemplos destes polimeros

conjugados aromaticos.

7 \ N, /7 \ S
\ / \ /

S S

O
\

O

Figura 2.2: Exemplos de polimeros conjugados aromadticos. Além de apresentarem a
alterndncia entre duplas e simples ligagoes, apresentam também anéis aromadticos. Nesta
figura tém-se a representagdio do politiofeno, do poli(p-fenileno vinileno), o PPV e do

poli(1,4—fenileno metilidimenitrila-1,4- fenileno nitrilometilidina), o PPI, respectivamente.
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Estes polimeros tém lugar de destaque porque permitem um grande numero de
variagOes em suas estruturas por meio da adi¢do de radicais, os mais variados, em suas
formulas. A adigdo destes radicais produz mudangas em suas caracteristicas € no entanto,
ndo requer mudangas apreciaveis na rota de sintese>’.

As propriedades eletronicas e Opticas nos polimeros conjugados provém da
superposi¢ao dos orbitais . A interagdo entre esses orbitais, para dois carbonos vizinhos,
causa uma degenerescéncia nos orbitais 7, onde teremos um orbital 7 ligante e um orbital
n* anti-ligante®'*?. Como numa cadeia polimérica temos um grande nimero de elétrons
em orbitais 7 estes formardo bandas de energia quase-continuas.

Estas bandas de energia recebem nomes especiais. O limite superior da banda
oriunda da superposi¢do dos orbitais ligantes, equivalente & banda de valéncia, é chamada
de orbital molecular ocupado mais alto, ou em inglés, “highest occupied molecular orbital”,
HOMO. O limite inferior da banda oriunda da superposi¢do dos orbitais anti-ligantes,
equivalente a banda de condug@o, recebe o nome de orbital molecular mais baixo
desocupado, ou em inglés, “lowest unocupied molecular orbital”, LUMO.

A diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO ¢ chamada de lacuna de energia
(“gap”) do polimero, identificada, na literatura, com o simbolo E, A maioria dos
polimeros conjugados tem E, entre 1 eV e 4 eV, sendo classificados como polimeros
conjugados semicondutores. Além disso, apresentam baixa mobilidade para portadores de
carga injetados sobre eles!' ¥ 1**],

Os elétrons T (aqueles que estdo numa ligagdo m) sdo completamente delocalizados
e movem-se dentro de uma cadeia com relativa facilidade. Porém, o movimento entre
moléculas ¢ bem mais dificil pois a sobreposi¢do das fun¢des de onda entre moléculas
adjacentes € pequena.

A grande diferenca entre estes semicondutores e os semicondutores inorganicos €
que nestes ultimos, temos uma rede cristalina ordenada, o que facilita o movimento de
cargas em seu interior. Nos semicondutores organicos, temos um verdadeiro emaranhado
de cadeias, umas sobre as outras. Isto faz com que a interagdo elétron-fonon seja grande,

de tal modo que a mobilidade seja bem menor do que em semicondutores inorganicos. Este
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emaranhado de cadeias faz com que as propriedades elétricas sejam diferentes em
diferentes dire¢Ses. A esse fendmeno chama-se de anisotropia.

Em polimeros conjugados o aparecimento de defeitos conjugacionais sio
frequentes. Estes defeitos sio alteragGes na seqiiéncia de ligagbes duplas e simples de uma

cadeia, com o surgimento de radicais livres, como podemos observar na figura abaixo:

N Ve

Figura 2.3: Defeito conjugacional no poliacetileno. A presenca do defeito numa cadeia faz

com que a ordem na alterndncia de duplas e simples ligagdes seja alterada.

Na figura acima, temos uma cadeia de poliacetileno. Notamos que as caracteristicas
dos segmentos antes e depois do defeito sdo as mesmas. Os segmentos tém a mesma
energia. Por isso, o poliacetileno € chamado de degenerado. Defeitos conjugacionais em
polimeros degenerados sdo chamados de sélitons.

Abaixo, vemos um defeito numa cadeia de polifenileno:

Figura 2.4: Defeito conjugacional em cadeia aromdtica. A regido a esquerda do defeito,

forma aromdtica, tem energia menor do que a regido a direita, forma quinoidal.

O segmento a direita do defeito é chamado de quinoidal e tem uma energia maior do

que o0 segmento aromatico a esquerda®®!,
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Como a energia na forma quinoidal é maior, a cadeia tendera a voltar & forma
aromatica porém, isso criara um novo defeito conjugacional. Teremos entdo, um duplo

defeito chamado de pélaron, como vemos na figura abaixo:

Figura 2 5: Como a forma quinoidal apresenta maior energia do que a forma aromadtica a
cadeia tenderad a voltar a forma aromdtica. Isso faz com que aparece um novo defeito, de
tal modo que a cadeia apresentara um duplo defeito. O duplo defeito surgido na cadeia

chama-se polaron.

Muitos destes defeitos originam-se no processo de sintese € no processo de
fabricagdo de um filme polimérico. Dependendo do meio onde s3o colocados estes
polimeros, havera reagdo entre substancias externas e os radicais livres, que porventura
existam no polimero, causando a oxidagdo ou a redugdo do mesmo. Mesmo que numa
cadeia nio existam defeitos, estes podem ser criados pela reagdo com outras substancias,
como por exemplo, H,SO4, CF3S03 Fe,Cls. A esse processo chamamos de dopagem, cujos

BB Muitos autores defendem a

mecanismos ainda n@o sio inteiramente entendidos
idéia de que a ac@o destas substancias sobre o polimero quebra a conjugag@o das cadeias,
criando orbitais hibridos sp® no carbono”” ®*1. Quando a cadeia passa por um fendmeno de
reducdo, ou seja, quando reage com uma substincia redutora, no caso de polimeros
degenerados como o poliacetileno, teremos um desequilibrio de cargas no mesmo, pela
presenga de elétrons provindos da substdncia redutora. Esses elétrons criardao defeitos
conjugacionais, no caso de polimeros degenerados, os quais sdo chamados de solitons

negativos. Quando ocorre a oxidagdo de um polimero degenerado, teremos solitons

positivos. Quando estes fendmenos ocorrem com polimeros conjugados, teremos a
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formagio de poélarons positivos, no caso da oxidag@o, polarons negativos, no caso da
redugdo e a formagao de bipolaronst”).
Pode-se criar defeitos conjugacionais por incidéncia de radiacdo, os chamados

defeitos fotogerados )

. A energia da radiagdo incidente fard com que um elétrons da
banda de valéncia se transfiram para a banda de condugdo. Isto equivale a mudanga do
elétron de um orbital ligante para um antiligante, alterando a seqiiéncia de ligagdes duplas e
simples. Teremos entdo, um elétron na banda de condugdo e um buraco na banda de
valéncia. Este par elétron-buraco, que em substéncias organicas sdo fortemente acoplados,
é chamado de éxciton®”.

A injegdo de cargas também cria esses defeitos. Através de um eletrodo injeta-se
elétrons na banda de condugdo do polimero e através do outro injeta-se buracos na banda de
valéncia do mesmo. Uma vez no polimero, estas cargas relaxam, deformam a cadeia,
formando defeitos conjugacionais. Estes defeitos ndo ficam fixos num determinado ponto
da cadeia. Ao contrario, movem-se no interior da cadeia e entre cadeias.

Pares eletron-buraco, chamados de éxcitons, podem estar no estado singlete ou no
estado triplete. O estado triplete é caracterizado por apresentar fungdes de spin iguais para o
elétron e para o buraco. O estado singlete € caracterizado por apresentar fungdo de spin
com sinais diferentes para o elétron e o buraco. Estando o €xciton no estado singlete este
decai radioativamente, emitindo radiagdo. Desta forma, pode-se ter a emiss@o de radiag@o
quando se ejeta cargas num polimero. Este € o principio de funcionamento dos LEDs
poliméricos!* 1411,

Defeitos conjugacionais, impurezas e defeitos estruturais como por exemplo,
defeitos causados por tor¢do de uma cadeia, podem funcionar como armadilhas para cargas

(14 192) Eggas armadilhas nada mais sdo do que pontos de menor

injetadas no polimero
energia onde as cargas ficardo retidas. Isto faz com que as propriedades elétricas e opticas
de um polimero se modifiquem!*#41# I46)47) - A mobilidade de portadores ser diferente e a
fotocorrente obtida sera menor que a esperada, por exemplo.

Estas armadilhas formam estados intermediarios dentro da lacuna de energia do
polimero!*!. A presenga de niveis energéticos dentro da lacuna de energia dar4 origem a
niveis de absor¢do para energias inferiores ao valor da lacuna de energia. Dependendo do

nimero de armadilhas podemos ter uma distribuigdo continua de niveis de energia dentro
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da lacuna de energia do polimero . Isto acontece quando o polimero contém muitos defeitos
estruturais, por exemplo. Poderemos ter também um unico nivel de armadilhas dentro da

lacuna de energia, bem como, uma distribui¢do exponenciallw] (141

2.2 - Injecao e Transporte de Cargas nos Dispositivos

A corrente através de um dispositivo feito com polimero conjugado pode ser
limitada pelos eletrodos ou pelo proprio polimero. O entendimento do processo de injegdo
de cargas bem como, o transporte das mesmas em polimeros ainda ndo é completo. Na
literatura, os modelos mais simples usados para explicar estes fendmenos sdo: inje¢do por
tunelamento, baseada na teoria de Fowler-Nordheim, injegio termidnica, baseada na teoria
de Richardson-Schottky e o modelo de corrente limitada por carga espacial. Nos dois
primeiros modelos, assume-se que o transporte de carga seja limitado pela injegdo através
da interface. Além desses, temos um modelo recentemente desenvolvido que leva em
consideragao a variag@o na altura de barreira de potencial para inje¢do de portadores devido

. . 48
a carga espacial acumulada no polimero!*®.

2.2.1 -Inje¢ao por Tunelamento

Assumindo a inexisténcia de estados superficiais, bem como a inexisténcia de
impurezas na camada polimérica, a altura de barreira de potencial na interface
metal/polimero € dada pela diferenca entre a fung@o trabalho do metal e a afinidade
eletrénica do polimero, para injecdo de elétrons. Para injecdo de buracos é dada pela
diferenga entre a fung@o trabalho do metal e o potencial de ionizagdo do polimero.

Para certos polimeros, como por exemplo, o MEH-PPV, a inje¢@o de cargas ocorre
por tunelamento através de uma barreira triangular'*®). Esta barreira triangular ocorre ao se

considerar o campo elétrico, F, no interior do polimero como sendo:

Foc:K 2.1
e
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onde, V' € a voltagem aplicada e e a espessura do filme.
Em tais dispositivos a injegdo de cargas € descrita pela teoria de tunelamento de

Fowler-Nordheim:
-K
I < Flexp| — 2.2
p( 7 j (22)

onde / € a corrente elétrica, /" o campo elétrico e K € um pardmetro que depende da forma

da rede. A constante X ¢ dada por’®®).

87~ 2m %
K= 0]
3gh

2.3)

onde ¢ € a altura da barreira, m € a massa afetiva do portador, ¢ é o modulo da carga
elétrica elementar e 4 a constante de Planck.

Através de artificios algébricos na equag@o (2), chegamos a conclusdo de que a
. I 1), ..
relagdo entreln| — | e | — | € linear.
F F

Em temperaturas diferentes de O K e a baixos campos, a densidade de corrente de

tunelamento deve ser modificada, pois a distribui¢ao de Fermi para elétrons ndo € mais uma

fungdo degrau. A densidade de corrente sera dada por'*:

W

2
I(T)= %kBTzz (,/m*/2¢)Fexp|:_4 2m* Q

} 1 (2.4)
3Fgn sen(Sk,T7)

h 22m* 5

Onde n = —, f= @?, ks ¢ a constante de Boltzmann e 7 a temperatura
2 Fqn
absoluta.
Chamando de
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sendo S a area transversal da camada ativa do polimero.

A equag@o (2.4) pode ser reescrita, de forma parametrizada como

ln( ],j -4 + ln(i) - ln{sen[iﬂ (2.5
F- F F F

Ou caso, a espessura ndo seja conhecida:

ln( 17j= - ﬁi-l- ln(fz:J - ln{sen[})3 *ﬂ (2.6)
Ve Vv 14 vV

onde, P;*=Pe, P)*=Pre e P3*= Pse.

Neste modelo, a altura da barreira de potencial seré dada por:

0= hlx [‘P‘ *J @7)

[51].
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Uma das maneiras de se determinar as caracteristicas elétricas de um dispositivo,
consiste no ajuste de dados experimentais com os modelos tedricos. Para uma injegio de

portadores de carga num polimero ser classificada como inje¢@o por tunelamento, o grafico

[52].

1 1
In [WJ versus (—V:) deve ser uma reta, cujo coeficiente angular é dado por

(2.8)

: I 1 .
Faz-se portanto, o ajuste da curva In 7 versus v e pelo coeficiente angular

calcula-se o valor de ¢, a altura da barreira de potencial.

Como foi dito anteriormente, para baixos campos o grafico referido no paragrafo
anterior n3o se ajusta a uma reta. O ajuste mais apropriado ¢ feito pela equagdo (2.6)P" %,
Pelo ajuste da curva, tem-se os valores de P;* e P3*, e através da equagdo (2.7), calcula-se o
valor da altura da barreira de potencial.

Caso o ajuste descrito acima n3o seja possivel, o processo de inje¢do ndo € por

tunelamento.
2.2.2 — Injecdo Termionica

Quando a altura da barreira de potencial, for muito maior do que a energia térmica

dos portadores, ou seja, @ >> K7, o processo de inje¢do de portadores no polimero sera

feito através de tunelamento. Porém, quando a altura de barreira de potencial for da ordem

desta energia térmica, ou seja, ¢ = K,T, o que ocorre ¢ o chamado processo de injegdo

termidnical®¥ 5311561

A densidade de corrente é dada pela teoria de emissdo de Richardson-Schottky:
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J = gN, u Fexp T
B

(2.9)

Onde F" é o campo elétrico, ¢ € a altura de barreira de potencial, ¢ o médulo da carga
elétrica elementar, N, a densidade de portadores, x a mobilidade dos portadores, K a

constante de Boltzmann, 7" a temperatura absoluta e  dado pela relagio:

4re

B = [q_g); (2.10)

onde ¢ € a permissividade elétrica do polimero. Assume-se que ¢ =3¢, sendo ¢, a

permissividade elétrica do vacuo, baseado na permissidade elétrica do PPVP"),

Pela equag@o 2.9 vemos que existem trés varidveis a serem consideradas ao se
analisar um processo de injecdo, levando-se a conclusdo de que o processo de injegdo de
portadores de carga ¢ injegdo termidnica. A temperatura, a espessura e a voltagem,
considerado a relagdo entre voltagem e campo elétrico dada pela expressio 2.1.

Se o processo de injegdo de cargas for injecio termidnica, os graficos In(IV*’)

1

1 -
2

versus V?* , In(ld) versus d? einlversus T™' serdo retas.

2.2.3 -Corrente Limitada por Carga Espacial

Uma das principais caracteristicas dos polimeros conjugados é a baixa mobilidade
elétrica. Trabalhos dos mais diversos grupos de pesquisa, associam a baixa mobilidade ao
fato de que as cargas dentro do polimero se movem por tunelamento quantum-mecéanico
assistido por fonons, conhecido por “hopping”®® P4 Os elétrons movem-se, sob agdo de
um campo elétrico, saltando de pontos de maior energia para pontos de menor energia

dentro do polimero. Esse processo € acompanhado pela emissdo de fononst®),
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Como a mobilidade de portadores de carga em polimeros é baixa havera um
acumulo de cargas em seu interior, dificultando a injegdo de novos portadores, ou seja,
havera uma limitagdo de corrente, causada por esse acimulo de cargas. A esse fendmeno

chama-se de corrente limitada por carga espacial. A densidade de corrente ¢ dada por!"*:

9o p?
J=—gu— 2.11
s M 211)
Na equagéo (2.11), 4 a mobilidade dos portadores, V" a voltagem aplicada sobre o
dispositivo e d a espessura do filme polimérico.
A equagdo acima aplica-se a filmes poliméricos sem armadilhas para cargas, ou
quando se injeta portadores abaixo do nivel de armadilhas. Quando existe armadilhas esta

equagdo toma a seguinte forma:

=S eub— (2.12)

A grandeza 6 esta relacionada com a frag@o de portadores retidos nas armadilhas de

cargas, sendo dada, para o caso de portadores de carga positivas, por:

g=_7L (2.13)
p+p,

Na expressdo acima, p € o numero de cargas livres no polimero e p; é o nimero

de cargas retidas nas armadilhas!"¥

. Para portadores de carga negativos, € pode ser
definido de forma semelhante.

O produto u6 € chamado de mobilidade efetiva, ;.

A analise dos resultados comega colocando-se os dados experimentais em escala
logaritmica. Pela equagdo (2.12) nota-se duas variaveis a serem consideradas: a espessura e
a voltagem. Deixando-se a espessura constante, o grafico de J versus V, em escala

logaritmica, apresentard comportamento linear, originando uma reta com coeficiente
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angular aproximadamente igual a 2. Na seqiiéncia, escolhe-se uma determinada voltagem e
se analisa a variagdo da corrente com relacdo a espessura. O grafico de J versus d em
escala logaritmica, apresentara comportamento linear, originando uma reta com coeficiente
angular aproximadamente igual a -3. Caso, essas duas condi¢gdes acontegam, O processo

dominante é o de corrente limitada por carga espacial.

2.3 - Fotocondutividade

Em um experimento para medidas de fotocondutividade, aplica-se uma determinada
tensdo no dispositivo e incide-se radiagdo de diversos comprimentos de onda sobre o
mesmo, observando-se a variagdo na corrente elétrica em fungdo do comprimento de onda
da radiagdo incidente.

A fotocorrente requer a produgao de cargas livres no interior do polimero e esse € o
principal fator do baixo rendimento em experimentos deste tipo, feito com polimeros. A
radiagdo incidente nio formara cargas livres e sim éxcitons, ou seja, pares elétron-buracos
acoplados. Pares elétron-buraco no estado singlete decaem radioativamente, diminuindo o
rendimento da fotocorrente. Tem-se além disso, que fornecer energia para se romper 0s
pares elétron-buraco no estado triplete. Quando a incidéncia de um féton produz o
aparecimento de um par elétron-buraco, este par estara no estado singlete. Os pares no
estado triplete surgem da interagdo entre os pares no estado singlete que ndo decairam
radioativamente.

Na pratica, a resposta dos polimeros conjugados em dispositivos fotodetectores €
limitada pela alta de taxa de recombinag@o das cargas livres no interior do polimero. Ou
seja, antes das cargas atingirem um dos eletrodos estas cargas se recombinam. Outro
problema, sdo as cargas que ficam retidas em armadilhas, causadas pela baixa cristalinidade
do material ou causadas por defeitos estruturais ou estequiométricos, como Visto

anteriormente.



3 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sdo apresentadas as etapas seguidas na preparagao da amostra, bem
como, os procedimentos usados na caracterizagdo das mesmas.

As amostras neste trabalho foram feitas com a seguinte estrutura, chamada de
estrutura sanduiche: substrato de vidro, ¢xido de estanho, polimero, metal. O primeiro
eletrodo, neste trabalho, é sempre um filme de 6xido de estanho, conhecido por TO. Isso
porque existe a necessidade de um dos contatos do dispositivo ser transparente, sobre o
qual ira se incidir radiagdo e assim poder-se estudar os efeitos desta nas propriedades da

substancia polimérica em analise.

3.1 — Preparaciao da Amostra

As amostras sio feitas sobre uma laminula de vidro de dimensdes 18 mm x 18 mm.
O primeiro passo é limpa-la. Para tal mergulha-se a mesma em solugdo sulfonitrica (50%
acido sulfirico, 50% acido nitrico). Estando a laminula na sulfonitrica, coloca-se o
recepiente num aparelho de ultra-som, por vinte minutos. Em seguida a laminula € lavada
com 4gua purificada pelo sistema Rios 5 para purificagdo de 4gua por osmose reversa, da
Milipore. Por fim, a laminula € seca com jatos de ar.

Os filmes de 6xido de estanho sdo produzidos por CVD (deposigdo por vapor

(601 (1) 1621 mor evaporagdo direta de cloreto estanhoso (SnCl.2H,O P.A.

(62]

quimico) reativo
Merck). Esta técnica foi desenvolvida no proprio laboratério™ e consiste, utilizando-se os
parametros deste trabalho, na evaporagio de 1g de cloreto estanhoso e deposi¢do do vapor
sobre a laminula, que deve estar a 550°C. O tempo de evaporagdo ¢ de noventa e cinco
segundos e o tempo de deposigdo é de noventa segundos. O esquema para a produgdo dos
filmes de TO é mostrado no apéndice A.

Na seqiiéncia, é feito o polimento do filme de 6xido de estanho, pois estes filmes
tem se mostrado extremamente rugosos fazendo com que acontegam, posteriormente, curto-

circuitos no momento da caracterizagio elétrica do dispositivo. O polimento faz-se usando

pasta de diamente (DP-Paste M, Strues, %4 pm) depositada sobre feltro conveniente e
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3.1.1 — Preparacio do Filme de PPV

Inicialmente, cobre-se uma das extremidades do filme de 6xido de estanho com fita
teflon, para que esta extremidade possa ser usada como contato. Em seguida, cobre-se o
restante da laminula com o precursor do PPV, dissolvido em etanol, usado a técnica de
deposigdo por centrifugagdo (“spin coating”). Esta técnica consiste em colocar a laminula
de vidro contendo o filme de 6xido de estanho num suporte giratorio. A velocidade angular
deste suporte pode ser controlada pela voltagem na fonte de tensdo que controla o sistema.
Deposita-se o precursor de PPV dissolvido em etanol, sobre a laminula contendo 6xido de
estanho. A tensdo usada para a preparagdo dos filmes neste trabalho, foi de 0,07 V, o que
fornece uma freqiiéncia de aproximadamente 1000 rpm. O tempo que o suporte ficou
girando foi de sessenta segundos, sendo que o valor da corrente ndo é controlado. Em
seguida, deposita-se mais uma camada de precursor de PPV e deixa-se o suporte girando
por noventa segundos e na mesma voltagem usada para a camada anterior. Para cada
camada de PPV se repete o mesmo procedimento.

A amostra é posteriormente levada ao forno para que o precursor possa ser
convertido em PPV. A conversio consiste na eliminagdo do cloreto de tetrahidrotiofeno
presente no precursor. O forno € mantido a 250°C, em atmosfera de argOnio, 5,0 da White
Martins!®.

Para se obter filmes com as mesmas caracteristicas, antes da deposi¢do do precursor
sobre a laminula, coloca-se 0 mesmo em uma estufa a 50°C, por trés minutos.

Como a espessura do filme de PPV deve ser na ordem de 160 nm, o procedimento
de preparagdo segue o seguinte esquema: faz-se a primeira deposi¢do do precursor sobre o
contato de TO, como descrito acima, e deixa-o no forno por uma hora. Em seguida,
deposita-se mais uma camada de precursor, como descrito acima, sobre o filme de PPV ja
formado e deixa-o por mais uma hora no forno. Por fim, faz-se uma ultima deposigéo de
precursor, sobre as duas camadas de PPV ja formadas porém, deixando-o por duas horas no
forno.

Portanto, para que se obtenha um filme de PPV com a espessura de 160 nm, é

necessario se produzir trés camadas de PPV.
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3.1.2 — Preparacio dos Filmes de Poli(3-metiltiofeno) (PMET)

A preparagdo dos filmes de PMET foi feita no departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana, pela professora Liliana Micaroni. A féormula quimica do

PMET € mostrada na figura 3.2.

\CH3
~ 1

N~

Figura 3.2 — Formula do poli(3-metiltiofeno)

Os filmes de PMET sdo sintetizados eletroquimicamente sobre o filme de ¢xido de
estanho, por via galvanostatica, numa célula eletroquimica com dois eletrodos® 1. O
eletrolito consiste de uma solucdo 0,02 molL™" de (CH;3)sNBF, em acetonitrila, contendo o
mondmero 3-metiltiofeno, numa concentracio 0,1 molL". Entdo é aplicada uma densidade
de corrente de 3,75 mA.cm™. Esta densidade de corrente ¢ mantida constante, variando-se
o tempo de deposi¢do. Desta maneira, pode-se controlar a espessura do filme produzido.
Quanto maior o tempo, maior sera a espessura do filme, como serd mostrado
posteriormente.

No primeiro estagio da sintese descrita acima teremos a formagdo de
poli(3-metiltiofeno oxidado: (PMET) (BF4). A redugdo ¢ feita colocando-se a amostra
numa célula eletroquimica com trés eletrodos. Um dos eletrodos € a propria amostra, o

outro um fio de platina e como eletrodo de referéncia foi usado um fio de prata. Foi

aplicada uma tensdo de -0,5 V, tendo como eletrodo negativo a amostra, por sessenta
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segundos. Neste caso, o eletrolito foi uma solugio 0,1 molL" de (CH3);NBF; em

acetonitrilal®.

3.1.3 — Deposicao dos Contatos Metalicos

Uma vez preparados os filmes poliméricos é feita a evaporagdo dos contatos
metalicos. Para tal, utiliza-se uma méascara de metal que bloqueia a passagem do vapor de
metal, permitindo que o contato metalico possua a forma deseja, por sombreamento. Esta
mascara permite a evaporagdo de oito contatos de um mesmo metal, tendo o formato de

linhas, conforme mostrado na figura 3.3.

11

Figura 3.3: Forma dos contatos metdlicos, onde as partes escuras representam os contatos

metdlicos, sobre um filme polimérico.

Para a evaporagao dos contatos s@o utilizados cadinhos resistivos de tungsténio, em
vacuo de aproximadamente 5. 10° torr. Desta forma, em uma mesma laminula, obtém-se
varios dispositivos, com pequena area, que foram preparados nas mesmas condi¢des. Neste
tipo de amostra, o contato de 6xido de estanho pode ser ligado a oito contatos metalicos, de
tal forma que, numa mesma amostra temos oito dispositivos.

Por fim, sdo colados fios de cobre sobre estes contatos metalicos e sobre o 6xido de
estanho, para que se possam fazer as medidas necessarias. Os fios de cobre sdo colados

com cola carbono, ( C C C D-4400 da Minster), que € condutora.
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3.2 — Medidas Elétricas

A caracterizagio elétrica de um dispositivo é feita através do grafico corrente versus
tensdo, I(V).

Para se obter este grafico, usa-se um circuito cujo esquema é mostrado na figura 3.4,
onde tém-se um resistor ligado em série com a amostra, estando o sistema submetido a uma
tensao constante.

O grafico I(V) ndo ¢ obtido por medida direta. O que é medido € a tensdo no

resistor(¢?1 (631,

—CG D

amostra R

.

Figura 3.4 — Esquema de medidas elétricas. R representa o resistor e V o multimetro. Os
dados que s@o coletados pelo computador sdo a voltagem na fonte de tensdo e a voltagem

no resistor

A tensdo oriunda da fonte nfo é constante, sendo isto sim, fornecida em forma de
passos. Ou seja, o valor de tensdo varia por degraus de tensdo. Aplica-se um determinado
valor de tensdo sobre a amostra e depois de um certo tempo aplica-se outra tensdo, com

valor maior ou menor, conforme a tensao esteja aumentando ou diminuindo. O tempo entre
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3.3 — Medidas de Espessura e Rugosidade

As espessuras e a rugosidade dos filmes foram medidas utilizando-se um
perfildmetro Dektak®, por mapeamento da superficie da amostra.

Para as medidas de espessura € necessario fazer sulcos no filme de forma a se obter
degraus na laminula. Estes sulcos devem atingir o substrato de vidro para que, pela medida
da altura do degrau formado na amostra se possa saber a espessura do filme. Portanto, o
primeiro cuidado necessario € fazer um sulco que atinja o vidro. O segundo € n@o riscar o
substrato de vidro, para que néo se tenha uma medida maior do que a verdadeira.

Para se obter estes sulcos em filmes de PMET e PPV basta risca-los com uma pinga
metélica. No caso dos filmes de 6xido de estanho, faz-se por corrosdo, cujo processo ja foi
descrito anteriormente. Isto ocorre porque os filmes de 6xido de estanho sdo muito duros
de tal forma, que n3o se comsegue risca-los com tanta facilidade quanto os filmes
poliméricos.

As medidas de rugosidade s@io obtidas simplesmente fazendo-se a ponta do
perfildmetro deslizar sobre a amostra. A rugosidade € calculada pelo proprio programa que
controla o aparelho. A rugosidade usada neste trabalho € a chamada rugosidade R.*Y, cuja

a formula é colocada abaixo:
R=Lfda 6
=)
Na equagdo acima L ¢ a distdncia percorrida pela ponta do perfilometro e z a
distancia do ponto a linha média da superficie.

3.4 — Medidas de Resisténcia dos Filmes de Oxido de Estanho

A resisténcia elétrica dos filmes de 6xido de estanho foi medida pelo método das
quatro pontas. Este método apresenta uma grande vantagem em relagdo aos outros, pois
com ele elimina-se a influéncia da resisténcia do contato sobre a medida da resisténcia do

filmel®”). Para isto, quatro contatos metéalicos paralelos de mesma éarea foram evaporados
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sobre o filme, como mostra a figura abaixo. Estes contatos possuem comprimento igual ao
do substrato, 18 mm, e a distincia entre os dois contatos centrais € de 4 mm. Os contatos
devem ter o comprimento do filme e devem ser perpendiculares a uma das arestas, para que
o campo elétrico entre os contatos internos seja uniforme. A medida relevante para se
calcular a resisténcia € a medida da distincia entre os contatos internos. Neste trabalho, os
contatos metalicos usados foram de aluminio, evaporados sobre o filme de oOxido de
estanho pelo método descrito anteriormente. No entanto, a mascara metalica usada € outra,
pois o mimero de contatos bem como, a forma dos mesmos, sdo diferentes.

Neste experimento, nio foram colados fios de cobre sobre os contatos. As
garras metalicas, que conectam o dispositivo a fonte, foram colocadas diretamente sobre os

contatos metalicos de aluminio.

Figura 3.5: Forma da amostra para medida de resisténcia, onde as linhas escuras indicam

os contatos metalicos.

Aplicando-se sobre os dois contatos externos um pulso de corrente, este gera uma
diferenga de potencial entre os dois contatos centrais. A diferenca de potencial ¢ medida e
gravada por um microcomputador. O valor do pulso de corrente € constante, bem como, o
tempo entre dois pulsos. O valor do pulso e o intervalo de tempo entre dois pulsos ¢
escolhido antes do inicio da medida.

Dividindo-se o valor da tensio medida pelo valor do pulso de corrente obtém-se o
valor da resisténcia da amostra, sem o erro induzido pela resisténcia dos contatos.

A resistividade definida como constante de proporcionalidade entre o campo

elétrico e a densidade de corrente € dada por:

_ Rde

P (3-2)
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onde R ¢€ a resisténcia obtida, / é a distdncia entre os contatos centrais, d ¢ o comprimento
dos contatos e e a espessura do filme.

Para d =1, p=Re. Neste caso a resisténcia é chamada de R, e representada

pelo simbolo (V0. A resisténcia R; indica a resisténcia de um filme quadrado de 6xido de

estanho.
3.5 — Medidas de Transmitiancia e Absorbancia

Espectros de transmitdncia e absorbancia foram feitos no espectrofotdmetro
montado no laboratorio. Este € constituido de uma ldmpada de tungsténio (20 W), um
monocromador (RS- 325 — The Optometrics Group), um compartimento de amostra, feito
de uma caixa metalica, preta, e um fotomultiplicador (PMT-4 The Optometrics Group),
ajustado em 325 V e com ganho um. Todo o sistema €é controlado por um
microcomputador.

Inicialmente, mede-se a transmitdncia de uma laminula de vidro, limpa de acordo
com o descrito anteriormente. Em seguida, mede-se a transmitdncia do filme, tendo por
referéncia a transmitancia do vidro. A regido do espectro varrida pelo espectrofotometro
vai de 325 nm até 700 nm, sendo que a velocidade com o comprimento de onda varia pode
ser controlada pelo programa do microcomputador. A subtrag@o da contribuig¢do do vidro é
feita através do programa.

Para se obter o espectro de absorbancia basta usar o programa que controla o
sistema de tal modo que, com uma medida podemos obter tanto o espectro de transmitancia
como o espectro de absorbancia.

O espectro de absorbancia do PMET foi obtido pela professora Liliana Micaroni, no

Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana!®.

3.6 — Medidas de Fotocorrente

Espectros de fotocorrente foram obtidos usando-se um parte de um espectrometro

Beckman Acta MIV. O esquema de medidas ¢ mostrado na figura 3.6. O funcionamento
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consiste basicamente do seguinte: a radiagdo proveniente da lampada de tungsténio passa
por um lente convergente entrando no espectrdmetro. Tanto a fonte de radiagio como o
espectrometro estdo dentro do mesmo aparelho. Dentro do espectrdmetro o feixe de
radiagdo encontra uma grade onde € feita a decomposicdo espectral. A variagdo do
comprimento de onda da radiagdo que sai do aparelho pode ser controlada manualmente.
A largura da abertura por onde a radiago sai do espectrometro também pode ser controlada

manualmente, através das fendas de entrada e saida. Quanto menor a abertura maior

resolugdo porém, menor intensidade incidindo sobre o dispositivo. Saindo do
espectrometro a radiagdo passara por uma lente convergente, atingindo o dispositivo. Esta

lente ndo faz parte do aparelho, sendo colocada fora do mesmo.

Figura 3.6: Esquema de medida de fotocorrente
A — ldmpada de tungsténio (30 W)
B — espectrometro
C - dispositivo
D — eletrometro

E — fonte de tensdo

A abertura das fendas do espectrometro foi de 3 mm. A distincia entre a lente e a

saida do espectrometro foi de 8 cm e a distancia entre a amostra e a lente foi de 5,5 cm.
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Para caracterizagdo da fonte foi usado um fotodiodo HUV-1100BQ da EG&G
Optoelectronics. A curva caracteristica deste fotodiodo € mostrada na figura 3.7. Divide-
se a fotocorrente produzida pelo fotodiodo pela sua curva caracteristica, em cada
comprimento de onda usado. Desta forma pode-se saber qual a poténcia da fonte em cada

comprimento de onda.

o
~
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Figura 3.7: Resposta Espectral do fotodiodo HUV-1100BQ da EG&G Optoelectronics,

usado para caracterizar a fonte luminosa usada nesta dissertagéo.

As medidas de fotocorrente foram feitas com o eletrometro descrito anteriormente.
A fonte de tensdo usada foi uma Power Sup PLY/Dnm Emg 18131, conforme o esquema

acima.
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Antes de se incidir a radiagdo sobre a amostra, tanto com tens@o externa aplicada ou
nio, anotava-se inicialmente a corrente que estava circulando pelo sistema. A fotocorrente
propriamente dita foi obtida pela subtragdo deste valor inicial do valor da corrente medida

com incidéncia de radiago.
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4 - RESULTADOS
4.1. - Caracteristicas do TO e Alteragées em Sua Producio

O primeiro objetivo a ser conseguido ao se iniciar o presente trabalho foi o de
aperfeigoar a producgdo de TO, bem como melhorar a qualidade dos filmes produzidos. A
primeira mudanga realizada foi aumentar o tamanho do forno onde se faz a deposi¢io do
vapor do cloreto estanhoso, para que se pudesse usar uma resisténcia maior (25Q ao invés
de 18Q)). Uma vez aumentada a resisténcia do forno pode-se chegar a temperatura deseja
(550°C) num intervalo de tempo mais curto, fazendo com que a vida util da resisténcia
aumentasse, bem como diminuisse o consumo de energia elétrica.

A segunda providéncia foi melhorar o isolamento térmico dos fornos. Este
isolamento € feito com manta isolante (Kaowool) que era colocada somente em torno da
resisténcia e n3o entre as espiras como se passou a fazer. Como as perdas de calor
diminuiram, diminuiu também o tempo para se chegar a temperatura desejada,
aumentando-se por outro lado, a vida 1til da resisténcia. Com essas providéncias o tempo
de produgdo de um filme de TO passou de duas horas para cinqiienta minutos e a vida util
da resisténcia passou de quinze dias para quatro meses, em média.

O cloreto estanhoso a ser evaporado era colocado dentro de um tubo de ensaio de
vidro que, por sua vez, era colocado dentro do forno. Como a temperatura de evaporagio é
muito alta, os vidros apos duas ou trés evaporagdes estavam inutilizados. Para se resolver
este problema, trocou-se os tubos de ensaio de vidro por tubos de ensaio de quartzo.

O grande problema na produgio de filmes de TO € a umidade. Caso haja umidade
no tubo por onde passa o fluxo de ar, responsavel por levar o vapor de cloreto estanhoso até
o forno onde o mesmo se depositava, produzindo o filme de TO, o processo ndo se
completa.

Sendo o cloreto estanhoso hidroscopico, em dias muito umidos se faz necessario
derreté-lo, a 110°C, resfria-lo, tritura-lo para que fique em forma de p6 e somente depois

disto, leva-lo ao tubo de ensaio de quartzo para ser evaporado.
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4.1.1. — Espessura

Como foi dito anteriormente, o tempo de deposi¢do do vapor de cloreto estanhoso
sobre a laminula de vidro a 550°C, foi mantido constante durante este trabalho, em 90
segundos. O que se variou foi o tempo de evaporagdo do cloreto estanhoso. Mudando-se
este tempo de evaporagido, mantendo o tempo de deposigdo constante, obtém-se filmes de

diversas espessuras, cuja tabela € mostrada abaixo:

Espessura  (nm) | Tempo de evaporagdo s

101.1 £ 9,39 60
135.9+ 10,51 80
193.1 + 20,23 95

2572+ 12,27 105

Tabela 4.1: Relagdo entre a espessura dos filmes de TO e o tempo de evaporagdo do

cloreto estanhoso.

4.1.2. — Rugosidade dos filmes de TO

A maior dificuldade com que se deparava ao se fazer dispositivos tendo o TO como
um dos eletrodos e sendo a camada polimérica inferior a 200 nm era a irregularidade do
mesmo. O filme de TO, logo ap6s sua produgdo apresenta picos de até 180 nm e vales de
até 100nm. Essa irregularidade era responsavel por curto-circuitos no momento das
medidas elétricas e a0 mesmo tempo nio permitia que o filme ficasse uniforme. Os picos
furavam a camada polimérica e os vales retinham grandes quantidades de polimero. A
solugdo encontrada foi polir o filme de TO com pasta de diamante, conforme colocado

anteriormente. A grandeza escolhida para se controlar as mudangas nestas irregularidades
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foi a rugosidade R,, definida anteriormente. Na seqiiéncia coloca-se uma tabela com os

valores da rugosidade (R,) antes e depois do polimento.

Espessura (nm) |R.. (sem polimento) (nm) R. com polimento (nm)

101,1 £ 9,39 3,82+ 1,21 1,22+ 0,73
135,9 £ 10,51 4,49 £2,13 1,96 £ 0,57
193,1 +£20,23 6,89 £ 3,42 2,42+ 0,97
257,2 £ 12,27 7,98 £3,85 3,29+ 1;31

Tabela 4.2: Relagdo entre espessura e rugosidade, antes e depois do polimento.

4.1.3 — Resistividade

As medidas de resisténcia elétrica dos filmes de TO foram feitas pelo método de
quatro pontas, descrito anteriormente. Os valores da resistividade e de R, definida em
capitulo anterior, sdo colocadas na tabela 4.3. Os valores para R foram obtidos dividindo-

se o valor médio da resistividade pelo valor médio da espessura.

Espessura (nm) |Resistividade (10°.Q.m) [R, (Q0O)
10,1+ 9,39 3,14 +0,31 314,1
1359+ 10,51 2,79 + 0,42 202,5
193,1 +20,23 3,07 +0,27 157,5
2572+ 12,27 2,71+ 0,34 103,5

Tabela 4.3: Valores de resistividade e R, para filmes de TO de diversas espessuras. O

valor de R; foi obtido dividindo-se o valor médio da resistividade pelo valor médio da

espessura.
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Néo foi observada variagdo significativa na resistividade dos filmes de TO em
relagdo ao tempo. Medidas de resisténcia pelo método de quatro pontas foram feitas com
amostras de TO expostas ao ambiente de laboratdrio por 15, 30 e 45 dias e estas tiveram o

mesmo valor de resistividade dos filmes cujas medidas foram feitas imediatamente apés

sua produgdo.
4.1.4 — Transmitancia

O espectro de transmitancia dos filmes de TO € apresentado na seqii€éncia. Pode-se
notar que a transmiténcia dos filmes de TO usados neste trabalho é superior a 90%, para
comprimentos de onda maiores que 400 nm, comprovando o seu potencial para uso como
eletrodo transparente. A faixa de comprimentos de onda usados na obtengdo do mesmo vai

de 350 nm a 800nm sendo essa limitagdo imposta pelo aparelho.
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Figura 4.1 : Espectro de transmitdncia de um filme de TO, com espessura de 190 nm.
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4.2 — Caracteristicas dos Dispositivos Feitos com PPV

Neste trabalho foi usado apenas uma espessura para filmes de PPV. Isto se deve ao
fato de que, quando se usava uma espessura menor o dispositivo apresentava curto-
circuitos. Esses curto-circuitos se devem aos picos do filme de TO que furavam o filme ou
no momento da conversdo do precursor do PPV, ou quando se evaporava o segundo contato
sobre o filme. Sendo este contato um metal de alto ponto de fusdo como o paladio, por
exemplo, parte do filme de PPV era danificado, por causa das altas temperaturas
necessarias para evaporar o metal. Desta forma, os picos do filme de TO entravam em
contato com o segundo eletrodo.

A espessura usada foi de 161,54 £ 10,9 nm, tendo com substrato uma laminula de
vidro. A concentra¢do do precursor do PPV.usado foi de 37 mg/mL.

Na figura 4.2 € colocado o espectro de absorbancia dos filmes de PPV, usados neste

trabalho.
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Figurad. 2: Espectro de absorbdncia do PPV, usado neste trabalho.
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Os dispositivos feitos com PPV tém estrutura sanduiche, TO/PPV/Metal. Os
contatos metalicos usados nestes dispositivos foram o aluminio e o paladio. Nio se
conseguiu fazer dispositivos usando niquel.

O motivo de se tentar fazer dispositivos usando o Niquel est4 na diferenga entre a
fungo trabalho do TO (~ 4,3 eV)® e a fungdo trabalho do Niquel (~ 5,15 eV)®® Essa
diferenga criaria um campo elétrico interno maior do que quando se usa como segundo
contato o Aluminio, que tem fungio trabalho menor (=4,4 eV)®®l. Esse campo elétrico
interno sendo maior facilitaria a dissociagdo de éxcitons criados pela incidéncia de
radiagdo. Como nio se conseguiu fazer dispositivos com niquel, pois todos apresentavam
curto-circuitos, optou-se pelo paladio, que tem fung@o trabalho semelhante ao do niquel
(=5,12eV)$8)

4.3 Caracteristicas dos Dispositivos Feitos com PMET

Os dispositivos feitos usando PMET tiveram também a estrutura sanduiche,
TO/PMET/Metal. Os eletrodos metalicos usados foram aluminio e niquel. A escolha do
niquel se deve nao somente ao valor de sua fungfo trabalho mas, também pela estabilidade
apresentada por este material, frente as condigdes ambientes e por nao se infiltrar no
interior do polimero. Outros materiais que tém fung@o trabalho com valor préximo a do
niquel, como o ouro, apresentam problemas de infiltragdo no filme polimérico. O paladio
apresenta problemas de aderéncia sobre o filme. O simples contato com uma pinga metalica
¢ capaz de remové-lo do filme polimérico.

Os filmes de PMET, devido ao modo que sdo produzidos, n@o se formam sobre
vidro de tal modo que, as medidas de espessura foram feitas com PMET sobre um filme de
TO.

Foram usados filmes com diversas espessuras neste trabalho. Na tabela 4.4 sio
colocadas as densidades de carga usadas na producéo dos filmes de PMET e as respectivas

espessuras. Na figura 4.3 estes valores aparecem na forma de grafico, onde pode-se
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observar um comportamento aproximadameénte linear entre densidade de carga usada e a
espessura obtida do filme de PMET.

Densidade de Carga  (mC.cm™) |Espessura (nm)
50 119,8 + 12,7
100 168,1 + 12,5
150 186,7 20,7
200 285,6 £35,2
250 358,1 £14,5
300 395,1 £ 13,8

Tabela 4.4: Relagdo entre densidade de carga e espessura do filme para o PMET

400 -

350 =

d (nm)

200 =

150 =

100

50 100 150 200 250 300

q (mCcm?)

Figura 4.3: Relagdo linear entre a densidade de carga e a espessura do filme. A linha

continua indica a reta ajustada.
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O espectro de absorbancia do PMET ¢ mostrado na figura 4.4 ). Este espectro nos
mostra que a absor¢do do PMET na regido visivel do espectro solar € grande, viabilizando

por isso, pesquisas no sentido de se usar o PMET em células solares.
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Figura 4.4: Espectro de absorbdncia do PMET'.

Os dispositivos TO/PMET/Al e TO/PMET/Ni apresentaram comportamentos
diferentes no que se refere as suas caracteristicas elétricas. Abaixo colocamos os diversos
graficos usados na caracterizagdo destes dispositivos.

A figura 4.5 mostra o grafico /(¥), em escala logaritmica, para o dispositivo
TO/PMET/N, para se verificar se a corrente ¢ limitada por carga espacial, de acordo com o
item 2.2.3. A espessura do filme de PMET foi de aproximadamente 382 nm. O coeficiente

angular para o ajuste do primeiro gréfico foi aproximadamente igual a 2.

44



100

(hA)

10 'l 1 L 1 '} 1 1 1

0.1 1
V (V)

Figura 4.5: Grdfico I(V), em escala logaritmica, para o dispositivo TO/PMET/Ni, sendo a

espessura do filme 382 nm. A darea ativa do dispositivo foi de 2 mm’.

Na figura 4.6 tem-se o grafico I(d), em escala logaritmica, para o dispositivo
TO/PMET/Ni. O modelo de corrente limitada por carga espacial relaciona a variagdo da
corrente elétrica com a voltagem aplicada e com a variagdo da espessura. Portanto, para se
concluir que o processo seja o de corrente limitada por carga espacial, tem-se que fazer
também, a analise da variagdio da corrente com a espessura. Este grafico relaciona a
varia¢do da corrente elétrica com a variagdo da espessura do filme de PMET, para uma
voltagem constante. A voltagem constante usada foi de 1 V. O coeficiente angular da reta

ajustada foi aproximadamente igual a - 3.
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Figura 4.6: Grdfico I(d) para o dispositivo TO/PMET/Ni, sendo a voltagem mantida em:

um valor constante de 1 V. A drea ativa do dispositivo foi de 2 mm”.

Foi possivel também calcular a mobilidade efetiva de portadores para o PMET

neste dispositivo. Para tal, baseou-se na equagdo 2.12. Ajustou-se o grafico /(V), a uma

‘c"ll'leﬂr

7 onde

. : .. 9
equagio do tipo ax’ + ¢ , sendo o valor do coeficiente a foi igualado a 3

assumiu-se € = 3g¢. O valor da mobilidade efetiva encontrado foi = (4,2+0,4 )x 10"

cm?/ V. s.

As curvas I(V) e I(d) dos dispositivos com aluminio ndo se ajustaram a uma reta
como os graficos dos dispositivos com niquel. Na seqtiéncia sdo colocados graficos feitos a
partir de dados experimentais, para se testar se 0 comportamento do dispositivo se ajustava

de acordo com a teoria de inje¢io termidnica, de acordo com o item 2.2.2.
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Na figura 4.7 temos o grafico In(l.V') versus V*? mantendo-se a espessura
constante num valor de aproximadamente 180 nm, numa temperatura também constante de

300K. A area ativa do dispositivo foi de 2 mm?®.
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Figura 4.7: Grdfico In(L.V"') versus V') para dispositivo TO/PMET/Al, sendo a espessura
do filme de PMET 180 nm e a temperatura mantida em 300 K. Area ativa do dispositivo 2

nnn2

Na figura 4.8 tem-se o grafico In(jd) versus d'”, para o dispositivo TO/PMET/AL
mantendo-se a voltagem constante de 1 V e a temperatura de 300 K. A area ativa do

dispositivo foi de 2 mm®.

47



In(j.d)

I 2
0,075 0,080

I I
0,060 0,065 0,070

d

1 i 1 1
0,050 0,055

1.1
Aar

Figura 4.8: Grdfico In(j.d) versus d'” para o dispositivo TO/PMET/Al, mantendo-se a

voltagem constante de 1 V e uma temperatura constante de 300 K. A drea ativa do

dispositivo foi de 2 mm”.

Por ultimo, foi analisado o comportamento da corrente frente a variagdo de
temperatura. Esta analise ¢ feita através do grafico In(l) versus T ! onde Téa temperatura

absoluta. Este grafico aparece na figura 4.9, onde manteve-se a voltagem constante de 1 V e

uma espessura de 275 nm. A area ativa do dispositivo foi de 2 mm®.
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Figura 4.9: Grdfico In(I) versus T' para dispositivo TO/PMET/Al Espessura do filme de

PMET 275 nm e voltagem mantida em 1 V. Area ativa do contato 2 mm’.

4.4 — Medidas de Fotocorrente

A fotocorrente em dispositivos poliméricos € bastante pequena em relagdo aos

[69]

dispositivos similares feitos com materiais inorganicos Necessita-se por isso, antes de

tudo, de uma fonte luminosa que tenha grande poténcia. Geralmente, se usam fontes de

(641701~ A fonte usada neste trabalho foi uma limpada de

Xen6nio com 150 W de poténcia
tungsténio com 30 W de poténcia. O que se obteve foi a relagdo entre a fotocorrente
observada e a irradiancia da fonte para varios dispositivos, de tal modo que, se pode
comparar a sensibilidade dos mesmos, um em relagdo aos outros.

O primeiro grafico, colocado abaixo, ¢ a irradiancia da fonte, nas condigdes em que

foram feitas as medidas com os diversos dispositivos deste trabalho. Os dados foram
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obtidos com um fotodiodo comercial, conforme explicado anteriormente, colocado na

mesma posi¢ao em que ficaram os dispositivos no momento das medidas.
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Figura 4.10: Irradidncia espectral da fonte no local onde foram colocados os dispositivos

no momento das medidas.

Para se obter os graficos que comparam os resultados entre os varios dispositivos,
divide-se a valor da fotocorrente medida pela irradidncia da fonte. Com isso, podemos
comparar o desempenho dos dispositivos no intervalo de comprimentos de onda usados.

A seguir, sdo colocados os graficos para o dispositivo TO/PPV/Pd, sem voltagem
aplicada ao dispositivo e com diversas voltagens aplicadas.

Tais dispositivos feitos com PPV apresentam uma fotocorrente muito pequena de tal

modo que, nas condigdes nas quais os experimentos foram feitos, ndo foi possivel detectar
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variagdo de fotocorrente em dispositivo TO/PPV/Al . Quanto ao dispositivo TO/PPV/Pd a

variagdo percebida foi muito pequena.

Os experimentos feitos com voltagem externa aplicada foram montados de tal

modo, que o TO era sempre mantido positivo.
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Figura 4.11: Espectro da relago entre fotocorrente e irradidncia para dispositivo
TO/PPV/Pd, sem voltagem externa aplicada. I é a fotocorrente detectada e E, a irradidncia
espectral da fonte. Espessura do filme de PPV 160 nm. Area ativa do dispositivo 2 mm’.
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Figura 4.12: Espectro da relagdo entre fotocorrente e irradidncia para dispositivo
TO/PPV/Pd, com vdrias voltagens aplicadas. I é a fotocorrente detectada e E., a
irradidncia espectral. Espessura do filme de PPV 160 nm. Area ativa do dispositivo

2 mm’. TO positivamente polarizado.

Pode-se notar que o rendimento do dispositivo aumenta com a aplicagdo de uma
tensdo externa. Note-se também a diferenga na forma da curva quando aplicada tensdo

externa e quando o experimento € feito sem tensdo externa.
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Na sequiéncia coloca-se os graficos analogos para o dispositivo TO/PMET/Al. A

espessura do filme de PMET usado foi de 170 nm.
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Figura 4.13: Espectro da relagdo entre fotocorrente e irradidncia da fonte para dispositivo
TO/PMET/Al, sem voltagem externa aplicada. 1 é a fotocorrente detectada e E. a
irradidncia espectral da fonte. Espessura do filme de PMET 170 nm. Area ativa do

contato 2 mm®.

53



] ' | ¥ | d 1 v | v |
0,40 - 4
J A J
0,35 - -
a
0,30 - -
j a s 15V ]
< 0,25- e 20V -
~ J @ a .
= a a 30V | .
> 0,20 ® A .
<L ® A
£ . a, 1
o . e -
oS 015 o a |
= " ®e a
0,10 - ® A A -
] 8 & a
[ ] (] @
0,05 - "a, ©® ega,, . a i
. -..""l"lneeega&‘%é ]
0,00 smam 8l-ﬁe 4
1 v 1 ' 1 v ] h L Ll T
450 500 550 600 650 700

A(nm)

Figura 4.14: Espectro da relagdo entre fotocorrente e irradidncia da fonte para dispositivo
TO/PMET/AlL, com voltagem externa aplicada. I é a fotocorrente detectada e E. a
irradidncia espectral da fonte. A espessura usada do filme de PMET foi de 170 nm. Area

ativa do dispositivo 2 mn’. TO positivamente polarizado.

Com relagdo aos graficos similares para dispositivos TO/PPV/Pd, nota-se que sem
voltagem externa aplicada, o grafico para o dispositivo TO/PMET/Al  apresenta
comportamento mais regular. Com relagdo ao grafico com voltagens externas aplicadas,
nota-se que o rendimento do dispositivo TO/PPV/Pd ¢ maior do que o dispositivo
TO/PMET/AI submetido as mesmas condigdes.

Na seqiiéncia sdo colocados os graficos para os dispositivos TO/PMET/Ni.
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Figura 4.15: Espectro da relagdo entre fotocorrente e irradidncia da fonte para dispositivo
TO/PMET/Ni, sem voltagem aplicada. I é a fotocorrente detectada e E. a irradidncia
espectral da fonte. Espessura do filme de PMET usado 170 nm. Area ativa do dispositivo

2 mm’. TO positivamente polarizado.

Comparando com os dois graficos anteriores, para dispositivos submetidos as
mesmas condi¢es, o dispositivo TO/PMET/Ni apresentou melhor resultado.

Por fim, é colocado o grafico para o dispositivo TO/PMET/Ni com véarias voltagens
aplicadas.

Nota-se também que o rendimento para tal dispositivo sob voltagens externas

aplicadas é bem maior do que para os demais dispositivos investigados neste trabalho.
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Figura 4.16: Espectro da relagdo entre fotocorrente e irradidncia da fonte para dispositivo
TO/PMET/Ni, com voltagens externas aplicadas. 1 a fotocorrente detectada e E. a
irradidncia espectral da fonte. Espessura do filme de PMET usado 170 nm. Area ativa do

dispositivo 2 mm’. TO positivamente polarizado.

Para finalizar este capitulo, coloca-se um tabela com as voltagens de circuito aberto,
Vo, obtidas com os diversos dispositivos feitos neste trabalho. Entende-se por voltagem de
circuito aberto, a voltagem medida no dispositivo quando o mesmo estd sem nenhuma
tensdo elétrica externa aplicada. E a voltagem que este dispositivo forneceria a um circuito
externo, caso fosse usado como fonte de tens@o.

Essas voltagens de circuito aberto foram medidas no escuro.
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dispositivo Espessura do filme (nm) [V, (V)
TO/PPV/Pd 160 0.052
TO/PMET/Al 180 0.050
TO/PMET/Ni 180 0.056

Tabela 5: Voltagens de circuito aberto obtidas com os vdrios dispositivos feitos neste

trabalho. As voltagens de circuito aberto foram medidas no escuro.
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5- DISCUSSAO

Neste capitulo s@o analisados os resultados obtidos no capitulo anterior, iniciando-se
com a analise das caracteristicas dos filmes de TO obtidos neste trabalho e em seguida,
passando para a analise dos resultados obtidos com os diversos dispositivos desenvolvidos

neste periodo.

5.1. — Filmes de TO

A justificativa para o uso de TO como eletrodo neste trabalho ndo se deve
simplesmente ao fato deste ser transparente. O contato transparente mais comum usado em
dispositivos que usam polimeros como camada ativa € o ITO (6xido de estanho dopado
com indio) que apresenta varios problemas que dificultam o seu uso, problemas estes nio
encontrados quando se usa 0 TO como eletrodo.

O primeiro problema encontrado quando se usa ITO € a difusdo de atomos de indio
para dentro do polimero. Esta difusdo diminui a eficiéncia de um dispositivo bem como,
diminui seu tempo de vidal*!"}

O eletrodo de ITO se mostra extremamente sensivel a diferenga de potencial
aplicada sobre o dispositivo. Ou seja, se deteriora quando se aplica uma tensdo por muito
tempo ou quando se aplica uma tens@o muito alta mesmo dentro de um pequeno intervalo
de ternpo.m].

Do ponto de vista de reservas naturais, a quantidade de indio disponivel no planeta é

bem menor do que a quantidade de estanho!”'].

Além disso, o custo operacional para se
produzir um eletrodo de TO € bem menor do que para se produzir um eletrodo de ITO.

Um eletrodo feito com TO se mostra bastante estavel diante da agdo do tempo, da
umidade, do oxigénio presente na atmosfera e diante da incidéncia de radia¢do, como pode-
se notar pelos resultados mostrados no capitulo anterior. As medidas de resistividade,
rugosidade, espessura e transmitdncia ndo mostraram variagdo com O tempo, mesmo em
amostras que ficaram expostas as condigdes ambientes durante quarenta e cinco dias.

Medidas feitas no escuro e depois sob iluminagdo, de acordo com o descrito no

capitulo anterior, no que se refere a resistividade ndo apresentaram diferengas. O TO é um
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semicondutor do tipo n que possui lacuna de energia de 3,6 eV de tal modo que para
observarmos variagdo em suas caracteristicas diante da radiacdo temos que ter radiacio
incidente de energia maior ou igual a este valor, ou seja, A <350 nm®?. Em condicdes
ambiente a radiagdo nesta faixa € pequena, o que torna estes filmes estaveis diante da
radiag@o solar que sobre ele venha a incidir.

Tal comportamento n2o € apresentado por filmes de ITO. A fungéo trabalho do ITO
é fortemente dependente da influéncia do oxigénio. A medida que o oxigénio atua sobre o
filme a fung#o trabalho decresce. Por outro, radiagdo ultra-violeta produz um aumento em
sua funcdo trabalho!’?. Portanto, 0 ITO ndo apresenta a estabilidade desejada diante destes
fatores, como ocorre com filmes de TO.

Os filmes de ITO se mostram sensiveis aos solventes organicos usados para limpa-
los. Quando se limpa o filme de ITO com acetona, nota-se uma diminuigdo da fungdo
trabalho de 4,75 eV para 4,51 eV Como foi apresentado neste trabalho, quando da
corrosdo dos filmes de TO, se usa acetona para tirar a camada de esmalte que foi usada
para proteger a area desejada do filme. N&o se observou nenhuma alteragao nas
caracteristicas do TO ap0s este tratamento com acetona.

Quando se faz filmes de PPV sobre ITO, tém-se ainda uma outra fonte de
contaminagdes, que afetam a qualidade do filme polimérico. O ITO reage com grupos HCI,

7 " Observa-se também a

presentes no precursor tendo como resultado a formagao de InCl;
presenca, nos filmes de PPV, de grupos CO, com ligagbes simples entre carbono e
oxigénio e de grupos CO com ligagdes duplas entre carbono e oxigénio. Observa-se
também a presenga de grupos carboxila, OHCO. Isto altera o tamanho de conjugagdo do
polimero[75 !
A vantagem do ITO em relagdo ao TO € que o ITO apresenta valores de
resistividade menores. Um filme de ITO, de 45 nm apresenta resisténcia de 50 Q/cm*™!
Os filmes de TO usados nos dispositivos foram aqueles com espessura de 190 nm,
com resistividade de 3,07.10° Q.m. Os filmes com espessura menor apresentaram alta
resistividade, o que dificulta o processo tanto de injegdo de cargas, quando das medidas

elétricas, como o de liberagdo de cargas para o circuito externo, quando das medidas de
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fotocorrente. Quanto menor a resisténcia do eletrodo mais facilmente a carga gerada no
interior do dispositivo pode deixar o mesmo.

Os filmes com 250 nm de espessura, embora tenham menor resistividade do que os
filmes com espessura de 190 nm, apresentam uma rugosidade bem maior o que facilita o
aparecimento de curto-circuitos nos dispositivos, por causa de furos que este produz na
camada polimérica. Outra caracteristica a ser ressaltada ¢ que os filmes com espessura de
250 nm, além de terem rugosidade maior, apresentam pontos brancos em sua superficie.
Estes pontos brancos podem ser formados de cloreto estanhoso que ndo se converteu em
TO. Como a espessura do filme € grande vai ocorrer uma diferenca de temperatura entre o
substrato de vidro e a superficie do filme, de tal modo que, o vapor de cloreto estanhoso
que se depositar sobre as camadas mais elevadas do filme de TO ndo encontra a
temperatura suficiente para se converter em TO.

A temperatura do substrato sobre o qual o vapor de cloreto estanhoso é depositado
influencia a morfologia do filme. Quando se usa uma temperatura inferior a 550°C,
observa-se a formagdo de estruturas dendriticas na superficie do filme. Isto significa que
nesta situagdo o grau de cristalinidade do filme € pequena havendo predominio da fase

amorfa”®!

Portanto, além dos pontos brancos observados temos que levar em
consideragdo a formac@o destas estruturas sobre o filme. Embora, ndo se possa observar a
presenca de pontos brancos esta fase amorfa atrapalha o rendimento de um dispositivo pois,
quanto maior for a cristalinidade do filme, mais facilmente os portadores de carga se
movimentardo em seu interior, facilitando portanto, a injeg@o e coleta de portadores quando
da feitura de medidas.

O processo de polimento usado nos filmes de TO apresentou bons resultados pois,
como pode-se ver pela tabela 4.2, a rugosidade diminuiu e os curto-circuitos nos
dispositivos deixaram de acontecer. Nao foi observado também nenhuma presenca de
defeitos sobre a superficie do filme, como por exemplo, sulcos devidos ao processo de
polimento. Esse processo ndo teve também nenhuma influéncia sobre transmiténcia e a

resistividade dos mesmos. Trata-se portanto, de um processo que melhora o rendimento

dos dispositivos sem alterar suas caracteristicas.
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A rugosidade R, dos filmes de ITO, produzidos comercialmente a 300°C, fica em

torno de 0,39 nm!"".

Nos filmes de TO usados neste trabalho, esta rugosidade foi de
aproximadamente 0,26 nm.

Tanto no que se refere a resistividade, quanto ao que se refere a transmitancia, os
filmes de TO usados neste trabalho apresentaram melhores resultados do que os usados em
trabalhos anteriores, que se utilizaram da mesma técnica de preparagio®?. As mudancas
que foram feitas ndo alteraram o método de preparagdo, simplesmente aperfeicoaram-no.
As alteragdes que se fizeram necessarias se referiam principalmente as perdas de calor,
originadas pelo isolamento térmico deficitario.

Considerando-se estas caracteristicas, conclue-se que o TO pode ser usado como
eletrodo transparente em dispositivos fotodetetores, sendo porém necessario aperfeigoar
ainda mais sua produgdo para que se obtenha valores de resistividade menores do que os
valores atuais.

O grande problema no processo de produgdo de filmes de TO ¢ a excessiva
sensibilidade a umidade. Deve-se secar muito bem os tubos a serem usados no processo
como também proteger-se cuidadosamente os tubos por onde passa o jato de ar,
responsavel por levar o vapor de cloreto estanhoso de um forno ao outro. O proprio
cloreto estanhoso € higroscopico de tal forma que € necessario tritura-lo muito bem antes de
iniciar o processo de produgdo do filme de TO. Em certos dias muito umidos, existe a
necessidade de se derreter o mesmo, esperar solidificar e somente depois disto tritura-lo
para que o processo se inicie. Sugere-se desenvolver um sistema de secagem do ar a ser
injetado no equipamento de CVD.

As perdas de calor nos fornos foram consideravelmente diminuidas usando mantas
isolantes, conforme descrito anteriormente. Isto prova-se pelo aumento da vida util das
resisténcias e a diminuigio no tempo de produgio dos filmes de TO. Porém, ainda existe a
necessidade de se melhorar este isolamento térmico para que o processo se torne ainda mais

rapido e menos dispendioso.
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5.2 — Esquema para Medidas de Fotocorrente

Este trabalho marca o inicio da pesquisa em fotodetetores em nosso grupo de
pesquisa. Portanto, o presente trabalho visou langar as bases para futuros trabalhos mais
aperfeicoados na area.

Sendo o inicio de uma nova etapa e ndo tendo a disposigdo aparelhagem mais
sofisticada muitos detalhes tiveram que ser improvisados. Para que se possa fazer medidas
de fotocorrente em polimeros, a necessidade basica € que se tenha uma fonte de radiag¢do
bastante potente, pois a fotocorrente para tais substancias € bastante pequena. A fonte
usada neste trabalho foi uma ldmpada de tungsténio de 30W, ficando a mesma dentro do
proprio espectrdmetro, ndo havendo possibilidade de se troca-la por outra lampada mais
potente.

Sendo a fonte de uma intensidade bem menor do que o necessario medidas de
fotocorrente em dispositivos TO/PPV/Al ficaram prejudicadas, ndo sendo estes resultados
colocados no trabalho pois, ficaram totalmente eclipsados por interferéncias vindas do
ambiente ou pela falta de sensibilidade do aparelho de medidas.

Outro problema € o tipo de fonte usada. Trabalhos analogos a estes usam como
fonte ldmpadas de xenbnio. A lampada usada neste trabalho foi uma lampada de
tungsténio.

O comportamento da ldmpada de xendnio € mais estavel no que se refere as
intensidades. Ou seja, a variagdo da poténcia de um comprimento de onda para outro ndo €
tdo grande quanto numa lampada de tungsténio.

O ideal para se obter um espectro de fotocorrente era o uso de uma fonte que tivesse
a intensidade constante em todos os comprimentos de onda. Como isso ndo € possivel
procura-se usar aquela cujas flutuagdes na intensidade, dentro do intervalo desejado, sejam
as menores possiveis. Por isso € que as fontes de xendnio sdo usadas preferencialmente
neste tipo de experimentos.

O isolamento das amostras no momento das medidas de fotocorrente € ainda o
principal problema. Uma solug@o seria usar um resistor no circuito e se fazer a medida da
queda de potencial no resistor ao invés de se medir diretamente a fotocorrente no

dispositivo, como se fez neste trabalho. O resistor pode ser colocado facilmente numa
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gaiola de Faraday diminuindo as influéncias do meio ambiente. Porém, as fotocorrentes
sdo muito pequenas por causa da baixa intensidade da fonte, de tal modo que, diante da
diferenga de potencial no resistor oriunda da fonte de tens@o a variagdo de potencial por
causa da incidéncia de radiag@o sobre a amostra torna-se extremamente pequena e dificil de

ser detectada.
5.3 — Dispositivos Feitos com PPV

A principal dificuldade a ser enfrentada quando se trabalha com PPV € aquela que
se refere a conversdo do precursor em PPV. A necessidade de se fazer a conversdo em
atmosfera inerte (vacuo, argonio) se deve ao fato de que o oxigénio € uma das principais

contaminagdes que se incorporam ao PPV!’®l

. O oxigénio atua como um centro aceptor de
elétrons diminuindo a eficiéncia de um dispositivo usado como LED, por exemplo. Em
fotodiodos o oxigénio provoca um aumento na fotocorrente pois, 0 0xigénio atuaram como
centro dissociadores de éxcitons!””). Porém, a quantidade de oxigénio que contamina um
filme de PPV depende de quanto tempo o filme ficou exposto as condigdes ambiente e das
condi¢bes do ar, como por exemplo, umidade relativa e quantidade de impurezas. Como
sabemos, as condi¢des do ambiente, principalmente a umidade relativa, ndo sdo
controlaveis. Variam a cada dia, de tal forma que o ideal é deixar o filme exposto por um
periodo de tempo o mais curto possivel, bem como tomar todas das precaugdes no
momento da conversio do precursor do PPV, para que nido hajam contaminagdes com
oxigénio.

Embora, o oxigénio incorporado ao PPV aumente a fotocorrente, ndo podemos
controlar as condi¢des do ambiente do laboratorio para que se possa reproduzir todas as
caracteristicas da fabricagdo de um dispositivo. O ideal é se fazer toda a preparag@o de um
dispositivo feito com PPV em vacuo, em nenhum momento deixando-o exposto ao ar,
sendo as medidas posteriores feitas o mais rapido possivel.

Um dos momentos criticos na preparacdo de um dispositivo usando PPV € quando
se colam os fios metalicos aos contatos, para que se possam fazer as medidas. O primeiro
problema € que se deixe cair cola sobre o filme polimérico. A cola pode mudar as

propriedades do filme de tal modo que os resultados ndo sdo confiaveis. Outro problema é
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que se necessita esperar pelo menos trinta minutos para que a cola esteja seca. Neste
periodo, o filme fica exposto ao ar.

Uma das solugGes propostas foi usar substratos de vidro mais grosso. Desta forma,
as garras metalicas seriam conectadas diretamente sobre o contato metélico no momento
das medidas, ndo sendo necessario colar fios metéalicos. Porém, os vidros mais grossos de
que dispomos atualmente no laboratério aumentam consideravelmente a rugosidade do
filme de TO pois, o vidro apresenta-se bastante irregular, ondulado.

Quando se incide luz sobre o PPV, duplas ligagdes sdo quebradas e se isto ocorre
em presenca de oxigénio acontece a formagio de grupos CO®®!. Estes grupos atuam como
dissociadores de éxcitons aumentando também a fotocorrente em dispositivos feitos com
PPV. Porém, ndo existe como controlar esta variagdo na fotocorrente pelos mesmos

motivos colocados no parigrafo anterior''),

N&o basta que um fator aumente a
fotocorrente. Além do aumento, tem-se que poder reproduzir os resultados, ou seja,
controlar as condigdes de fabricagdo do mesmo.

Existe ainda o problema da degradagio do filme de PPV pela agio da luz®*?. Nos
experimentos feitos neste trabalho ndo observou-se a degradagdo dos filmes de PPV, pois a
intensidade da radiag@o incidente foi pequena seja quando das medidas de fotocorrente, seja
quando o dispositivo ficou exposto a luz do laboratorio. As lampadas usadas na iluminagéo
do laboratério s3o do tipo Philips TLD — RS 32W/S 83 que tem reduzida emiss@o no ultra-
violeta, 0 que aumenta a vida 1til dos dispositivos.

Quando se tentou medir fotocorrente usando como fonte um laser de argbnio
observou-se a degradagio do filme de PPV ap6s poucos minutos de incidéncia de radiagéo.
Mesmo para comprimentos de onda grandes o filme néo resistiu.

O problema da degradagdo do PPV frente a uma fonte de radiagdo intensa € um
obstaculo ao uso de dispositivos feitos com PPV como células solares, pois a intensidade de
radiacdo provinda do Sol, na regido visivel do espectro, € bastante grande.

Coloca-se na sequiéncia o espectro de radiag@o solar, onde temos a irradiancia média
do Sol sobre a face da Terra, para angulos de inclinagdo entre o ponto onde o Sol se
encontra e o horizonte de 60° (691 W/m®) e de 90°, Sol a pino, (925 W/m*H)!'. A

irradiancia de 1353 W/m? é a irradidncia sobre a face da Terra caso nio houvesse atenuagio
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da radiagdo solar pela atmosfera. Coloca-se também o espectro de radiagdo de um corpo

negro a 5800K, para efeitos de comparagio.
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Figura 5.1: Irradidncia espectral do Sol sobre a face da Terra, sob vdrios dngulos de
incidéncia. Os numeros indicam a irradidncia média no intervalo do visivel. ~Para um
dngulo de incidéncia de 60°  a irradidncia é de691 W/m’; para o Sol a pino 925 W/m’;
sem atenuagdo da atmosfera seria de 1353 W/m’. (“spectral irradiance”= radidncia

espectral; “wavelength”= comprimento de onda. )'*!

Pela figura anterior vemos que a irradidncia média do Sol sobre a superficie da
Terra ¢ bastante grande o que faz do encapsulamento dos dispositivos com PPV uma
necessidade basica. Este encapsulamento deveria ter filtros UV que atenuassem a

intensidade de radiacdo incidente sobre o dispositivo. O dispositivo TO/PPV/Pd, embora
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tenha mostrado bons resultados se mostrou sensivel a intensidade da radiagdo bem como,
ao tempo em que fica submetido a tensdo. Ou seja, ndo se pode deixar muito tempo o
dispositivo submetido a tensdo externa, pois' 0 mesmo degrada.

Pelos motivos apresentados, o uso de dispositivos com PPV em células solares se
torna bastante complicado. O gasto e o trabalho que se tera para se encapsular o dispositivo
encarecem o projeto. Além disso, € um dispositivo com vida util bastante curta. Basta que
uma tensdo seja aplicada por um intervalo de tempo grande e o mesmo se degrada.

Quanto aos dispositivos TO/PPV/Al as fotocorrentes sdo da ordem de pAl*! sem
tensdo aplicada o que ndo foi detectado pois, a estrutura montada para as medidas ainda n3o
tem sensibilidade para detectar tais correntes.

Como os experimentos neste trabalho foram feitos em presencga do oxigénio, o que
foi exposto em paragrafos anteriores deve ser considerado. Medidas de fotocorrente em
dispositivos feitos com PPV devem ser feitas o mais rapido possivel, e tomando-se o
cuidado de se isolar ao maximo o dispositivo, principalmente da luz. O ideal € se fazer tais
medidas dentro de um invélucro metalico, negro, no qual se faga vacuo.

O processo de fotogerag@o de portadores de carga em filmes poliméricos envolve
trés etapas. Primeiro a criagdo de um éxciton, par elétron-buraco acoplado, depois a
dissociagdo do mesmo e por fim, o transporte dos portadores originados pela dissociagdo do
éxciton rumo aos eletrodos.

O PPV € um sélido amorfo de tal modo que um portador de carga gerado dentro de
um filme n3o tera a mesma facilidade para sair do filme do que teria se fosse gerada num
solido cristalino. A probabilidade de um portador de carga ficar retirado em armadillhas,
originadas por defeitos estruturais por exemplo, € muito grande. Existe ainda a probabilida-
de de um éxciton decair radioativamente. Quando um par elétron-buraco esta no estado de
spin singlete, este decai, ou seja, se recombina, de tal modo que a eficiéncia do dispositivo
se reduz.

A primeira providéncia para melhorar o rendimento de um dispositivo € usar
eletrodos cuja diferenca entre as fungGes trabalho sejam grandes. Assim sendo, o campo
elétrico interno sera maior, facilitando a dissociagdo de éxcitons e o transporte de

portadores de carga aos eletrodos.

66



O resultado desta providéncia podemos observar na figura 4.11, onde temos a
relagdo entre irradidncia e fotocorrente para o dispositivo TO/PPV/Pd, sem voltagem
aplicada. Como foi dito anteriormente, a fotocorrente do dispositivo TO/PPV/Al, sem
voltagem aplicada era tdo pequena que ndo foi detectada. Com o aumento da diferenca
entre as
fungdes trabalho dos eletrodos ja se observou fotocorrente, demonstrando que a
providéncia de se aumentar a diferenga entre as fungdes trabalho dos eletrodos produz
aumento na fotocorrente.

Note-se porém, que este grafico ndo apresenta um comportamento regular como os
demais, nas mesmas condi¢des. Pode-se ver picos em algumas regides. Este
comportamento se deve ao fato de que as fotocorrentes sdo ainda bastante pequenas de tal
modo que estes picos sdo provocados pelo proprio aparelho de medida. Quando se tem
fotocorrentes maiores estas irregularidades desaparecem.

O simples aumento na diferenca entre as fungGes trabalho dos eletrodos ndo €é
suficiente para se aumentar a fotocorrente de modo consideravel®. A proxima
providéncia a ser tomada € a aplicag@o de tensdo externa sobre o dispositivo.

Quando se aplica uma tensdo no dispositivo sob iluminagdo a quantidade de
éxcitons dissociada sera maior, bem como a quantidade de portadores que atingirio os
eletrodos sera maior. Isto pode ser observado nos gréaficos em que se relacionam
irradidncia com fotocorrente com tensdes aplicadas. A medida que se aumenta a voltagem,
a fotocorrente também aumenta.

Na figura 5.2 € colocado o esquema de fotogeragdo de portadores de cargas em
dispositivo com estrutura sanduiche TO/Polimero/Metal.

A variagdo da intesidade da radiagdo no interior do polimero, obedece a seguinte
relagdo: [ = L,e™ , onde I, ¢ a intensidade da radiago incidente, x a distincia percorrida no
interior do filme e @ o coeficiente de absorgio do polimero!®”.

Baseados na relagdo acima, considerando-se um valor médio para o coeficiente de

-1(83]

absorgio igual a 2.10" m™'™®! obtém-se que a distincia para que a intensidade se reduza a

50 % da intensidade incidente é de 35 nm.
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Como a espessura dos filmes ndo é menor do que 160 nm e como a radiagio incide
sobre o contato de TO, a regido proxima deste serd onde se formario a maioria dos
éxcitons'®’,

A mobilidade dos portadores de carga negativa € bem menor do que a mobilidade
de portadores de carga positival®. N&o existe ainda um concenso na literatura a respeito da
diferenca de mobilidade entre os portadores de carga positiva e negativa. Muitos
pesquisadores acreditam que isto se deve ao fato do portador de carga negativa ter uma
probabilidade maior de ser retido em alguma armadilha, como por exemplo, em armadilhas
originadas por atomos de oxigénio infiltrados no polimero!®*!.

Regido de absorgao
<+

luz T
N (6) POLIMERO

CeHmE

Figura 5. 2: Esquema de geracdo de fotocorrente onde vé-se a luz incidindo pelo contato

transparente de TO, sendo absorvida principalmente na regido proxima deste contato.

Existe ainda o fenomeno de auto-armadilhamento. As armadilhas produzem niveis
energéticos no interior da lacuna de energia do polimero. Assim sendo, um portador de
carga em sua trajetoéria encontra pontos de menor energia, onde ele fica retido
momentaneamente. Esse armadilhamento nio se deve a uma possivel atragdo coulumbiana
entre o portador de carga e o defeito. Esse deve ao fato de o ponto de armadilhamento ter
energias menores.

Como a mobilidade dos portadores € diferente no interior de um polimero € de
fundamental importancia a escolha de qual eletrodo sera mantido positivo durante as

medidas. Nos experimentos deste trabalho foi o TO mantido positivamente pois, desta
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forma, os portadores de carga negativa teriam um caminho menor a percorrer antes de
atingir o eletrodo, diminuindo a possibilidade de se recombinarem durante o trajeto.

Existe ainda geragdo de éxcitons proximo ao contato metalico, pela reflexdo da
radiagdo incidente neste. Porém, os polimeros usados tem espessura maiores do que 160
nm e tem alto valor de coeficiente de absorgdo, de tal modo que a probabilidade da radiagio
atingir o eletrodo oposto € bastante reduzida. Caso a radiago consiga atingir o eletrodo
oposto e se refletir, os portadores de carga negativa oriundos da dissociagio destes
éxcitons, bem como aqueles originados no interior do polimero, terdo uma probabilidade
de chegar ao eletrodo positivo bastante reduzida, de tal forma que, a fotocorrente medida se
deve praticamente aos portadores de carga gerados proximos ao eletrodo de TO.

Acredita-se que quanto maior a energia do foton incidente, ou seja, menor seu

: ~ (86
comprimento de onda, menor sua penetragio®).

Isto fard com que os éxcitons sejam
originados mais proximos ainda do contato transparente, desde de que a radiagdo incidente
tenha energia maior ou igual a lacuna de energia do polimero. Uma vez dissociados estes
éxcitons, os portadores de carga negativa teriam um caminho menor ainda a percorrer para
atingir o eletrodo. Assim sendo, para comprimentos de onda menores a fotocorrente
apresentaria um aumento.

Considerando-se o indice de refracdo do ar, n;, como sendo n;~1 e o indice de
refragdo do vidro, np, como sendo n; ~ 1,5, .pode-se calcular as perdas por reflexdo quando

B Neste caso, a reducdo na

da incidéncia perpendicular de radiagdo sobre o vidro
intensidade da radiacdo sera de aproximadamente 4%. Considerando-se na figura 1 a
irradiancia solar para um angulo de 90° entre o ponto onde se encontra o Sol e o horizonte,
Sol a pino, colocando-se o dispositivo TO/Polimero/Metal de tal modo que a incidéncia de
radiacdo lhe seja perpendicular, a irradidncia sobre o TO, apds a radiagdo ter passado pelo
substrato de vidro, sera de aproximadamente 870 W/m®.

Em tais circunstancias, considerando-se um comprimento de onda na regidao de 450

nm, um dispositivo TO/PMET/Pd, forneceria uma fotocorrente de 8 pA para cada metro

quadrado de filme de PPV.
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O processo de fotogeragdo de cargas em polimeros, conforme foi dito
anteriormente, se da por dissociagdo de éxcitons. A dissociagdo ocorre quando o mesmo
interage com as interfaces, impurezas, defeitos ou pela agio de campo elétrico externo!®).

A escolha dos contatos € de suma importancia quando da fabricagdo de um
dispositivo. A interagdo entre eletrodo e filme € um dos setores mais importantes e
fascinantes da pesquisa em dispositivos feitos com polimeros. Quando se usa por exemplo,
um eletrodo de calcio, pode-se notar entre o eletrodo e o filme a presen¢a de uma camada

[69]

de oxido de célcio"™’, o que altera a barreira de potencial para inje¢do de cargas e que

aumenta o numero de éxcitons dissociados quando de medidas de fotocorrente. Quando se
usa magnésio este se infiltra no PPV comprometendo o funcionamento do dispositivo!®’.
O ouro também apresenta o comportamento de infiltragdo dentro do PPV e o aluminio,
além de oxidar facilmente, produz ligagdes quimicas com 4tomos de carbono no PPV!®!88

O motivo principal para o uso de niquel nos dispositivos usados como fotodetetores
¢ o aumento na diferenca de fungdes trabalho dos eletrodos, aumentando-se o campo
elétrico interno. Porém, a vantagem adicional do niquel é que este se mostra bastante
estavel. Em outras palavras, ndo oxida em presenga do ar e nio se infiltra no filme:
polimérico.

Em dispositivos feitos com PPV ndo foi possivel o uso do niquel, muito
provavelmente devido ao alto ponto de fusdo deste metal. As altas temperaturas exigidas
para evaporar o niquel danificavam o filme polimérico. O contato usado foi de paladio,
que apresenta problemas de adesdo. Ou seja, ndo apresenta tanta estabilidade mecanica
quanto o niquel ou aluminio. Um simples toque de uma pinga por exemplo, ¢ suficiente
para tira-lo de cima do filme polimérico.

A area dos contatos sobre o filme polimérico é de extrema importancia. Quando se
quer fazer fotodetetores existe a necessidade de se aumentar a area ativa do dispositivo
tanto para aumentar o numero de fotons incidentes no mesmo, como para facilitar a coleta
dos portadores de carga que chegam ao eletrodo. Quanto maior a drea maior o numero de
portadores de carga coletados e langados ao circuito externo. Porém, aumentado-se a area
ativa do contato aumenta-se também a probabilidade de acontecerem curto-circuitos, pois
aumenta a probabilidade de se encontrar defeitos sobre o filme, como por exemplo, pontos

onde nio se depositou muito filme, ou pontos onde o TO € mais rugoso.
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Os resultados deste trabalho confirmam a influéncia do campo elétrico na
dissociagdo de éxcitons. Mesmo quando se usa substincias com resposta baixa como o
PPV, notou-se que a aplicagdo de voltagem externa aumenta sensivelmente o desempenho

do dispositivo.

5.4 — Dispositivos Feitos com PMET

Como analisado em paragrafos anteriores, polimeros como o PPV tem a sua
aplicag@o para fins praticos bastante complicada pela excessiva sensibilidade as condigdes
ambientais, a voltagens aplicadas e até mesmo diante da intensidade de radiagdo que sobre
ele incida. A tendéncia natural da pesquisa é o desenvolvimento e uso de substincias mais
estaveis e que apresentem melhores resultados.

A estabilidade desejada € apresentada pelos politiofenos. Estes polimeros, tanto
dopados como ndo dopados, apresentam grande estabilidade diante da umidade e do

21 Além disso, pode-se fazer facilmente substituicdes em sua estrutura, ou seja,

oxigénio
anexar-se radicais em sua estrutura, alterando-se suas caracterisiticas. Quando estes
radicais sdo grandes, como no caso do poli(3-hexiltiofeno), a interagdo entre as cadeias
diminui, aumentando-se a solubilidade e diminuindo-se a condutividade®. No caso do

poli(3-metiltiofeno) temos uma condutividade bem maior'”

. Enfim, trata-se de polimeros
estaveis que permitem que alteragdes em suas estruturas e conseqientemente, em suas
propriedades , sejam feitas facilmente. O polimero usado neste trabalho foi o poli(3-
metiltiofeno).

Dispositivos feitos com PMET geralmente usam como eletrodo transparente o
ITO®.  Neste trabalho se propds fazer estes dispositivos sobre TO e usando como
segundo contato metalico, metais com grande fung@o trabalho como o niquel.

O razdo do uso de metais com fungdo trabalho maior, como ja foi dito
anteriormente, se deve ao fato de se aumentar o campo elétrico interno devido a diferenga
entre as fungdes trabalho dos eletrodos. Esse aumento no campo elétrico interno do

dispositivo auxilia a dissociagdo de éxcitons, bem como o transporte dos portadores de

carga no interior do filme polimérico.
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Sendo um trabalho pioneiro, inicou-se com a caracterizagio das propriedades
elétricas do PMET sobre TO.

A caracterizagdo inicia-se com a montagem do esquema de energia para os contatos
metalicos usados € o PMET, desprezando-se qualquer transferéncia de carga através da
interface. Ou seja, qual a posigdo, em termos de energia, que os contatos ocuparao em
relagdo ao PMET. Este esquema , que € mostrado na figura 5.3,se mostra bastante util pelo
fato de podermos, através dele prever as caracteristicas do dispositivo.

Para o PMET, o valor da energia para o nivel ocupado mais alto na banda de
valéncia € de aproximadamente 4,5 eV e o valor da energia para o nivel mais baixo
desocupado na banda de condugdo é de 2,6 eVI*l. Considerando-se estes valores o valor

para a lacuna de energia para o PMET € de aproximadamente 1,9 eV.

A Nivel do Vacuo
~2.6 eV
x Fundo da Banda de Condugio
~1,9eV
T A 4 Topo da Banda de Valéncia

m\,
7

: Topo da Banda de Condugéo
PMET

\/’

Topo da Banda de Valéncia

AlL(-)

h+
TO (+)

Figura 5.3: Esquema de energia para contatos entre Al e PMET e entre Ni e PMET.
Mostra-se também o esquema de injeg¢do de portadores para o dispositivo TO/PMET/AL

estando o Al polarizado negativamente, ou seja, injetando elétrons.
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O valor da lacuna de energia pode ser obtido do grafico de absorbancia como
também do espectro de fotocorrente. Quando se adota esse procedimento obtém-se um
valor de aproximadamente 1,9 eV para o PMET. Desta forma, conclue-se que a
estimativa anterior € razoavel pois, esta de acordo com o resultado obtido
experimentalmente.

68 Assim sendo

A fung@o trabalho do aluminio é aproximadamente igual a 4,3 eV
o potencial quimico do aluminio estar4 um pouco acima do topo da banda de valéncia do
PMET, como podemos notar pelo esquema colocado na figura 5.3. Disto se espera que a
altura da barreira de potencial para injegdo de portadores de cargas positivas seja bem
menor do que a altura da barreira de potencial para inje¢do de portadores de cargas
negativas.

Pelos valores apresentados anteriormente, pode-se estimar o valor da altura de
barreira de potencial para inje¢do de portadores de cargas positivas. Esta estimativa ¢ feita
pela diferenga entre a energia do nivel mais alto ocupado na banda de valéncia e a fungéo
trabalho do aluminio. A altura desta barreira ficaria em torno de 0,2 eV.

Pelo valor estimado da altura da barreira de potencial para injeg¢do de portadores de:
carga positivas espera-se que o comportamento predominante deste dispositivo seja o de
corrente limitada por injeg@o termidnica pois, ¢ ~ k7 , como explicado anteriormente.

O valor de fungéo trabalho do niquel é , aproximadamente, igual a 5.15 eV. Desta
forma, o potencial quimico do niquel ficaria abaixo do topo da banda de valéncia do
PMET.

Como explicado anteriormente, os niveis energéticos originados por armadilhas de
portadores de carga, se situam no interior da lacuna de energia. No caso do niquel, em que
seu potencial quimico se situa abaixo do topo da banda de valéncia do PMET, estes niveis
de armadilhas ndo o afetar@o, pois o potencial quimico do niquel ficara também abaixo dos
niveis de energia originados por armadilhas de portadores de carga, fazendo eventuais
estados aceptores estarem ocupados, ou seja, & ~ 1, na equagéo 2.12.

O comportamento caracteristico esperado para dispositivos TO/PMET/Ni seria

portanto, o de corrente limitada por carga espacial. Os portadores de carga injetados no
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polimero ndo ficariam presos em armadilhas, pois seriam injetados abaixo dos niveis das
armadilhas, dentro da banda de valéncia do PMET.

Outra conseqiiéncia importante da discussdo anterior se refere a mobilidade dos
portadores. Estando os portadores de carga injetados no polimero livre de armadilhas

considera-se & ~ 1, na equagdo 2.12. Desta forma 6u = u, ~ u, nesta mesma equagio.

A mobilidade obtida pelos dados experimentais seria a propria mobilidade do PMET, sem a
influéncia de armadilhas.

Baseados no paragrafo anterior, podemos esperar que o valor encontrado para a
mobilidade de portadores de carga nos dispositivos TO/PMET/Al seja um pouco menor do
que a mobilidade dos portadores de carga em dispositivos TO/PMET/Ni, pois nos primeiros
teremos a influéncia de armadilhas de portadores de carga, de tal modo que a mobilidade

obtida sera a mobilidade efetiva, ou seja, u,; = 16, e ndo a mobilidade de portadores livres

no PMET, como o obtido nos dispositivos TO/PMET/Ni.
No proximo item coloca-se a analise dos resultados onde se podera ver se as

previsdes baseadas neste esquema estdo corretas.

5.4.1 — Analise dos Resultados

A figura 4.6, do capitulo anterior, nos mostra que os dados experimentais para os
dispositivos TO/PMET/Ni se ajustam as previsdes baseadas na teoria de corrente limitada
por carga espacial. Os graficos /(V) em escala logaritmica e /(d), sendo d a espessura dos
filmes, apresentam comportamento linear, como prevé a teoria. Note-se também, que estes
resultados estdo em acordo com as previsdes feitas baseadas no esquema de energia da
figura 5.3.

Quando se troca o eletrodo para aluminio o grafico (V) caracteristico, na forma
logaritmica, ndo apresenta comportamento linear como o dispositivo com niquel, indicando
que o transporte de portadores ndo € limitado por carga espacial.

Os dados experimentais referentes ao dispositivo TO/PMET/Al apresentam

comportamento linear nos graficos baseados na teoria de inje¢do termidnica, como
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podemos notar nas figuras 4.7, 48 e 49. Isto nos leva a conclusio que em tais
dispositivos o transporte de portadores de carga ¢ limitado pela inje¢do termidnica.

Pela equagdo 2.9 temos que:

1

olnl _ —p+fF? W
olnT™! K

A equagdo acima indica que, pelo coeficiente angular da reta obtida no gréafico n/

versus T pode-se calcular a altura de barreira de potencial para injeg@o de portadores no

dispositivo, ¢ pois, e k sdo conhecidos e F pode ser medido.
Para o dispositivo TO/PMET/Al obteve-se ¢ = 0,17 eV.

Note-se também, que os resultados anteriores para o dispositivo TO/PMET/AI estdo
de acordo com as previsGes baseadas no esquema de energia da figura 5.3.

Os valores de mobilidade, ja apresentados no capitulo anterior, também estdo de
acordo com as previsdes baseadas na figura 5.3. Obtivemos para os dispositivos
TO/PMET/Ni, uma mobilidade para o PMET aproximadamente igual a 4x10™ cm?*/V s, o
que esta na mesma ordem de grandeza dos valores apresentados na literatura para
polimeros da familia dos tiofenos®..

Pelo esquema da figura 5.3, vé-se que a altura da barreira de potencial é bem menor
para portadores positivos do que para portadores negativos, sendo razoavel atribuir o valor
das mobilidade efetiva apresentadas anteriormente, como sendo a mobilidade dos
portadores de carga positivos® ' 1*],

Uma caracteristica importante dos filmes de PMET sobre TO é que estes filmes
apresentam um rugosidade bastante grande, na ordem de 40% da espessura . Para um filme
de espessura de 186 nm a rugosidade R, tem um valor médio de 70 nm.

Como a rugosidade € muito grande os valores de mobilidade apresentados neste
trabalho servem apenas como estimativa destes valores. A partir do momento que se tem
uma rugosidade muito grande, teremos regides entre o eletrodo e o filme de PMET que
apresentardo caminhos menores a serem percorridos pelos portadores de carga, ou seja,
regides com maior campo elétrico.

Do ponto de vista da produgio de dispositivos fotodetetores, a rugosidade se torna

uma vantagem pois, teremos mais pontos que poderdo servir como dissociadores de
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éxcitons e além disso, o aparecimento de trajetorias mais curtas para os portadores de carga
encontrarem os eletrodos.

Os fatores colocados no paragrafo anterior equivalem a um aumento na area ativa
do contato, pois aumentam a fotocorrente produzida. Com o aumento da espessura
aumenta-se a rugosidade dos filmes de PMET e seria de esperar melhores resultados em
termos de fotocorrentes, usando-se filmes com maior espessura. Entretanto, o aumento da
espessura também modifica a morfologia do filme. O filme, a medida que se aumenta a
espessura vai perdendo sua homogeneidade apresentando em sua superficie formagdes
granulares cada vez maiores. Essas formagdes granulares prejudicam as medidas pois, o
contato entre filme e eletrodo € bastante pequeno, diminuindo a area ativa do dispositivo.
Além disso, estas formagdes granulares tendem a se separar de tal modo que, um portador
de carga tera dificuldades para passar de um grio ao outro. Observa-se também, o
aparecimento de rachaduras nos filmes de PMET, ao se aumentar a espessura dos
mesmos!!. Portanto, a vantagem oferecida pela rugosidade em medidas de fotocorrente
tem um limite. Quando a rugosidade se torna muito grande, acaba prejudicando o
funcionamento do dispositivo.

Medidas de fotocorrente com diferentes espessuras de PMET ndo foram
sistematicamente feitas pois, a montagem experimental ainda ndo tem condigdes de captar a
varia¢do de fotocorrente com a espessura. Para pequenas variagdes de espessura, a variagao
na fotocorrente é também pequena, necessitando-se de uma maior sensibilidade da

montagem experimental para se medir tais variagdes.

5.4.2 - Fotosensibilidade dos Dispositivos Feitos com PMET

As vantagens de se trabalhar com tiofenos reside no fato de que eles sdo estaveis

(28] Porém, ainda apresentam outras caracteristicas como

diante do oxigénio e da umidade
os demais polimeros, tais como baixo nivel de cristalinidade, o que dificulta 0 movimento
de portadores de carga, e grande numero de defeitos estruturais, que dificultam o processo

de coleta de cargas quando de experimentos em que se deseja produzir fotocorrente?.
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Outro fato comprovado € que o aumento na espessura dos filmes de PMET altera o
comprimento de conjuga¢do dos mesmos. Filmes mais espessos sdo formados por cadeias
poliméricas que apresentam comprimento de conjugagio menor (]

Do ponto de vista de absorg@o de radiag@o incidente observa-se que aumentando-se
a espessura o maximo de absorg¢do se desloca para comprimentos de onda menores. Isto
ocorre porque filmes espessos sdo constituidos por cadeias que apresentam um menor
comprimento de conjugagdo, aumentando consequentemente o valor da lacuna de

energial®’!

. Isto é um fator negativo quando se quer produzir células solares. Temos varios
fatores que atenuam a incidéncia de radiagdo de comprimentos de onda menores, provinda
do Sol. Os vidros usados como substrato absorvem estes comprimentos de onda e a
camada de ozonio filtra os raios ultra-violeta..

A diminui¢do da espessura do PMET, que levaria o dispositivo a absorver mais em
comprimentos de onda maiores se torna problematica em vista da rugosidade do TO.
Quando se diminuiu a espessura, aumenta-se a possibilidade de curto-circuitos.

Os dispositivos TO/PMET/Al mostraram resultados inferiores em relagdo aos
obtidos com dispositivos TO/PPV/Pd, com voltagem aplicada. Com voltagem aplicada de
2V, por exemplo, obteve-se uma relag@o entre corrente e irradiancia de 0,8 mAm*/W para
o dispositivo TO/PPV/Pd, num comprimento de onda de 450 nm, como vé-se na figura
4.12. O dispositivo TO/PMET/AI], nas mesmas condigdes obteve 0,23 mAm*W, como vé-
se na figura 4.14.

O melhor rendimento dos dispositivos TO/PPV/Pd, com voltagem externa aplicada,
se deve ao fato da diferenga entre as fungdes trabalho dos eletrodos ser maior nos
dispositivos TO/PPV/Pd.  Sem voltagem aplicada, os resultados dos dispositivos
TO/PMET/Al foram bem melhores. Isto se deve principalmente ao fato de que a
fotocorrente no PPV é bastante pequena, de dificil detegdo, originando graficos que néo
mostram um comportamento homogéneo, regular.

Os resultados no dispositivo TO/PMET/Al, sem voltagem aplicada, indicam que o
potencial do PMET em dispositivos fotovoltaicos € bem maior do que o potencial do PPV
para 0 mesmo fim. Além disso, a absor¢gdo do PMET na faixa visivel do espectro
eletromagnético vem fortalecer a idéia de usar o PMET em células solares. Células solares

feitas com CdS, por exemplo, apresentam baixa absor¢do para comprimentos de onda
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inferiores a 500 nm®. Em termos de absor¢do na faixa do visivel, 0 PMET se compara ao
silicio®!.

Os resultados mais promissores foram obtidos com os dispositivos TO/PMET/Ni,
tanto com voltagem externa aplicada como sem voltagem externa aplicada, em comparagio
com os resultados obtidos com os demais dispositivos. A fabricagdo de dispositivos usando
niquel como eletrodo metalico se deve ao fato de que, a diferenca entre as fungdes trabalho
do TO e do niquel é maior do que a diferenga entre as fungdes trabalho .do TO e do
aluminio. Esse aumento na diferenga das fungdes trabalho aumenta o campo elétrico
interno no dispositivo, facilitando a dissociagdo de éxcitons, bem como o transporte de
portadores de carga.

Nio se usou contatos de platina por exemplo, que tem maior fungéo trabalho que o
niquel, pois contatos de platina ndo sdo obtidos por evaporagdo resisitiva, como o niquel,
paladio e aluminio. Portanto, ndo se dispde de condigdes para a obteng@o de contatos feitos
de tal metal.

A conclusio a que se chega € que, embora o campo elétrico originado pela diferenca
nas fungdes trabalho dos eletrodos ndo seja o principal fator para se aumentar a
fotocorrente do dispositivo, ela tem um papel preponderante no processo.

Baseados nas mesmas condigdes colocadas para um dispositivo TO/PPV/Pd, no
item anterior, pode-se estimar a fotocorrente do dispositivo TO/PMET/Ni quando exposto a
luz solar. Ou seja, considerando-se uma irradidncia de 925 W/m?, incidéncia de radiago
perpendicular ao dispositivo, perdas por reflexdo na ordem de 4% e um comprimento de
onda na regido de 500 nm, regido de maior absor¢do do PMET as fotocorrentes seriam de
10 pA para cada metro quadrado de filme, para o dispositivo TO/PMET/AI e de 18 pA

para cada metro quadrado de filme para o dispositivo TO/PMET/Ni. Para o dispositivo

TO/PPV/Pd, obteria-se 8 LA para cada metro quadrado de filme. Para células solares

feitas de silicio, considerando-se as mesmas condigdes anteriores teriamos 30 mA para cada

centimetro quadrado®™.

Além disso, as voltagens de circuito aberto, no escuro para os dispositivos feitos
neste trabalho, atingiram valores bem maiores do que os encontrados na literatura para

(17]

dispositivos feitos com polimeros Células solares feitas com CdS/Cu,S apresentam
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voltagens de circuito aberto na ordem de 0,56V, ou seja, dez vezes maior do que o valor

encontrado para o dispositivo TO/PMET/Ni*!

. Células solares feitas de silicio apresentam
voltagens de circuito aberto na ordem de 1 vl

Os dispositivos TO/PMET/Ni se mostram promissores como células solares. Os
filmes de PMET além de serem estaveis diante do oxigé€nio, como também diante da
umidade, ambos presentes na atmosfera, apresentam, como comprovam os resultados deste
trabalho, resultados bem melhores que o PPV. Além disso, s@o estaveis diante de
intensidade de radiagdo maiores.

Por fim, coloca-se a distribuigdo de radiagdo solar em vérias regides do mundo, o
que serve para mostrar que o Brasil tem um enorme potencial para o uso de células solares,
haja visto que estd numa regido que recebe mais de oito horas de luz do Sol, por dia.

Neste grafico os nimeros indicam a quantidade de dezenas de horas de insolagdo
por ano.

Note-se que certas regides do Nordeste do Brasil estdo entre as regides que mais

recebem radia¢do do Sol, durante o ano, com niveis de insolagdo comparaveis aos do Norte

da Africa e Australia, por exemplo.

Figura 5.4: distribui¢do da radiagdo solar sobre a Terra, em centenas de horas de

isolagédo por ano’”.
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6 - CONCLUSAO

As modificagbes feitas na produgdo de filmes de TO, a comegar pelos
aperfeigoamentos feitos nos fornos surtiram os efeitos desejados. Ou seja, conseguiu-se
deixar o processo de produgdo de filmes de TO mais rapido, aumentou-se a vida util das
resisténcias com a melhoria no isolamento térmico dos fornos e obteve-se filmes com
menor rugosidade e com menor resistividade.

Os problemas gerados pela rugosidade dos filmes de TO foram solucionados pelo
processo de polimento dos mesmos, com pasta de diamante. Este polimento atua somente
sobre as caracteristicas da superficie do filme, haja vista que ndo se observou nenhuma
modificac@o dos filmes de TO no que tange a propriedades como resistividade, espessura e
transmitancia. Trata-se portanto de um procedimento eficiente, na medida que diminui a
rugosidade, e seguro pois, ndo afeta as demais caracteristicas do filme.

Embora a produg@o de TO, bem como sua qualidade tenham melhorado, ainda se
faz necessario aperfeigoar o isolamento térmico dos fornos, para que o processo se torne
ainda mais rapido e menos dispendioso. Além disso, deve-se aumentar o isolamento do
aparato usado na produgio de TO em relagdo a umidade.

Comparando as caracteristicas dos filmes de TO com os filmes de ITO conclue-se
que em relagdo a rugosidade, transmitincia e principalmente em relagdo a estabilidade o
TO abre largas vantagens sobre o ITO. Ou seja, os filmes de TO produzidos no decorrer
deste trabalho apresentam menor rugosidade do que os filmes de ITO fabricados
comercialmente, apresentam maior transmitancia, para comprimentos de onda maiores do
que 400 nm e ndo apresentam alteragdes em suas caracteristicas em presen¢a do ar, em
presenga de radiagdo ou quando s@o lavados com solventes orgénicos, como cetona. Além
disso, ndo contaminam os filmes poliméricos, sobre eles depositados. A vantagem do ITO,
em relagdo ao TO, € que o primeiro apresenta menores resistividades.

Ao se procurar fazer dispositivos. TO/Polimero/Metal, usando como eletrodo
metalico metais com alta fungio trabalho, como o niquel, visava-se aumentar o rendimento
destes dispositivos. Com PPV ndo foi possivel usar niquel, usando-se em seu lugar paladio,
cuja fungdo trabalho € proxima ao do niquel.  Dispositivos fotovoltaicos usando PPV

apresentam fotocorrentes na ordem de pA, sem voltagem externa aplicada!®!.  Em
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dispositivos TO/PPV/Pd, conseguiu-se detectar correntes de nA. O rendimento foi
aumentado como se havia proposto.

O aumento da diferenca entre as fungdes trabalho dos eletrodos auxilia o aumento
do rendimento do dispositivo na produgio de fotocorrente, porém ndo a ponto de termos
resultados comparaveis com dispositivos analogos inorganicos. Existe, para fotodetetores
poliméricos, a necessidade de se aplicar voltagens externas altas para que seus rendimentos
aumentem. Essa necessidade da aplicagdo de voltagens mais altas encarece o projeto de
fabricag@o de tais dispositivos.

O uso de metais com alta fun¢@o trabalho apresenta o inconveniente de que estes
metais tem alto ponto de fusio. No momento da evaporagdo destes materiais para o
subsequente depdsito dos mesmos sobre os filmes poliméricos, as altas temperaturas
envolvidas danificam os filmes, causando curto-circuitos quando das medidas. Prova disto
¢ que ndo se conseguiu fazer dispositivos TO/PPV/Ni.

O melhor resultado obtido neste trabalho foi proveniente do dispositivo
TO/PMET/Ni. Além de ter-se aumentado a diferenca entre as fungGes trabalho dos
eletrodos tém-se um polimero extremamente promissor em tais aplicagdes pois, 0 PMET
além de sua estabilidade diante do ar e da umidade, mostrou um bom rendimento no que se
refere a fotocorrente, em relagdo ao PPV, como mostrado neste trabalho e em relagio a
outros polimeros da familia dos tiofenos, como por exemplo, o poli(3-butiltiofeno),
P3BT™®),

Outro aspecto que torna o desenvolvimento de dispositivos usando PMET
promissor é que sua condutividade € alta em relagdo a outros compostos da familia do

[12]

tiofeno, como por exemplo, o poly(3-hexiltiofeno), o P3HT Aumentando-se o tamanho

do radical incorporado ao tiofeno a distdncia entre cadeias aumenta, dificultando o

12]

movimento de portadores de carga entre estas cadeias”’. Embora, aumentando-se o

tamanho destes radicais se consiga aumentar a solubilidade dos mesmos, a ponto de serem
soliveis em solventes comuns como o cloroformio”, se perde muito em termos de
condutividade.

Apesar dos resultados apresentados com  dispositivos TO/PMET/Ni serem

promissores, ainda estdo abaixo de dispositivos feitos com varias camadas de polimeros
diferentes, como por exemplo, MEH-CN-PPV + POPT .**}. O MEH-CN-PPV é um ciano
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deveriado do PPV que é usado como aceptor de portadores de carga negativos € o POPT ¢
o octil-fenil potiofeno. O uso do PMET em dispositivos com multicamadas como este €
um projeto bastante l6gico, diante do bom rendimento apresentado por este polimero.

No que se refere a parte experimental tem-se as bases lancadas para futuros
trabalhos nesta area. A maior necessidade do momento € uma lampada de xen6nio com
poténcia de 150 W. Na literatura menciona-se o uso de ldmpadas de tungsténio porém,
com poténcia de 250 W e em experimentos em que ndo foi feita decomposigado espectral, ou
seja, langou-se toda a radiagdo da lampada sobre o dispositivo, ao invés de se langar por

comprimentos de onda®’!,
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APENDICE A

Sistema de Deposicio de Filmes de Oxido de Estanho

Neste capitulo, € descrito o processo e o sistema utilizados para a preparagdo dos
filmes finos de 6xido de estanho, TO, utilizados nos experimentos descritos na presente
dissertagdo.

Para a produg¢go de filmes de TO usa-se o sistema ja desenvolvido no laboratério,

cujo esquema se encontra na figura A.1.

Teflon conection ~__, @"' Teflon tap —Glass valve
m ion \ ) Exhaust holes
F—D arrangement _ / G;azs
. T window
Jet system~ /
inl
Glass substrate f::;;‘ ess
Evaporation Thermo couple deposition
tube (Type k) chamber
Purified air \ & St
compressor SnCl; \ Copper heatmg . St:’:? €38
' block \ substrate
Furnace 1 urnace 2 : holder
AR \ [N
Temperature controller 1 Chemical vapour Fi "
. ilm depositi
evaporation set up Im deposition set up
Exhaust chamber —l Temperature controiler 2

Figura A.1: Esquema do sistema utilizado na produg¢do de TO. No forno 1 ¢ feita a
evaporagdo do cloreto estanhoso. O vapor é levado por um jato de ar ao forno 2, onde é
colocada a ldminula de vidro. A temperatura do forno 2 é de 550°C. O tempo de deposicéo

do vapor sobre a laminula é de noventa segundos. Figura extraida da referéncia [60].
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Os filmes s@o obtidos por CVD (“Chemical Vapour Deposition™) reativo, através de
evaporagao direta de cloreto estanhoso, SnCl; H,O.

O sistema, representado na figura A.1, divide-se em duas unidades principais: a
unidade de evaporagio, forno 1, e a unidade de deposigdo, forno 2. Na primeira o cloreto
estanhoso € fundido, dentro de um tubo de ensaio de quartzo, aproximadamente 246°C e
posteriormente evaporado.

O vapor quimico ¢ transportado até a unidade de deposi¢do por um sistema de jato,
composto por um compressor acoplado a unidade de evaporagdo, na taxa de 6,6 L/min. O
jato de ar conduz o vapor quimico diretamente sobre o substrato de vidro, colocado na
unidade de deposi¢do, previamente aquecida.

O tempo de deposig@o, ou seja, o intervalo de tempo em que tem-se vapor de cloreto
estanhoso se depositando sobre a laminula de vidro, foi mantida em noventa segundos,
neste trabalho. Pelo tempo de evaporagio, ou seja, o intervalo de tempo em que o forno 1
(dentro do qual se encontra o tubo de ensaio com cloreto estanhoso) fica ligado antes de se
ligar o compresor, pode-se controlar a espessura do filme, como pode-se ver na tabela 4.1.
A quantidade de cloreto estanhoso também foi mantida constante em 1 g.

O tubo por onde o vapor quimico ¢ transportado possui um didmetro maior entre a
unidade de evaporagdo e a unidade de deposi¢do para evitar que particulas e vapor
condensado no proprio tubo, sejam arrastados para cima do filme

A deposi¢do dos filmes ocorre na superficie do substrato, de acordo com a seguinte
rea¢do quimica:

SnCl; + O; = SnO; + Cl,

Esse sistema de deposicdo se encontra dentro de uma capela, pois durante a
deposigdo do filme ocorre liberagio de cloro em forma de gas.
A temperatura do substrato ¢ medida por um termopar do tipo K, através de um

controlador de temperatura.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestOes para trabalhos futuros apresentam-se os seguintes temas:

- melhorar o funcionamento dos fornos onde s@o produzidos os filmes de TO, bem como
desenvolver métodos para se diminuir a influéncia da umidade na produgdo destes

filmes;

- aperfeicoar o banco Otico montado para se fazer as medidas neste trabalho,

desenvolvendo projeto onde se possa trabalhar com fontes luminosas mais intensas;

- continuar os trabalhos de fotocorrente porém, fabricando-se dispositivos com multiplas

camadas de polimeros, ou seja, usando mais de um polimero no dispositivo;

- continuar os trabalho de fotocorrente porém, usando-se blendas;
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