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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi de contribuir para o avango de duas areas de
aplicacdo tecnologica de semicondutores organicos: células solares e dosimetria de
radia¢do gama. Foi demonstrada a aplicabilidade de corantes cianinos como doadores
de elétrons em células com fulereno Cgo € aceitadores de elétrons em células com
MEH-PPV através de estudos de quenching da fluorescéncia e da fabricagdo e
caracterizagdo de dispositivos fotovoltaicos. A importancia dos niveis dos orbitais de
fronteira e o efeito de interfaces nestes valores foram discutidos; e a presenga de ions
nos corantes foi utilizada para fabricagdo de fotodiodos com responsividade maior

que 150 mA/W (-2 V).

Dispositivos do tipo bulk-heterojunction (BH), usando MEH-PPV e estes
corantes, também foram preparados e caracterizados. Foi observada uma completa
mudanga no sinal da foto-corrente gerada, dependendo da concentracdo relativa entre
os componentes da blenda, o que foi relacionado a uma inversao morfologica. Na
seqiiéncia, foi demonstrado um novo conceito de fabricacdo de células solares
através da nanoestruturacao de filmes finos poliméricos. A metodologia se baseia no
processo de separacdo de fases em blendas poliméricas durante o processo de
deposicdo por spin-coating e a subseqiiente remoc¢do de uma das componentes. A
possibilidade de se obter, de forma controlada, filmes finos com picos variando de
poucos nandmetros até micrémetros foi demonstrada. Os efeitos de parametros,
como peso molecular, solvente usado e composi¢do relativa, foram investigados e
discutidos com base na analise de imagens de microscopia de forga atomica e em
modelos de separacdo de fase. Dispositivos de MEH-PPV estruturado, coberto com
Ceo, foram fabricados e apresentaram eficiéncias de conversdo de poténcia (n) de luz
branca até 400% maior do que um dispositivo de dupla camada. A | monocromatica
atingiu 2.95% (480 nm), valor 3 vezes maior do que o melhor valor reportado na

literatura para este par de materiais, mesmo em uma estrutura tipo BH.

Finalmente, foi investigada a interacdo de radiagdo gama com semicondutores
organicos. Foi observado um efeito de protecdo quando mais de um material ¢ usado,

como no caso de blendas; e concluiu-se que o efeito da radiagdo gama nas moléculas
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organicas se da essencialmente de forma indireta. Além disso, foi demonstrada a
aplicabilidade de um corante polimerizado como dosimetro de radiacdo gama. A sua
faixa de operacdo (linear com a dose) pode ser alterada variando-se a concentracdo
da solugdo do corante; e poderia ser utilizado na regido de doses de irradiagdo de
alimentos. Filmes finos também foram investigados. Dois pardmetros dosimétricos
podem ser utilizados, o deslocamento do pico ou a intensidade da absorbancia.
Foram observados, ainda, um estreitamento da banda de fotoluminescéncia ¢ uma
diminui¢do da contribui¢do vibracional, apos irradiacdo das solucdes. Isto pode ter
implicagdo na area de displays, uma vez que a pureza da cor emitida ¢ importante. As

possiveis causas das alteragdes dos espectros oticos foram discutidas.
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ABSTRACT

This work contributes to two possible applications of organic semiconductors:
solar cells and gamma radiation dosimetry. The applicability of cyanine dyes as
electron donors in cells with fullerene Cg or electron acceptors in cells with MEH-
PPV was shown using a combination of fluorescence quenching analysis and the
fabrication and characterization of photovoltaic devices. The importance of the
frontier orbital levels was discussed; and the ions present in the dyes were used to

fabricate photodiodes with responsivity higher than 150 mA/W (- 2V).

Bulk-heterojunction devices, using MEH-PPV and dyes, were also prepared
and characterized. A complete inversion in photocurrent signal was observed and this
could be related to a morphological inversion, depending on the relative
concentration between the blend components. In the sequence, a new concept of
organic solar cell fabrication was presented based on the nanostructuration of
polymeric thin films. The methodology is based on phase separation of polymer
blends during spin-coating followed by the selective removal of one component. This
allows the controlled formation of thin films with characteristic features varying
from a few nanometers to micrometers. The effects of molecular weigth, solvent and
relative composition were investigated and discussed based on the analysis of AFM
images and phase separation models. Devices using structured MEH-PPV layers,
covered by Cgo were fabricated and showed white light power conversion efficiencies
(m) up to 400 % higher than a flat double layer device. Monochromatic 1 achieved
2.95 % (480 nm), three times higher than the best reported value for this material

combination so far.

Finally, the interaction of gamma radiation and organic semiconductors was
investigated. A protection effect was observed when more than one material was
used, as in blends; it was concluded that the effect of y-rays on organic molecules is
mainly indirect. Also, it was shown that a polymer-dye could be used as a dosimeter.
The operation range (linear with dose) can be selected by changing its concentration
in solution; and it could possibly be applied for low dose food irradiation. Two

dosimetric parameters can be used: the shift or the intensity of the absorption peak.
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The photoluminescence presented a narrowing of the zero-phonon band and a
decrease of the vibrational band after irradiation. This could be interesting for display
applications, where color purity is an important parameter. Possible causes for the
observed changes on the optical spectra were discussed. Thin films were also

investigated.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

No inicio dos anos 60, houve um grande interesse no estudo de cristais
moleculares que apresentavam atividades eletronicas e optoeletronicas devido as suas
propriedades de transporte e de recombinacdo eletronicas [1,2]. Essas propriedades,
tais como retificagdo de corrente ¢ emissdo de luz devido a fenomenos foto e
eletroluminescentes, eram, até entdo, somente estudadas em semicondutores
inorganicos. Entretanto, a baixa mobilidade eletronica dos cristais organicos,
associado as suas frageis propriedades mecanicas, ndo permitiu o seu sucesso em
aplicacdes na area de dispositivos. Por esse motivo, esses estudos foram pouco a
pouco sendo abandonados. A descoberta dos polimeros de condugdo eletronica, no
final da década de 1970 [3], fez renascer o interesse das pesquisas relacionadas a

processos de condugdo eletronica em sistemas organicos.

Ap6s os trabalhos pioneiros de Tang [4,5] na segunda metade da década de
1980, dispositivos eletronicos a base de semicondutores organicos tem sido foco de
intensa pesquisa ¢ desenvolvimento [6,7,8,9]. O grande interesse nestes materiais se
deve a caracteristicas como: possibilidade de alteragdo da cor de emissdo e/ou
absorcdo através de sintese quimica, processamento a partir de solugdo, maior
compatibilidade com substratos flexiveis, entre outros. O que abre a possibilidade de
construir dispositivos opto-eletronicos em formatos e tamanhos ndo convencionais,
além de permitir diminui¢cdo dos custos de producdo através da utilizacdo de técnicas

como deposicdo por jato de tinta ou processos roll-to-roll [10]. Além disso, por
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serem materiais constituidos essencialmente de carbono e hidrogénio, sua
proximidade com moléculas bioldgicas tem atraido interesse em utiliza-los em
aplicacdes biotecnologicas [9,11].

Atualmente, displays usando diodos emissores de luz organicos (OLEDs) ja
sdo comercializados por diferentes empresas, tais como Sony, Pioneer e Philips. Esta
¢ a aplicacdo em estdgio mais avancado de desenvolvimento. Células solares e
fotodiodos, transistores de efeito de campo, biosensores e sensores de radiagdo
ionizante também tém sido bastante investigados, porém, exceto por alguns casos
isolados, muito esforco ainda é necessario para leva-los do laboratorio para a
indistria. A seguir, serdo brevemente introduzidas duas das areas em que os

semicondutores organicos poderdo ter impacto futuramente.

Fontes alternativas de energia

A fonte finita de combustiveis fosseis e os efeitos maléficos, a longo-termo,
do aumento da concentracdo de didxido de carbono (CO;) na atmosfera tém
aumentado a urgéncia em se desenvolver fontes alternativas e limpas de energia
renovavel [12]. A possibilidade de se transformar a luz do Sol em energia elétrica
(processo fotovoltaico) ¢ reconhecida como parte da solugdo para este desafio e
poderd exercer um papel importante na producao global de energia no futuro. Em
alguns paises, como Alemanha e Portugal, atualmente ja existem “fazendas solares”
capazes de abastecer uma pequena cidade [13]. Neste caso, ¢ usada a tecnologia
convencional de semicondutores inorganicos (em geral, silicio). Infelizmente, o
preco destas placas, tanto financeiro quanto energético (a quantidade de energia gasta
em sua produc¢do) inibe a sua utilizacdo em larga escala. Portanto, os semicondutores
organicos aparecem como uma possivel solu¢do para permitir a diminuicdo destes

custos ¢ a generalizagdo do uso de energia solar como fonte energética mundial.

Atualmente, as maiores eficiéncias de conversdo, obtidas com células solares
poliméricas, estdo acima de 4% [14]. Estas eficiéncias foram conseguidas apos anos
de otimizagao da nanoestrutura formada em dispositivos que usam misturas (blendas)
de fulerenos (como o PCBM, derivado soluvel do Cgp) e polimeros (como o
politiofeno P3HT) [15]. Para se tornarem comercialmente viaveis, estes dispositivos

deveriam transpor a marca de 10% de eficiéncia [16]. Hoje se sabe que os maiores
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motivos da baixa taxa de conversdo de luz em poténcia elétrica nestes materiais sdo
[17]: a baixa condutividade dos polimeros semicondutores, a falta de materiais com
absor¢do na regido em que o Sol emite mais fotons (infravermelho préoximo (NIR)) e
a dificuldade de controle da morfologia interna das células. Um dos objetivos desta
tese foi explorar dois destes problemas. Primeiramente, foi demonstrada a
possibilidade de se utilizar novos materiais (corantes cianinos), cuja absor¢ao pode
se estender até o NIR, como aceitadores ou doadores de elétrons em dispositivos
fotovoltaicos e fotodiodos. Além disso, foi proposto um novo conceito de fabricacao
de células solares através da nanoestruturacdo de filmes finos poliméricos. A
metodologia de estruturacdo e a sua aplicacdo em dispositivos foram demonstradas e
foi observado um aumento de eficiéncia de mais de 300% em relagdo aos melhores

valores ja reportados para o par de materiais utilizado (MEH-PPV e Cg).

Dosimetria de radiacdo ionizante

Radiagdo eletromagnética de alta energia, ao interagir com a matéria, ¢ capaz
de quebrar ligacdes quimicas e gerar radicais livres. Isto tém enormes implicagdes na
saude humana, uma vez que pode levar ao envelhecimento precoce das células,
mutacdo genética, cancer ou morte, dependendo da dose de radiagdo absorvida. Esse
tipo de radiagdo (chamada ionizante) pode ser dividido basicamente em: ultravioleta,
raios-X e raios-gama. Atualmente, cada uma delas tem aplicagdes praticas TUteis ao
homem (veja Capitulo 4), porém o seu manuseio deve ser devidamente controlado
para que doses corretas sejam aplicadas. Apesar do potencial apresentado por
semicondutores orgéanicos em diferentes areas, poucos estudos foram realizados com
o intuito de utilizd-los como sensor ou medidor de doses de radiacdo ionizante
[18,19,20]. Em particular, apenas recentemente foi demonstrada a aplicabilidade de
um polimero condutor (MEH-PPV) como dosimetro de baixas doses de raios-gama
[21]. Dentro deste contexto, o segundo objetivo desta tese foi investigar a interagdo
de radiacdo gama com polimeros e corantes semicondutores. Como resultado
principal, um corante polimerizado se mostrou promissor como dosimetro de baixas
doses de radiagdo gama, apresentando mudanga do espectro de absor¢do linear com a

dose em diferentes faixas, dependendo da concentragdo de material em solug@o.
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Descrigéo do trabalho

Esta tese foi resultado de uma colaboracdo entre o Grupo de Ressonancia
Magnética e Materiais (RESSOMAT — FFCLRP — USP, Brasil) e o Grupo de
Polimeros Funcionais do Swiss Federal Institute for Materials Testing and Research
(EMPA, Suiga). O trabalho tem por objetivo investigar a aplicabilidade de alguns
semicondutores organicos em dispositivos fotovoltaicos e em dosimetria de radiagdo
gama. Foi realizado um estudo de fotofisica de misturas (blendas) do polimero
poli(2-metoxi, 5-(2'-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) (MEH-PPV) com corantes
que apresentavam diferentes niveis de orbitais moleculares de fronteira, visando sua
aplicacdo como aceitadores de elétrons em células solares. A aplicabilidade destes
corantes como doadores de elétrons também foi mostrada indicando que fotodiodos
com boa responsividade podem ser formados. Na seqiiéncia, foi demonstrado um
novo conceito de fabricacdo de células solares através da nanoestruturacdo de filmes
finos poliméricos. A sua aplicacdo em dispositivos foi demonstrada, levando a um
aumento consideravel de eficiéncia de conversdo de poténcia luminosa em poténcia
elétrica. A interagdo de radiacdo gama com blendas de MEH-PPV e corantes também
foi investigada, indicando que ela ocorre, principalmente, de forma indireta, através
da formacao de radicais no solvente. Um novo material (um corante polimerizado) se
mostrou promissor como dosimetro de baixas doses. Sua faixa de operagdo (linear

com a dose) pode ser ajustada de acordo com a aplicacdo desejada.

No CAPITULO 2, serdo introduzidos conceitos basicos sobre semicondutores
organicos, incluindo foto-fisica de polimeros condutores e separagdo de fases em
blendas. No CAPITULO 3, serdo introduzidos conceitos basicos sobre células
solares organicas e os pardmetros usados para caracteriza-las. No CAPITULO 4,
serdo introduzidas possiveis aplicagdes de radiacdo ionizante e indicado o porqué do
interesse em materiais que possam mensurar doses. No CAPITULO 35, serdo
descritos os métodos de preparacdo das solugdes, filmes e dispositivos utilizados,
assim como as técnicas usadas para caracteriza-los: medidas de espectroscopia de
absor¢do no UV-vis, fluorescéncia, espectroscopia de foto-corrente e microscopia de
forca atdomica. No CAPITULO 6, serdo apresentados e discutidos os resultados de

aplicagdes de semicondutores organicos em células solares. Sera realizado um estudo
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de foto-fisica de blendas de diferentes corantes com um polimero conjugado (MEH-
PPV) e sera demonstrada uma metodologia para estruturar filmes poliméricos na
escala nanométrica. Ambos serdo investigados em dispositivo fotovoltaicos. O
CAPITULO 7 apresenta e discute resultados de aplicagio de semicondutores
organicos como dosimetros de radiagio gama. E demonstrada a aplicabilidade de um
novo polimero para dosimetria de baixas doses. No CAPITULO 8, serio
apresentadas as principais conclusdes e as perspectivas futuras. No CAPITULO 9
estdo listadas as referéncias citadas ao longo da tese, e no Apéndice sera apresentado

um curriculo resumido com a lista de publicagdes do autor.
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Capitulo 2

SEMICONDUTORES ORGANICOS

Os semicondutores organicos podem ser divididos em pequenas moléculas
organicas e polimeros. Em geral, sdo compostos de carbono e hidrogénio, porém,
eventualmente podem aparecer outros atomos, como, por exemplo, oxigénio ou
nitrogénio, ligados a cadeia principal. As caracteristicas eletronicas destas moléculas
se devem a conjugacdo: alternancia de ligagdes simples ¢ duplas entre os atomos de
carbono (C). A estrutura eletronica destes materiais pode ser descrita em termos da
sobreposi¢do entre orbitais p, adjacentes provenientes da hibridizagao sp2 dos atomos
C [22]. Os carbonos da cadeia principal sdo unidos pelas fortes ligacdes o (ligagdes
simples formadas pelos orbitais sp”), enquanto que os orbitais p, se superpdem em
um plano perpendicular ao da cadeia, formando orbitais preenchidos © e vazios T

(veja Figura 2.1).
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Figura 2.1: Distribuigdo de probabilidade eletronica do butadieno. (a) Orbitais ©
localizados; (b) Orbitais t ndo localizados. Figura retirada de [23].

Como estes materiais podem ser tratados aproximadamente como condutores
unidimensionais, existe uma separagdo (“gap” ou “bandgap’) energética entre o
orbital molecular mais alto ocupado (HOMO, highest occupied molecular orbital) e
o orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO, lowest unoccupied molecular
orbital), devido a instabilidade de Peierls [42] (ligagdes C-C sdo mais longas que
ligagdes C=C). Em geral, nestes materiais organicos, o “gap” de energia ¢ da ordem
de 1,5 a 4,0 eV, conferindo-lhes um carater semicondutor.

Na realidade, em sistemas reais, em particular no caso de polimeros, existe
uma distribui¢do de comprimentos de conjugacdo, que ¢ definido como o nimero de
repeticdes monoméricas (n) de ligagdes simples e duplas alternadas néo
interrompidas ao longo da molécula [24]. E conveniente definir um tamanho efetivo
de conjugacdo, que representa o valor médio de uma distribuicdo (D(j)) aleatoria de
segmentos conjugados com diferentes tamanhos (j) [25,26,27]. O tamanho do
segmento esta relacionado com a energia (ou o grau de delocalizag@o) do elétron nele
presente, semelhando a um elétron em um pogo de potencial quantico [28]. De modo
que uma variagdo estatistica do comprimento da cadeia leva a um alargamento da
banda de absor¢do [29,30]. Quanto maior o grau de conjugacdo, maior a
delocalizacdo e menor a energia do gap entre HOMO e LUMO. Portanto, uma
variacdo do tamanho efetivo da conjugacgao desloca o espectro eletronico de absorcao

[28,31] (veja Figura 2.2). A sequéncia de ligagdo alternadas pode ser interrompida
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por defeitos induzidos por grupos carbonila, ligacdes alifaticas, sitios oxidados ou

tor¢des conformacionais, que influem na delocalizagéo eletronica [32].

Comprimento de onda (nm)
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
1

1 1 1 1 1 1 1 1

eIOURQIOSqY

N\

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Grau de conjugacao j

Figura 2.2: Distribui¢do de tamanhos de segmentos conjugados (D(j)) em fungédo do grau de
conjugacao n e correspondente alargamento do espectro de absor¢do. Deslocamento de D(j)
leva a deslocamento do espectro de absor¢do. Valores de comprimento de onda estdo
indicados apenas para ilustracao.

Propriedades oOticas

Mesmo as moléculas mais simples sdo muito complexas para uma analise
analitica; portanto, em geral, ¢ feita uma aproximacao (de Born-Oppenheimer)
assumindo-se que elétrons respondem quase instantaneamente ao movimento do
nucleo, devido a grande diferenca entre suas massas. Dessa forma, ¢ possivel se
determinar os niveis de energia de uma molécula mantendo-se a posi¢ao dos nucleos
fixa e resolvendo as equagdes para as energias do elétron em um potencial estatico.
Assim, a estrutura de equilibrio molecular pode ser determinada e as solu¢des obtidas
permitem que se construa uma curva de energia potencial como fungdo das
coordenadas de configuracao [33].

O analogo disto em transigoes oOticas ¢ Principio de Frank-Condon [26,34,35].
O processo de absor¢io ou de emissido de fotons ocorre em, aproximadamente, 107"
s, enquanto o tempo aproximado que uma molécula leva para alterar sua

configuragdo estrutural para um estado de menor energia (relaxacdo) é da ordem de
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13 . . . , .
107 s. Assim, pode-se considerar que a rede nuclear permanece estacionaria durante

transi¢oes eletronicas.

O processo de absorcao estd mostrado na Figura 2.3a. A transicdo ocorre do
estado vibracional fundamental do menor estado eletrénico para um estado
vibracional no estado eletronico superior. A probabilidade de transicdo ¢
proporcional a magnitude do momento de dipolo de transi¢do eletronica entre os
estados eletronicos final e inicial [36], | He'e | , € & superposi¢ao entre os dois modos
vibracionais em seus respectivos estados eletronicos, | S(v’,v) | 2, Este ultimo termo
¢ conhecido como fator de Franck-Condon. Esta dependéncia com a superposicao
entre as fungdes de onda vibracionais ocorre pois, quanto maior for |S(v’,v) | 2
menor serd a mudanga das coordenadas nucleares, como requer o principio de Frank-

Condon.

Normalmente, varios estados vibracionais t€ém uma superposi¢do ndo nula
com a fungdo de onda vibracional inicial. Portanto, multiplas transi¢cdes sdo
permitidas e o espectro eletrénico é formado com uma série de linhas, em geral,
alargadas e superpostas devido a outros modos rotacionais e vibracionais mais
fracos, tais como fonons intermoleculares. Na emissdo de um foton o processo ¢
similar, entretanto, entre a absor¢cdo ¢ a emissdo, ocorre relaxacdo do estado
vibracional da molécula (Figura 2.3b). Isto desloca o espectro de emissdo para o
vermelho em relagdo ao espectro de absor¢do (deslocamento de Stokes). O grau de

deslocamento depende da estrutura molecular.
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Figura 2.3: Transi¢des oticas representando o processo de absor¢do (a) e de emissao de luz
(b). Os respectivos espectros de absor¢cdo e emissdo estdo representados esquematicamente
indicando a progressdo vibracional e o deslocamento de Stokes. Figura adaptada de [28].

Na emissao, a transicdo 0-0 da origem (no espectro de emissdo) & chamada
linha de zero-fénon, enquanto as demais transi¢des ddo origem ao espectro vibronico
(ou réplicas de fonons), uma vez que a diferenca energética entre elas e a linha 0-0 ¢
a energia do(s) fonon(s) emitido(s) na relaxa¢do para o estado de menor energia
vibracional do estado eletronico fundamental. A relacdo entre as intensidades das
bandas relaciona-se diretamente com o acoplamento elétron-fonon (acoplamento
vibronico), em acordo com o Principio de Franck-Condon. O fator de Huang-Rhys ¢
um parametro que quantifica a probabilidade de transigdo entre os niveis vibronicos,
relacionando a energia de relaxagdo entre estados vibronicos a uma dada temperatura
com a freqiiéncia de acoplamento elétron-fonon [25,32,37]. A intensidade relativa
I(n) dos varios estados vibronicos no espectro de fotoluminescéncia pode ser descrita
pelo fator de Huang-Rhys, Sys, dado pela Equagao [32,37,38]:

n!

I =

0—n

onde /)., ¢ a intensidade do pico méximo da banda de fluorescéncia e n € o

acoplamento vibronico. Assim, pode-se observar que a razdo entre as intensidades
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vibracional ¢ da transi¢ao de zero-fonon esta diretamente relacionada ao fator de Sys,

de modo que esta razdo nos indica o grau de acoplamento elétron-fénon:

I, n!

In SHS

Apesar da probabilidade de ocorréncia de transicdo eletronica ser
proporcional ao momento de dipolo elétrico entre os estados final e inicial, nem
todas as transi¢des sdo permitidas. Em um sistema de dois elétrons, cada um com
spin meio, o spin total pode ser tanto 0 (singleto) quanto 1 (tripleto). O estado
singleto ¢ anti-simétrico sob troca de particula, enquanto o tripleto contém trés
possiveis estados e todos sdo simétricos sob mudanca de particulas. Devido ao
principio de Pauli, transi¢oes Oticas s6 ocorrem entre estados inicial e final de mesma
simetria (tanto da componente espacial quanto de spin da fun¢do de onda) [33].
Portanto, as Unicas transi¢des permitidas sdo entre estados singletos ou tripletos. Na
pratica, porém, transigdes ndo permitidas podem ocorrer com baixa probabilidade

devido a diferentes tipos de interagdo, como, por exemplo, interagdo spin-orbita.

7y | el > C
\\ Vali \\
A2 4 \Wali
\* \\\.,1
S ; T
1 1 3
1 T
: | T]
1
Q ' 1
S : L : L
5 v | Fluorescéncia ' | Fosforescéncia
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~ | '
NR, NR |
(2 13
So

Figura 2.4: Diagrama de Jablonski ilustrando possiveis processos ocorrendo apds absorgdo
de um foton. Os simbolos indicam: estado fundamental singleto (Sy), estado singleto
excitado de menor energia (S;), estado tripleto excitado de menor energia (T;), conversdo
interna (CI), cruzamento intersistemas (CIS) e recombina¢do ndo-radiativa (NR).

Em geral, o estado fundamental de moléculas orgénicas ¢ singleto (estado Sy)
[39]. Quando excitado por luz, o material pode absorvé-la excitando um elétron para
um estado singleto S,, caso a energia do foton seja maior ou igual a separacdo

energética entre os estados Sy-S;. O excesso de energia de uma molécula excitada
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pode ser dissipada através de processos intra- e intermoleculares, como indicado na
Figura 2.4. Um dos processos, denominado conversdo interna (CI), ¢ responsavel
pela rapida relaxagio energética (107 s) dos elétrons foto-excitados para o nivel de
menor energia do estado singleto excitado S;, através da ativacdo de fonons. Outro
processo, o cruzamento intersistemas (CIS), permite uma inversao de spin, devido a
interagdo spin-oOrbita (SO), levando o elétron foto-excitado a um estado excitado
tripleto T, de mais baixa energia [40]. Este processo ¢ mais eficiente em moléculas
que apresentam atomos mais pesados, devido ao aumento da interagdo SO.
Finalmente, pode ocorrer decaimento radiativo do elétron no estado S; para o estado
S, (fluorescéncia, tempo da ordem de 10 s) ou de T, para Sy (fosforescéncia, tempo
da ordem de 10 s). O decaimento também pode ocorrer sem a emissdo de fotons
(processo nao-radiativo) através da emissdo de fonons. Além dos processos descritos
acima, que ocorrem dentro de uma Unica molécula (intramoleculares), interacdes
com outras moléculas trazem uma série de outros processos (intermoleculares) que
podem desativar o estado excitado. A importancia relativa de cada processo vai

depender da estrutura e da vizinhan¢a molecular.

Processos intermoleculares

Os processos intermoleculares podem ser divididos, basicamente, em
processos de transferéncia de energia e de transferéncia de carga. Em semicondutores
organicos amorfos (como os usados nesta tese), a superposicdo intermolecular ¢é
pequena e eles sdo altamente desordenados, o que leva a uma dispersao nos niveis de
energia molecular ¢ no espacamento intermolecular. Dessa forma, as larguras de
banda em solidos organicos amorfos sdo tipicamente menores que 0.1 eV [41], de
modo que transporte coerente, se de fato ocorre, s6 ¢ possivel em baixas
temperaturas. Portanto, as cargas estdo fortemente ligadas a moléculas individuais e a
transferéncia de energia ocorre através de saltos (hops) termicamente assistidos de
uma molécula a outra. Pode, ainda, ocorrer transferéncia de energia através de

acoplamento de longa distancia via interacdo dipolo-dipolo, também conhecida como

transferéncia Forster, que sera tratada mais adiante.



Capitulo 2: Semicondutores orgénicos 13

Como estados excitados moleculares também podem saltar de molécula para
molécula, conservando seu spin e sua energia, eles podem ser tratados como
particulas (éxcitons). Em particular, estados excitados localizados, encontrados em
materiais organicos amorfos, sdo conhecidos como éxcitons tipo Frenkel (raios da
ordem do tamanho molecular, tipicamente < 5 A) para distingui-los dos éxcitons
mais delocalizados que ocorrem em materiais cristalinos (éxcitons tipo Wanier-
Mott). O transporte de éxcitons Frenkel pode ser entendida como o salto (hop)
coincidente de um elétron e de um buraco para uma molécula vizinha. De fato, foi
observado experimentalmente que a taxa de hopping ¢ igual a taxa de transferéncia
eletronica multiplicada pela taxa de transferéncia de buracos [42]. Desse modo, fica
claro que quanto maior a mobilidade de portadores de carga nestes materiais maior
sera o comprimento de difusdo de éxcitons (maior distancia que eles podem percorrer

em seu tempo de vida).
Transferéncia eletronica - Teoria de Marcus

Quando uma carga elétrica é inserida em um material organico amorfo, o
campo por ela gerado distorce a rede local. Esta distor¢do se move junto com a carga
e, juntos, eles sdo conhecidos como um poélaron. Holstein [43,44] mostrou que as
mudangas conformacionais associadas a transferéncia eletronica limitam a taxa de
hopping de polarons. Portanto, para que ocorra transferéncia de elétrons em um
material com baixa superposicao intermolecular, as moléculas participantes primeiro
devem assumir um arranjo nuclear otimizado, formando um complexo ativado. A
energia de ativacdo necessaria para a transferéncia de elétrons € a minima energia de
distor¢@o necessaria para a produgdo deste complexo. A transferéncia eletronica vai
ocorrer assim que a molécula tiver se distorcido de modo que os niveis eletronicos de
cada molécula estejam em ressonancia. Segundo o modelo de Marcus [45], a taxa de

hopping € expressa como:

2
k oc exp ;{ETA = exp %
B B
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onde kz € a constante de Boltzmann, E4 € a energia de ativacdo, T é a temperatura, A
¢ a diferenca entre as energias do estado fundamental das duas moléculas e A, ¢ a
energia de reorganizacdo, que ¢ definida como duas vezes o valor da energia de
ligacdo devido a distorcao de equilibrio.

Na Figura 2.5 estdo representadas as

»
L

o) curvas de energia potencial das duas moléculas

>

- em funcdo das coordenadas de configuragdo

&) . )

S comum. O ponto de interceptagdo entre as duas

m | ®) g . N
curvas indica a energia de ativacdo para
transferéncia de carga. A letra a) indica o caso de

! duas moléculas idénticas e as letras b) e c¢)
(©

indicam casos de duas moléculas diferentes, com
crescente diferenca entre a posi¢cdo dos niveis de

energia dos orbitais de fronteira (LUMO, no

caso de transferéncia de elétrons e HOMO, no

[
L

Coordenada de configuragdo  caso de transferéncia de buracos). No caso a),

Figura 25: Transferéncia de Para ocorrer transferéncia de carga, ¢ preciso

carga entre duas moléculas iguais  vencer a barreira energética igual a AJ4. A
(a) e diferentes, com diferentes

posicdes energéticas dos orbitais medida em que existe uma distincia energética
moleculares de fronteira (b) e (¢).
Em vermelho estd indicada a
mudanga energética que a carga  transferéncia de carga aumenta até se tornar

deve sofrer para que ocorra a ) ) _
transferéncia. Figura adaptada de  ressonante (b). Com um distanciamento ainda

[41].

entre os orbitais de fronteira, a probabilidade de

maior entre os orbitais de fronteira (c¢), apesar de
sua forca propulsora aumentar, a taxa de transferéncia diminui. Esta situacdo ¢
conhecida como “regido invertida de Marcus”. O mesmo efeito pode ser obtido em
moléculas iguais, aplicando-se um campo elétrico para alterar a posigdo dos niveis de
energia. Porém, para se chegar a regido invertida, estima-se que sejam necessarios
campos muito altos (> 2 x 10° V/cm) [41], que a maior parte das moléculas organicas
ndo suportariam.

Com base no modelo de Marcus pode-se concluir, portanto, que a
transferéncia de cargas, ou separagdo de éxcitons em cargas livres, em uma jungao

entre dois materiais organicos depende da posi¢ao relativa dos seus niveis HOMO e
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LUMO. Portanto, para se obter uma taxa maxima, existe uma distdncia energética

otima [46].

Transferéncia de energia

Uma molécula doadora (D) excitada pode transferir sua energia para uma
molécula aceitadora (A) no estado fundamental, D* + 4 — D + A*, onde * indica o
estado excitado. Esta transferéncia pode ocorrer de modo radiativo, D emite um
foton que é absorvido por A, ou de modo ndo-radiativo, por exemplo, por interagdes
dipolo-dipolo. Forster [47] reconheceu, pela primeira vez, que se a emissdo da
molécula doadora se superpde a absor¢do da molécula aceitadora, entdo transferéncia
de energia rapida e de longo alcance (< 10 nm) pode ocorrer sem a emissdo de um
foton. Mais tarde, Dexter [48] estendeu este modelo para incluir efeitos de troca.

A interagdo dipolo-dipolo ¢ inversamente proporcional ao cubo da distancia
(R) entre D e A. Assim, a eficiéncia de transferéncia energética pode ser escrita
como [41]:

1

Neg =————%¢
1+ (R Ro)

onde Ry € o raio critico de Forster, que corresponde a distancia em que a
probabilidade de transferéncia se iguala a probabilidade de decaimento. Portanto, se
R ¢ menor que Ry, contanto que haja uma grande superposicdo entre os espectros de
emissdo do doador e de absorcdo do aceitador, a probabilidade de transferéncia
energética ¢ praticamente de 100 %. Normalmente, R, esta entre 5 e 10 nm.

O mecanismo Forster tem sido usado extensivamente para explicar a difusdo
de éxcitons em sistemas organicos [22]. Por exemplo, no caso de polimeros pode
ocorrer propagacdo da energia de excitacdo de moléculas (ou segmentos) com
comprimentos de conjugagdo menores (maior energia) para aqueles com
comprimentos de conjugacdo maiores (menor energia) [49]. Isto pode levar a um
estreitamento da banda de emissao, o que € interessante para a aplicacdo em displays,

uma vez que a pureza da cor emitida ¢ importante.
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Blendas poliméricas

Thomas Hancock foi o primeiro autor a reportar um aumento de performance
de materiais (no caso, uma blenda aplicada em roupas a prova d’agua) usando uma
mistura de polimeros (borracha natural com gutta percha), em 1846 [50]. Blendas de
polimeros isolantes tem sido usados em diversas aplicacdes industriais. Por usa vez,
0 uso de misturas de polimeros conjugados como camada ativa em dispositivos
eletrénicos tem se tornado cada vez mais importante. Escolhendo-se
apropriadamente os componentes da blenda, é possivel alterar as propriedades de
diodos emissores de luz, como voltagem de operagdo, cor emitida, inje¢do e
transporte de cargas, ou de dispositivos fotovoltaicos, como eficiéncia de dissociagdo
de éxcitons (geracdo de cargas). Como as propriedades e a performance destes
materiais ¢ fortemente influenciada pela morfologia da mistura, é necessario saber
sob que condi¢des os componentes poliméricos vao formar uma fase homogénea ou
vao se separar em duas fases. Além disso, ¢ importante saber como as estruturas se

desenvolvem e como isto pode ser controlado.

Os mecanismos de separagdo de fases de blendas de polimeros isolantes tem
sido extensivamente investigados [51]. Em geral, a baixa entropia de mistura ndo
permite uma mistura homogénea dos polimeros em nivel molecular, e eles tendem a
se separar em fases. Em geral, a energia livre de uma mistura de dois polimeros
diferentes (X e Y) € dada pela teoria de Flory-Huggings [51,52,53] na seguinte

forma:

f;/;;¢) — Ni;ln¢+(1N;)/¢)ln(l —¢)+ Z¢(l _¢)

onde kg € a constante de Boltzmann; T ¢é a temperatura; Nx e Ny sfo,
respectivamente, os numeros de monomeros de X e Y; ¢ e (1-¢) slo,
respectivamente, as fragdes volumétricas de X e Y; e y ¢ uma quantidade
adimensional que caracteriza a energia de interacdo por molécula de solvente,
dividido por kgT, e é conhecida como pardmetro de Flory-Huggins. Os dois
primeiros termos representam a entropia de mistura, e agem no sentido de misturar as
moléculas X e Y. O ultimo termo representa a energia de interacdo e, como

normalmente y, > 0, este termo age no sentido de separar as moléculas em diferentes
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fases. Em uma blenda de dois polimeros, como o Nx e Ny sdo grandes, os termos de
entropia ficam muito pequenos e, a ndo ser que ¥ seja muito pequeno, ¢ impossivel
formar uma mistura homogénea.

A forma da funcdo fru(¢) varia com a temperatura. Na regido de temperatura
em que fpy apresenta dois minimos locais (veja Figura 2.6a), uma solu¢do com
concentragdo ¢ (gx < @ < @y) vai se separar em duas fases de concentragdo ¢x e ¢y tal

que:

{afﬂ} z{afﬂ} :fFH(¢Y)_fFH(¢X)
a¢ by a¢ by ¢Y_¢X

Este comportamento de separacdo de fases pode ser observado em um
diagrama de fases T-¢, (veja Figura 2.7). Neste diagrama, a regido escura indica o
estado em que ocorre separagdo de fases, enquanto a parte clara indica onde ocorre
uma fase homogénea. O limite entre estes dois estados ¢ chamado de curva de
coexisténcia, € pode ser calculado pela equacdo acima. O extremo da curva de
coexisténcia é chamado de ponto critico (¢) ¢ a temperatura correspondente ¢
chamada de temperatura critica (T,).

a)
Jnl#)

Figura 2.6: a) Formato da curva de energia livre de mistura para o caso em que ocorre
separagdo de fases. Para solu¢des com ¢x < ¢ < ¢y, a energia livre € menor se o sistema se
separar em duas fases de concentra¢do ¢x e ¢y. b) Diagrama de fases para um polimero em
solucdo. Figura retirada de [52].

Para que hajam dois minimos locais, fry deve apresentar uma regido concava
entre @gx e @y. Portanto, nesta regido existem dois pontos, F e G, que satisfazem
0 fr / 0¢* =0. O trago formado por estes pontos no plano T — ¢ ¢ chamado de linha
spinodal. A medida em que a temperatura se aproxima de T, F ¢ G se aproximam até

coincidirem no ponto critico. Como 07 f,,, /8¢2 >0 acima de T., as seguintes
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equagdes devem ser satisfeitas no ponto critico: o° Sfru / 0¢°=0 ¢ 0 Sfrn / 09’ =0.
1

Assim, ¢, pode ser calculado como sendo: ¢ =——.

N+,

aumento do peso molecular, devido ao aumento do grau de polimerizag¢do, diminui a

Vé-se que um

concentragdo critica de separacdo de fases. Por outro lado, T. ¢ diretamente
proporcional ao peso molecular (PM), de forma que esta temperatura aumenta com o

aumento de PM.

Experimentalmente, ¢ mais simples controlar a temperatura do que a
concentracdo de solvente. Portanto, a grande maioria dos estudos de separacdo de
fases em blendas de polimeros isolantes foi realizada através de “eliminacdo”
(quenching) da temperatura. Por isso, ¢ comum encontrar diagramas de fases T — ¢
em livros textos. Porém, um diagrama semelhante pode ser obtido substituindo T
pela concentracdo de solvente. Dalnoki-Veress e co-autores [54] descreveram,
detalhadamente, como um experimento de eliminacdo de solvente se compara com o
de eliminagdo de temperatura. Para o caso de blendas de polimeros semicondutores,
este tipo de diagrama ¢ mais conveniente, pois, em geral, os filmes sdo depositados a

partir de solucdo através da evaporagdo do solvente.

Processos de separacdo de fases

Existem dois principais mecanismos que levam a separacdo de fases entre os
componentes da blenda em uma solugdo: nucleacdo e crescimento (NC) ou
decomposicdo spinodal (DS) (veja Figura 2.7). NC esta relacionado com meta-
estabilidade, o que implica a existéncia de uma barreira energética e a ocorréncia de
flutua¢des de composi¢do. Dominios de um tamanho minimo, chamado de nucleo
critico, sdo uma condi¢ao necessaria. Nucleagao e crescimento ¢ 0 mecanismo mais
comum responsavel pela separacdo de fases de sais em solucdes aquosas
supersaturadas, por exemplo. Decomposicao spinodal, por outro lado, se refere a
separacdo de fases sob condi¢des em que a barreira de energia ¢ minima, de modo

que mesmo pequenas flutuagdes de composi¢ao podem crescer.
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A principal diferenca entre os dois mecanismos esta relacionada ao modo de
crescimento das fases. Como ilustrado na Figura 2.7, NC resulta em dominios cujo
tamanho aumenta com o tempo. Estes dominios tendem a ser de natureza esferoidal.

Para DS, cilindros interconectados se formam. O seu crescimento inicial envolve

troca de massa através da interface, com fases )
: g iy e
mais puras sendo formadas com o tempo. §& Coeficiente de difuséo positivo
s
. . , c Co
Assim, a amplitude das ondas cresce, porém o 8
. N : ]
comprimento de onda ndo  precisa °
. y . o°
necessariamente  crescer. Os  dominios &
()
a Distancia

apresentam praticamente o mesmo tamanho

O
~

que o comprimento de onda inicial da

. o =}
flutuacdo ondulatéria durante as primeiras G, ;
@ Cop# AR = 1y
S
etapas da separagdo de fases. S Coeficiente de difus&o negativo
(8]
1 g —A— a
Estes processos, assim como o0s 3
[}
diagramas de fases descritos anteriormente, se = NW\ .
o 3
. . ()
aplicam ao volume do filme formado, ou seja, o
Distancia

efeitos de interfaces ndo sdo levados em conta.
Em aplicagdes de blendas de polimeros Figura 2.7: Esquema de perfil de

) concentracdo durante separagdo de fases
semicondutores, normalmente filmes finos (~  por (a) nucleagio e crescimento e (b)

decomposicdo spinodal. Figura retirada

dezenas ou centenas de nandmetros), sdo de [51]
c .

depositados em substratos. A existéncia de

uma superficie, quebra a simetria do filme. Isto resulta em ondas de composi¢do que
se estendem da superficie para o volume, até que a separacdo de fases, devido a
flutuacdes térmicas, domine e ocorra uma transicdo para a separacdo de fases,

isotropica, no volume [55].

O grande numero de pardmetros que regem estes processos permite a
formagdo das mais diversas morfologias em filmes finos de blendas poliméricas. Isto
abre a possibilidade de inumeras aplicagdes, uma vez que seja possivel controlar a

cinética de separagdo de fases e, de preferéncia, prever o efeito de cada pardmetro.
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Capitulo 3

Introducéo a Celulas Solares Organicas

Células solares sao dispositivos capazes de transformar energia luminosa em
energia elétrica. O processo de conversdo fotovoltaica foi observado pela primeira
vez por Alexander Bequerel em 1839 [56]. Em moléculas organicas, o efeito
fotovoltaico foi observado pela primeira vez em ftalocianinas, em 1958 [57].
Entretanto, apesar da energia solar ser abundante ¢ disponivel, sua utilizagdo ficou
praticamente restrita a aplicagdes espaciais até a década de 1970 [58,59]. Apesar do
constante desenvolvimento desta tecnologia, cuja participagdo no mercado mundial
tém aumentado mais de 20% ao ano durante os Ultimos 20 anos, a energia solar ainda
representa uma fatia muito pequena no rol de fontes de energia (em torno de 0.1 %
[60]). Isto se deve, principalmente, ao alto custo financeiro e energético de produgao,
que, em geral, ndo consegue competir com as demais tecnologias de geragdo de
energia. Células de silicio cristalino, por exemplo, demoram atualmente, de 2.7 a 3.5
anos (na Europa Central) para gerar a energia que foi necessaria para produzi-las.
Nos melhores casos, células de filmes finos, em regides como o sul da Europa, levam
de 1 a 1.5 ano [61,62]. Quase a totalidade dos moddulos solares comercializados
atualmente utiliza semicondutores inorgéanicos, principalmente o silicio. Estes
modulos, além das dificuldades inerentes de manufatura, apresentam limitacGes
quanto aos materiais usados como substratos, quanto a estética (sdo encontrados

apenas nas cores preto ¢ azul) e sdo extremamente frageis.
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Figura 3.1: Historico dos valores de eficiéncia de geragdo de poténcia elétrica usando
diferentes tecnologias de células solares. Figura retirada de [63].

A Figura 3.1 mostra valores de eficiéncia de células solares utilizando
diferentes tecnologias. Os modulos vendidos comercialmente, em geral, apresentam
eficiéncias da ordem de 15-16 % [64]. Fica claro que os semicondutores organicos
ainda estdo em fase inicial de desenvolvimento, porém estima-se que em breve eles
poderdo ser utilizados em alguns nichos de mercado [65]. Nesta figura ndo estdo
incluidos valores obtidos com células sensibilizadas por corantes (DSSC, do inglés
dye sensitized solar cells), também conhecidas como células de Gratzel' [66,67].
Estes dispositivos, que utilizam basicamente monocamadas de corantes adsorvidas
sobre nanoestruturas de dioxido de titdnio (TiO,), atingem mais de 10 % de
eficiéncia. Basicamente, o corante absorve a luz solar e o elétron excitado ¢ injetado
na banda de condugdo do TiO,. Um eletrdlito liquido regenera o corante,

transferindo-lhe um elétron. Infelizmente o uso deste tipo de eletrdlito tem

' O nome foi dado em referéncia ao cientista que criou a primeira célula deste tipo em 1991, Michael
Gratzel, e a desenvolveu na Ecole Polytechnique Fédéral de Lausanne, Suiga.
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restringido seu uso em escala comercial, porém muito esforco tem sido realizado

para substitui-lo por materiais s6lidos que apresentem a mesma eficiéncia.

Como funcionam?

Em um dispositivo fotovoltaico inorganico, normalmente uma jungao tipo pn,
a absor¢do de luz pelo dispositivo excita elétrons da banda de valéncia para a banda
de condugdo, gerando diretamente cargas “livres” ou criando éxcitons fracamente
ligados (éxcitons Mott-Wannier) que podem ser facilmente dissociados na camada de
deplecdo. Os elétrons e os buracos sdo levados até os eletrodos, respectivamente
através do material tipo n e tipo p. O processo de geragdo de corrente elétrica,
portanto, depende apenas de dois processos principais: absor¢do de luz e transporte
de cargas para os eletrodos. No caso de uma célula solar organica, entretanto, a luz
absorvida cria éxcitons fortemente ligados (tipo Frenkel), que podem, ou ndo, ser
dissociados em um elétron e um buraco. Para que estes éxcitons sejam dissociados,
sd0 necessarias energias da ordem de centenas de meV, enquanto nos
semicondutores inorganicos s30 necessarias energias de apenas alguns meV [68].
Portanto, ¢ introduzida ai uma etapa adicional entre as duas previamente citadas:
dissociacdo de éxcitons em cargas livres.

A vantagem dos semicondutores inorganicos esti na auséncia’ desta etapa
adicional ¢ na maior mobilidade dos portadores de carga, favorecendo a extragdo das
cargas fotogeradas. Entretanto, eles apresentam baixos coeficientes de absor¢do, em
especial os semicondutores de bandgap indiretos, como o Si. Os semicondutores
organicos, por sua vez, também apresentam vantagens, como alto coeficiente de
absor¢do, permitindo a utilizagdo de camadas ativas ultrafinas (< 100 nm);
possibilidade de se alterar quimicamente a regido espectral de absor¢do da camada
ativa; deposi¢do a partir de solucdo, possibilitando a diminuicdo de custos dos
processos de produgdo em larga escala através de técnicas como impressao a jato-de-

tinta e processamento tipo roll-to-roll; maior compatibilidade com substratos

? Devido & baixa energia de ligagdo do par elétron-buraco, praticamente todos os éxcitons
criados sdo dissociados em cargas livres na camada de deplegdo devido ao potencial interno
gerado pela diferenca dos niveis energéticos nos materiais tipo p e tipo n.
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flexiveis, permitindo a construcdo de dispositivos em tamanhos e¢ formatos ndo-

convencionais; entre outros [10,69].

Transferéncia de carga, Hopping
Difus&o de éxcitons
Campo ~ .
Elétrico e St — e
P e e
— Aceitador
Electrodo ﬁ S— Doador
*
(AlCa..) **,
Luz
{ PEDOT:PSS
~150 nm G . .
) Bulk-heterojunction
Aceitador
/ Eficiéncia
T Doador
Substrato e
letrodo (ITO Luz
eletrodo (ITO) PEDOT:PSS
Dissociagao de Transqorte/
. . éxcitons extracéo de
Dispositivo de dupla camada cargas

Absorg¢éo de luz

Figura 3.2: Esquema das estruturas mais comuns de células solares orgénicas: dispositivo de
camada dupla, em que doador (D) e aceitador (A) sdo depositados em seqiiéncia; e
dispositivo tipo bulk-heterojunction, em que a camada ativa ¢ depositada a partir de uma
blenda de D e A, formando varias jungdes no volume do filme. A piramide representa os trés
principais processos que devem ser otimizados a0 mesmo tempo para que os dispositivos
orgénicos apresentam maior eficiéncia.

Os primeiros dispositivos orgénicos fotovoltaicos eram formados apenas de
uma camada ativa entre dois eletrodos metalicos [70], formando um diodo tipo
Schottky. A diferenca de funcdo trabalho entre os metais utilizados como eletrodos
geravam a diferenca de potencial necessaria para o recolhimento das cargas geradas
através da dissociacdo de éxcitons nos eletrodos. Além de estes dispositivos
apresentarem eficiéncias muito baixas, o maximo da corrente fotogerada muitas
vezes ndo ocorria no comprimento de onda de maxima absor¢do do material,
chegando a ocorrer no minimo do espectro de absor¢do quando as camadas eram
muito espessas. Até aquele momento ainda se acreditava que o processo de geragdo
de cargas era semelhante ao dos dispositivos inorganicos, porém, estes resultados
contraditorios levaram a hipotese de que, ao invés de cargas livres (éxcitons
fracamente ligados), os fotons gerariam éxcitons fortemente ligados, que, por sua

vez, poderiam ou ndo se dissociar em cargas livres. Assim, uma das causas da baixa
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eficiéncia de conversdo de luz para corrente elétrica seria devido a baixa eficiéncia
de dissociacdo de éxcitons. Hoje ja se sabe que este processo ocotre,
predominantemente, na interface entre um material do tipo doador e outro do tipo
aceitador’, de forma que o primeiro fica com o buraco e o altimo com o elétron. Por
isto, células de dupla camada apresentam eficiéncias de conversdao maiores do que as
células de uma tnica camada organica. Entretanto, devido ao pequeno comprimento
de difusdo dos éxcitons (< 10 nm em varios polimeros conjugados [7]), apenas os
éxcitons criados proximo a interface entre as duas camadas ¢ dissociado. Com o
intuito de aumentar a interface entre os dois tipos de materiais surgiu a idéia, hoje
chamada de bulk-heterojunction (BH) [71], de mistura-los em uma blenda.
Normalmente, durante a deposicdo de uma blenda ocorre separacdo de fase entre
seus componentes e, portanto, o resultado ¢ um volume formado por varias juncdes
doador-aceitador. Sdo estes tipos de dispositivos que permitiram um aumento
substancial da eficiéncia das células solares organicas nos ultimos anos (de < 1%
para > 4% [72]). Entretanto, a performance das células ¢ extremamente dependente
da morfologia formada durante a separacdo de fases, que precisa ser otimizada para
cada novo material que se deseja utilizar.

Outro limitador da eficiéncia dos dispositivos organicos é que a maior parte
dos materiais ativos utilizados absorve luz abaixo de 600 nm. Em particular, o
fulereno Cg ¢ seus derivados apresentam absor¢cdo muito baixa fora da regido do
ultravioleta [14]. Desse modo, quase 60 % dos fotons emitidos pelo Sol sdo
desperdicados (veja Figura 3.3). Em parte, a boa performance dos dispositivos de
silicio se deve ao seu baixo bandgap (distancia energética entre a banda de conducdo
e a banda de valéncia), ~ 1.1 eV. Desta forma, fétons com comprimento de onda em
torno de 1100 nm ou menores podem ser coletados. Por esse motivo muito estudo
tem sido realizado com o intuito de se sintetizar e testar novos materiais organicos

com bandgap baixos, cuja absor¢do se estenda ao infravermelho proximo [73,74,75].

% Este processo também pode ocorrer na interface com o eletrodo ou no volume do material
sob influéncia de um campo elétrico externo.
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Figura 3.3: Espectro de irradiancia Solar (rosa) e poténcia (azul) por comprimento de onda.
A percentagem de irradiancia total indica o fluxo de foétons acumulado. Assim, observa-se
que: abaixo de 390 nm (UV) = ~3.4 % dos fotons solares sdo emitidos; entre 390-750
(Visivel) s@o 45 %; entre 750 — 1400 nm (infravermelho proximo, NIR), 38 %; e acima de
1400 nm (infravermelho, IR), 14 %. Figura adaptada a partir de [76].

Parametros importantes

Normalmente, células solares organicas sdo caracterizadas pelo seu espectro
de foto-corrente e por sua curva de corrente por voltagem. Os espectros de foto-
corrente, em geral, sdo normalizados pela poténcia de luz em cada comprimento de
onda (L) e pelo valor de A. Este parametro, chamado eficiéncia interna de conversao
de fotons em elétrons (IPCE, do inglés internal photon-to-electron conversion
efficiency) nos da a razdo entre o numero de elétrons fotogerados e o niimero de

fotons incidentes na amostra:

IPCE = N’ele'trons _coletados _ J  hc _ 1240-J(A/cm®)
N’ fo'tons incidentes P,-A e P,(W/cm®)-A(nm)

onde /4 ¢ a constante de Planck, e ¢ a carga do elétron e ¢ ¢ a velocidade da luz.
J(A/cm®) é a densidade de foto-corrente e P;,(W/cm?) é a poténcia de luz incidente
na amostra em cada comprimento de onda A. Alguns autores chamam este parametro

de eficiéncia quantica externa (EQE). Outros usam a eficiéncia quantica interna
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(IQE), que ¢ o valor IPCE dividido pela percentagem de luz absorvida em cada
comprimento de onda, de modo que apenas a poténcia de luz efetivamente absorvida

pela amostra é usada no calculo.

a) Nivel de vacuo b)
Lumo | Al —
D | , . — A
- ITO [T~—_]
ITO
HOMO T~
Circuito aberto Curto-Circuito
c) d)
Al \
ITO \ Al
ITO \
Modo direto Modo reverso
(forward bias) (reverse bias)

Figura 3.4: Esquema mostrando a posi¢do dos niveis energéticos dos materiais usados em uma célula
solar: contatos de ITO e aluminio e materiais doador (D) e aceitador (A) de elétrons. As imagens
indicam quatro configuragdes: a) circuto aberto, b) circuito fechado (V = 0), c¢) voltagem positiva
aplicada no ITO e d) voltagem positiva aplicada no Al.

Heterojungdes a base de materiais organicos utilizam como doador de
elétrons (D) um material com baixo potencial de ionizagdo e como aceitador (A) um
material com alta afinidade eletronica (por exemplo, fulereno Cgp). A caracteristica
destas células ¢ dada pelas barreiras energéticas nos eletrodos e nas interfaces entre
D-A (veja Figura 3.4). Em polarizacdo reversa, a injecdo de elétrons no doador ou a
injecdo de buracos no aceitador ndo ¢ energéticamente favoravel. Portanto, uma
corrente muito baixa ¢ observada (veja Figura 3.5). Por outro lado, em modo direto, a
injecdo de portadores de carga ¢é favoravel e uma densidade de corrente alta pode ser
observada. Note que em uma situagdo de curto-circuito (como ¢ usada em células

solares) um éxciton fotogerado no doador (aceitador) pode ser dissociado na
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interface D-A transferindo um elétron (buraco) para o aceitador (doador). Esta carga
pode ser facilmente coletada, por difusdo ou drift, pelos respectivos eletrodos,

gerando uma fotocorrente.

célula no escuro
célula iluminada

Densidade de corrente (mA/cm?)
(==}

Modo de fotodiodo Modo fotovoltaico

Voltagem (V)

Figura 3.5: Exemplo de curva de densidade de corrente por voltagem de uma boa célula solar no
escuro (azul) e iluminada (vermelho). Alguns pardmetros importantes estdo indicados, assim como os
quadrantes de operagdo em modo fotovoltaico e em modo de fotodiodo.

Uma curva tipica de densidade de corrente por voltagem (), J vs. V, de um
bom dispositivo fotovoltaico, estd mostrado na Figura 3.5, para duas situagdo: célula
no escuro e célula iluminada. Os principais parametros usados para a caracterizacao
da curva J vs. V também estdo mostrados. Voc é a voltagem de circuito aberto
(corrente nula), Jsc € a corrente de curto circuito (voltagem externa nula) € Viyax ©
Jmax rEpresentam o ponto na curva JJ tal que a poténcia elétrica (= V' x J) ¢ maxima.
O fator de preenchimento (FF, do inglés fill factor) ¢ a razdo entre a area do
quadrado formado pelo valor de poténcia maxima que a célula pode gerar e a
poténcia que seria gerada se a curva fosse um quadrado perfeito, com V' = Voc e J =
Jsc: FF :M. Usando estes parametros ¢ possivel calcular a eficiéncia de

Ne VOC

conversao de poténcia (1) da célula solar, da seguinte forma:

_ Poténcia ele'trica ma'xima J_ V.. ~ Ji Vo FF
» :

in

" Poténcia de luz incidente P

in
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Normalmente esta eficiéncia ¢ calculada aplicando-se luz solar simulada
AM1.5* sobre o dispositivo. Este termo representa o espectro solar na superficie da
Terra medido a um angulo de aproximadamente 45 graus (48.19°) com relagdo a
normal. A densidade média do fluxo energético solar dirio ¢ de 1367 W/m?, quando
medido em um plano perpendicular a dire¢do de propagagdo dos raios solares no
topo da atmosfera terrestre. De toda esta radiagdo, apenas uma fragio (~ 342 W/cm?)
atinge a superficie terrestre, devido a reflexdo, espalhamento e absor¢cdo dos raios
solares pela atmosfera. Estes fatores dependem da espessura da camada atmosférica
atravessada e, portanto, do angulo de incidéncia dos feixes solares em relacdo ao

plano da superficie.

* AM ¢ a abreviatura de coeficiente de massa de ar (do inglés, Air Mass), como
referéncia a atmosfera terrestre que absorve parte da radiacao solar.
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Capitulo 4

APLICACOES E DOSIMETRIA DE RADIACAO
IONIZANTE

A radiagdo ¢ dita ionizante quando sua energia ¢ superior a energia de ligacao
dos elétrons de um atomo com o seu nucleo, de modo que sua interagdo com a
matéria ¢ capaz de formar ions. Ao atravessar um material, a radiagdo transfere
energia para as particulas em sua trajetéria. Se a energia transferida for superior a
energia de ligacao do elétron, este sera ejetado de sua orbita com uma certa energia
cinética, que sera dissipada através de colisdes com elétrons e nucleos eventualmente
encontrados em sua trajetoria. Finalmente, estes elétrons poderdo ser capturados por
moléculas do meio. Ao perder elétrons, a estrutura das moléculas pode ficar
comprometida devido ao desequilibrio momentaneo entre cargas positivas e
negativas e ao rearranjo de elétrons em busca de uma configuracdo estdvel. Esta
busca pode resultar na perda da identidade quimica das moléculas envolvidas e na
geracdo de novas moléculas. No caso de interacdo com solventes organicos, por
exemplo, ocorre producdo de elétrons, ions positivos, radicais livres e estados

excitados que reagem rapidamente para formar outras moléculas intermediarias [77].
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Tipos de radiagdo ionizante e aplica¢oes de radia¢do gama

As radiagOes ionizantes podem
Frequéncia - Hz (Hertz)

o Rains Césmicos ser divididas em: ultravioleta (alguns
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. . emissor, uma vez que estes parametros
Figura 4.2: Espectro eletromagnético.

dependem da estrutura nuclear.

Todos estes tipos de radiagdo vém sendo utilizados em diferentes aplicacdes
médicas e industriais. Parte da radiacdo UV (UVB, 320-400 nm), por exemplo, induz
a producdo de vitamina D na pele, cuja deficiéncia pode levar a envelhecimento
precoce e a osteomalacia (denominado raquitismo, em criangas), que ¢é O
enfraquecimento e desmineralizacdo dos ossos. A radiagdo ultravioleta também ¢
utilizada em tratamentos de pele contra psoriase e vitiligo [78], andlise de minerais
[79], foto-litografia [80], quimica (como iniciador de polimerizacdo) [81],
esterilizacdo e purificagdo de agua [82].

Além da capacidade de ionizaco, estas radiacdes sdo bastante penetrantes.
Em particular os raios X e gama que, dependendo de sua energia, podem atravessar
varios centimetros do tecido humano até metros de blindagem de concreto. Por isso,
sdo muito utilizadas para a obtencdo de radiografias e para controlar niveis de
material contidos em silos de paredes espessas. As radiografias ndo estdo limitadas

apenas a imagem de corpos humanos, mas sdo também utilizadas para localizar
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radioisotopos em plantas ou para controle de qualidade de pecas metalicas

(gamagrafia industrial®) [83] (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Exemplos de aplicagdes de radiagdo gama: gamagrafia de fuselagem de
aeronaves e tubulagdes, controle de niveis e irradiagdo de alimentos. Figuras foram obtidas
de [84].

Outras aplicagdes de radiacdo gama incluem: esterilizacdo (seringas, luvas
cirrgicas...), remog¢ao de metal toxico de lixo solivel em agua [85], irradiagdo de
tumores (radioterapia) e irradiacdo de alimentos. A regulamentacdo sobre as doses
maximas permitidas para cada tipo de alimento [86,87,88] ainda é fruto de debate e,
possivelmente, no futuro, as empresas serdo obrigadas a indicar nos rotulos se o

alimento que estdo vendendo foi ou ndo tratado com radiacdo gama.

> Na construgio do gasoduto Brasil-Bolivia, por exemplo, utilizou-se a gamagrafia para
garantir a integridade das tubulagdes.
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Tabela 4.1: Tabela dos efeitos obtidos e da respectiva dose necessaria quando alguns
alimentos sdo irradiados com raios gama. Reproduzida a partir de [89].

Tipo de alimento Dose em KGy* Efeito
Carne, frango, peixe, marisco, 20-70 Esteriliza¢do. Os produtos
alguns vegetais, alimentos tratados podem ser armazenados
preparados a temperatura ambiente.
Especiarias e outros temperos 8-30 Reduz o nimero de micro

organismos e destroi insetos.
Substitui produtos quimicos.

Carne, frango, peixe 1-10 Retarda a deterioragdo. Mata
alguns tipos de bactérias
patogénicas (salmonela).

Morangos e outras frutas 1-4 Aumenta o tempo de prateleira,
retarda o aparecimento de mofo.
Graos, frutas e vegetais 0.1-1 Mata insetos ou evita sua

reproducdo. Pode substituir,
parcialmente, os fumigantes.

Bananas, abacate, manga, 0.25-0.35 Retarda a maturagado
mamao e outras frutas nao
citricas
Carne de porco 0.08-0.15 Inativa a trinchinela.
Batata, cebola, alho 0.05-0.15 Inibe o brotamento.

* 1 KGy (quilogray) representa a dose quando um quilograma de matéria absorve 1
Joule de energia.

Apesar das diversas aplicacdes de radiagdo ionizante, é preciso ter muito
cuidado no manejo de fontes radiativas devido a alta reatividade dos radicais
formados na interagdo com a matéria. Por exemplo, radiagdo ultravioleta pode
induzir cancer de pele; e doses excessivas de raiox-X e gama podem levar a mutagdo
genética e/ou morte celular do tecido exposto. Portanto, ¢ de extrema importancia
que medidas de seguranca sejam adotadas para se controlar o tempo de exposicdo a
estes tipos de radiacdo. Uma forma de se fazer isto ¢ através do uso de dosimetros ou

sensores de raios gama, X ou ultravioleta.

Dosimetria de radiacdo ionizante

Diversos materiais podem ser usados como sensores de radiagdo, por
exemplo, mudando de cor quando absorvem energia acima de uma determinada dose
(materiais foto-, radio- ou gamacromicos). Estes sensores podem ser importantes

como indicadores de exposicdo excessiva a radiacdo ou em casos de acidentes
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nucleares [90]. Entretanto, existem diversas situacdes em que se deseja medir com
precisdo a dose de radiagdo.

O termo “dosimetria” se refere a uma forma de quantificagdo. Mudancgas de
caracteristicas dos materiais usados como dosimetros podem ser diretamente
relacionadas com a dose de radiacdo absorvida. Alguns exemplos de dosimetros de
radiacdo gama sdo: emulsdes fotograficas (como as usadas em maquinas fotograficas
ndo digitais) [91]; detectores termoluminescentes (CaSO4:Dy (sulfato de célcio
dopado com disprosio), LiF (fluoreto de Litio), entre outros) [92]; detectores a gas
(camaras de ionizacao) [93]; cintiladores so6lidos (Nal(Tl) ou CsI(Tl) (iodeto de sédio
ou césio ativado com talio), germanato de bismuto, antraceno) e liquidos (PPO
(fenil-fenil-oxazol)) [94]; e jungdes p-n de semicondutores (silicio, germanio, CdTe
(telureto de cadmio) [95]. Filmes ou solu¢des gamacromicas usando corantes ou
mondmeros dissolvidos em matrizes poliméricas também tem sido utilizados. Nestes
casos, pode ocorrer tanto diminuicdo da densidade Otica (DO) do filme por
degradacdo das moléculas do corante, quanto coloragdo seguida de um aumento da
DO devido a polimerizagdo do mondmero [77,96]. A vantagem destes materiais em
relagdo as emulsdes fotograficas é que a etapa de revelagdo ¢ eliminada.

Polimeros conjugados e pequenas moléculas orgénicas semicondutoras, em
geral, podem ser facilmente processados em diversas formas: filmes finos e flexiveis,
pecas sélidas em diferentes formatos, em solugdo ou gel. Além disso, suas
propriedades oOticas e/ou elétricas poderiam ser usadas como parametros para se
medir doses de radiagdo ionizante ou mesmo realizar imagens de dose em duas ou
trés dimensdes. Entretanto, apesar do crescente interesse na utilizagdo de
semicondutores organicos em diferentes areas, poucos estudos da interacdo de
radiagdo X e gama com estes materiais foram reportados [18,19,20]. Em particular,
apenas recentemente foi demonstrada a possibilidade de utilizagdo de polimeros
conjugados como dosimetros de baixas doses [97,21]. Um dos estudos utilizou uma
heterojungdo de polianilina com silicio, como detector de radiagdo gama. A
condutividade do polimero ¢ alterada devido a oxidag@o durante a irradiacdo e esta
mudanga pode ser lida diretamente como uma mudanga na corrente, linearmente com
a dose. O outro estudo utilizou o poli(2-meto6xi,5-(2'-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno

vinileno) (MEH-PPV) em solugdo. Quando exposto a radiacdo gama, o pico de
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absor¢ao se desloca linearmente para o azul com o aumento da dose. O efeito se deve
a quebra da conjugacdo efetiva do polimero devido a interagdo com radicais

formados no solvente [98].
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Capitulo 5

MATERIAIS E METODOS

Polimeros e corantes utilizados

O polimero poly(2-metoxi-5(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) (MEH-
PPV), com peso molecular entre 40 000 ¢ 70 000, foi obtido comercialmente da
empresa Aldrich e utilizado como recebido, exceto para a fabricacdo de dois
dispositivos com fulereno Cgp. Neste caso, o polimero foi purificado por
solubilizacdo em tetrahidrofurano (THF) (1 g/100 ml), filtragem da solugao,
precipitagdo em metanol (10 vezes em excesso) e secagem em forno a vacuo a 65 °C.
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)/poli(estirenosulfonato) (PEDOT/PSS) foi comprado da
empresa H.C. Starck (Bayer) em solugdo aquosa. Fulereno Cg ultrapuro (99.95+ %)
foi comprado da SES Research. Poliestireno (PS) com diferentes pesos moleculares
(3000, 10000, 70000 150000 e 230000) foram comprados da Aldrich. No decorrer
desta tese, a referéncia as diferentes moléculas de PS sera feita usando,
respectivamente, as abreviagdes: PS3k, PS10k, PS70k, PS150k e PS230k. O corante
2-(5-(1-Butil-3,3-dimetil-benzo[e]indol-2-ilideno)-penta-1,3-dien-il)-1-butil-3,3-
dimetil-benzo[e]indolium perclorato (CyA) foi obtido comercialmente da empresa
Synthon. Os demais corantes (vide Figura 5.1) foram sintetizados e/ou polimerizados
pelo Dr. Thomas Geiger do Grupo de Polimeros Funcionais do Swiss Federal
Laboratories for Materials Testing and Research (EMPA), em Diibendorf, Suica: 2-
[2-[2-cloro-3-[(3-etil-1,3-dihidro-1,1-dimetil-2H-benzo[e]indol-2-ilideno)etilideno]-
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1-ciclohexano-1-il]etenil]-3-etil-1,1-dimetil-1H-benzo[e]indolium perclorato (CyBS),
2-[2-[2-cloro-3-[(3-octil-1,3-dihidro-1,1-dimetil-2H-benzo[e]indol-2-
ilideno)etilideno]-1-ciclohexano-1-ilJetenil]-3-octil-1,1-dimetil-1H-benzo[ e]indolium
perclorato (CyBl), 1-Etil-2-[3-(1-etil-1,3-dihidro-3,3-dimetil-2H-indol-2-ilideno)-1-
propenil]-3,3-dimetil-3H-indolium perclorato (CyC), 3-Etil-2-[3-(3-etil-1,3-dihidro-
1,1-dimetil-2H-benzo[e]indol-2-ilideno)-1-propenil]-1,1-dimetil-1H-
benzo[e]indolium  perclorato (CyD), 2-[[3-[[1,3-dihidro-1,1-dimetil-3-etil-2H-
benzo[e]indol-2-ilideno]metil]-2-hidroxy-4-oxo-2-ciclobuteno-1-ilideno]metil]-1,1-
dimetil-3-etil-1H-benzo[e]indolium (CyE), polimero a partir do corante CyC
(poli(CyC)). Note que o CyE ¢ a unica molécula que ndo apresenta contra-ion
perclorato. As referéncias a estes corantes serdo feitas ao longo da tese utilizando-se

as abreviagdes em parénteses.

CyBs: R=- CH,CHs H3CO
CyBl: R =-(CH2)17,CHs MEH-PPV

CyA

clos

cyC Poli(CyC)

HE tgH
e 0
o
N7 NSNS N
C—C
cloy b
n
CyD CyE Poliestireno (PS)

Figura 5.1: Estruturas moleculares dos materiais investigados.
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Dispositivos fotovoltaicos e filmes finos

Limpeza e preparacdo dos substratos

A limpeza e o tratamento da superficie do substrato sobre o qual o filme
organico ¢ depositado ¢ de fundamental importancia para a obten¢do de uma amostra
de boa qualidade. Para os estudos de propriedades 6ticas foram usados substratos de
vidro ou quartzo previamente cortados em 2,5 cm x 2,5 cm e para os dispositivos,
foram utilizados substratos de vidro cobertos por 6xido de estanho dopado com indio
(ITO). A preparagdo da geometria do ITO e o corte destes substratos em pedacos de
2,5 cm x 2,5 cm foram realizados pela empresa Multietch segundo o design mostrado

na Figura 5.2a.
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Figura 5.2: a) Esquema do design do substrato de ITO sobre vidro. As regides em branco
representam onde o ITO foi removido. b) Esquema da méscara usada para a deposi¢do dos
eletrodos metalicos de aluminio. Em cinza esta representada a regido vazia da mascara, e
conseqilientemente, a geometria do eletrodo.

Primeiramente, os substratos sdo colocados em acetona por 5 minutos em
ultrasom. Em seguida, repete-se este procedimento trocando a acetona por etanol e,
na seqliéncia, por uma solucdo detergente (Hellmanex). Os substratos sdo escovados
um a um e recolocados na solugdo de detergente, onde ficam em ultrasom por 5
minutos. Em seguida, os substratos sdo colocados em agua ultrapura, milli-Q, e em
ultrasom. A ultima etapa € repetida de 4 a 5 vezes. Os substratos s@o secos com fluxo

de nitrogénio e sdo usados imediatamente apos a limpeza.
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Deposic¢do dos filmes

A limpeza dos substratos e a deposicdo da primeira camada organica
(PEDOT/PSS) sao realizadas em uma capela de fluxo laminar. Em seguida, o
substrato ¢ transferido para uma glove box com nitrogénio (O, < 0.1 ppm, H,O < 0.1
ppm). As demais camadas orgénicas sdo depositadas nesta glove box.

A deposicao dos filmes por spin-coating ¢ feita da seguinte forma: uma
solugdo do polimero ou corante ¢ despejada sobre toda a area do substrato e este ¢
posto para girar, de modo a espalhar homogeneamente a solucdo sobre ele e evaporar
o solvente (veja Figura 5.3). A espessura dos filmes obtidos pode variar desde
nandmetros a micrometros dependendo, basicamente, da concentracdo, da
viscosidade da solug¢do e da velocidade de rotacdo do substrato. Todos os filmes
apresentados nesta tese foram depositados por spin-coating com rotagdes a partir de
1500 rpm até 4000 rpm, utilizando-se solugdes com concentracdes entre 5 mg/ml e

10 mg/ml. As espessuras dos filmes sdo de menos de 100 nm.

Solugdo de
a) Substrato b) @ MEHPPV
i Plataforma i
giratéria

...... 2 22 . 9
Filme de MEH-PPV

Substrato

Figura 5.3: Esquema do aparato experimental para a deposi¢do de filmes finos pela técnica
de spin-coating. Como exemplo, esta representada a deposi¢do de MEH-PPV.

Para a preparagdo de dispositivos fotovoltaicos, os filmes organicos sdao
transferidos, apds a deposicao, para uma camara de evaporagdo, onde a remog¢ao do
solvente restante no filme é realizada em alto vacuo (~9x10” mBar) por pelo menos
2 horas. Em seguida, tanto fulereno C60 quanto eletrodos de aluminio podem ser
depositados por evaporagdo térmica. Para permitir uma deposi¢do mais homogénea,
os substratos sofreram rotacdo (2 rpm) durante a sublimagdo destas camadas. O

sistema de fluxo laminar, glove box e cdmara de evaporacdo sdo integrados (veja
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Figura 5.4), permitindo a fabricacdo de dispositivos em ambiente limpo e inerte, o que

¢ fundamental para a obtencdo de boas amostras.

Figura 5.4 Fotos do sistema de capela de fluxo laminar, glove box e cdmera de evaporagdo,
para a preparagdo de dispositivos, do grupo de Polimeros Funcionais no EMPA, Suica.
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Figura 5.5: Esquema (esquerda) e foto de uma amostra. Cada circulo sobre a faixa central
representa a superposi¢ao dos eletrodos (ITO e Al), com uma camada ativa entre eles. Cada
um destes pontos, com areas de 7.1 mm” e 3.2 mm?, ¢ um dispositivo que pode ser medido
de forma independente. Se todos apresentam a mesma eficiéncia, isto indica a
homogeneidade dos filmes e a reprodutibilidade de resultados.

Medidas de absorcéo otica no UV-vis e de Fluorescéncia

As medidas de absor¢do otica no UV-vis (de 190 nm a 1100 nm) foram
realizadas em um espectrofotometro Cary 50 do Laboratory of Functional Polymers

do EMPA (Suica) ou em um espectrofotometro Beckmam DU640 do Grupo de
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Fotobiofisica (Prof. Iouri Borissevitch) do FFCLRP-USP. Todos os espectros
apresentados neste relatorio foram corrigidos pela absor¢do do substrato (no caso de
filmes) ou do solvente (no caso das solugdes) como linha de base. As medidas de
fluorescéncia foram realizadas em um espectrofotdmetro Fluorolog-3 (Jobin Yvon
Horiba) em modo de deteccdo front-face, tanto no EMPA quanto no Laboratdrio de
Terras Raras (Prof. Osvaldo Serra) da FFCLRP-USP. Todos os espectros
apresentados foram normalizados pela percentagem de luz absorvida pelo filme no

comprimento de onda de excitacao.

Caracterizagao dos dispositivos fotovoltaicos

Uma vez preparados, os dispositivos sdo colocados em um porta-amostra
(vide Figura 5.6) que pode ser vedado de modo a manter sempre uma atmosfera
inerte em seu interior. Este porta-amostra ¢é, entdo retirado da glove box para as
medidas de fotocorrente. Como fonte de excitacdo, foi utilizada uma lampada de
xenonio (300 W) em combinagdo com um monocromador Cornerstone 130 (Oriel).
O feixe de luz apresenta uma area de 12.6 mm® e o numero de fotons atingindo a
amostra, em cada comprimento de onda, foi calculado utilizando-se, como
referéncia, um fotodiodo de silicio calibrado. Valores de eficiéncia de conversdo
interna de fotons-para-elétrons (IPCE, do inglés internal photon-to-electron
conversion) foram calculados como IPCE = 1240 x J x A" x P;,”", onde J (A/em?) é a
densidade de foto-corrente medida e P;, (W/cmz) ¢ a poténcia de luz incidente em
cada comprimento de onda A (nm). Curvas de corrente vs. voltagem foram obtidas
utilizando uma unidade de fonte e medida Keithley 2400 no escuro e sob luz
AM1.5G simulada usando todo o espectro da lampada de Xe com uma densidade de
poténcia de 56.6 mW/cm® (valor obtido usando um medidor de poténcia da Oriel).
Quando poténcias diferentes foram utilizadas, elas estardo explicitadas no texto.

Eficiéncias de conversdo de poténcia (n) foram calculadas como n = FF x Jg.
X Voo x Py, onde J. (A cm'2) ¢ a densidade de foto-corrente de curto-circuito (V =
0), Voe (V) € a voltagem de circuito aberto (J = 0), FF = Viyax X Jipax X Voc'lx Js,,f1 €o

fator de preenchimento (fill factor), € V,,x and Jy.c 30, respectivamente, a densidade
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de corrente e a voltagem para que a poténcia elétrica gerada pela célula seja maxima.
Nenhuma correcao foi feita em relacdo a perdas devido a absorcao e reflexao da luz

incidente nas interfaces ar/vidro/ITO/polimeros.

Figura 5.6: Foto do porta-amostra (aberto) e do aparato usado para as medidas de
caracterizacdo.

Microscopia de forga atbmica (AFM)

Medidas de microscopia de forga atdmica foram realizadas no Swiss Federal
Institute of Aquatic Science and Technology (EAWAG) em um NANOSCOPE III,
Digital Instruments. Uma das imagens de AFM (Figura 6.18) medida com maior
resolug¢do foi obtida pelo Dr. Jacob Heier em um Nanosurf Mobile S. Amostras
foram preparadas sobre uma camada de 80 nm de PEDOT:PSS depositado sobre
Mica (1 x 1 cm?). Filmes de blendas de MEH-PPV ¢ PS foram preparados
misturando-se diferentes quantidades de solugdes de estoque de MEH-PPV e de PS
antes da deposicdo por spin-coating. Quando necessario, a solugdo foi diluida para se
obter a espessura do filme desejada. O PS foi, posteriormente, removido
mergulhando-se o substrato em ciclohexano por 1 minuto.

As medidas de AFM foram realizadas em tapping mode (modo de nao-
contato) para evitar a deformacdo da superficie. Neste tipo de medida,
essencialmente, uma ponta de silicio bastante fina, com raio de curvatura igual a ~10
nm, oscila sobre a superficie da amostra com uma freqiiéncia de aproximadamente
300 KHz (170 KHz usando o Nanosurf), enquanto varre uma area pré-determinada.

Um sistema de resposta eletronica tenta manter a amplitude de oscilagdo sempre
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constante, o que ¢ verificado através da reflexdo de um laser sobre a ponta de silicio,
medida por um foto-detector. Quando ha uma parte mais alta na superficie, a
interagdo com a ponta de silicio altera a amplitude de oscila¢do e o sistema abaixa a
amostra até que a amplitude volte a ser a mesma. Estas variagdes de altura da

amostra s3o gravadas como uma imagem da superficie que se quer estudar.
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Figura 5.7: Esquema do aparato experimental usado em uma medida de microscopia de
forga atdmica

Analise das imagens

Medidas de secdo transversal (cross-section) foram realizadas nas imagens
obtidas para mostrar o perfil dos filmes estruturados. Para uma analise do processo
de formagdo de estruturas nos filmes de blendas de polimeros, foi usada uma analise
dos espectros de poténcia ou densidade (power spectral density, PSD) obtidos

através da transformada de Fourier das imagens de altura da superficie.

O teorema de Fourier diz que ¢é possivel formar qualquer fungao
unidimensional como uma soma de uma série de termos senos € cossenos com
freqiiéncia crescente. A transformada de Fourier de uma funcdo f(x) ¢ escrita como
F(u) e descreve o peso de cada termo de freqiiéncia que deve ser somado para formar

f(x). Ela pode ser escrita da seguinte forma:

F(u)= Tf(x)e’iz’"‘xdx
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Note que esta fung@o estd no espacgo de freqiiéncias. E possivel recuperar a

informacdo espacial realizando-se a transformada inversa de F(u) da seguinte forma:
f(x)= .[F(u)eiz’"‘xdu

Pelo fato de F(u) ser uma fun¢do complexa, ¢ mais conveniente expressa-la

em coordenadas polares:
F(u)= |F(u)| e

onde | F | ¢ a magnitude e @ ¢ a fase. O quadrado da magnitude | F(u) | 2¢é

chamado de espectro de poténcia ou de densidade de f(x).

As integrais de mais a menos infinito, na pratica, serdo reduzidas a uma soma
de termos discretos limitada pelo espacamento finito entre os pontos obtidos na

imagem (pixels). A transformada de Fourier discreta pode ser escrita como

P =Y £

onde N depende do ntimero de pontos obtidos ao longo da funcdo f(x).

Assume-se que o espagamento entre os pontos € igual.

Tanto no caso continuo quanto no discreto, a transformada pode ser estendida
para func¢des em duas (ou trés) dimensdes, substituindo-se f(x) por f(x,y) e F(u) por
F(u,v) e realizando a soma ou integrando sobre duas (ou trés) variaveis. Como as
dimensdes x,y,z sdo ortogonais, as dimensdes no espaco de freqiiéncias também
serdo. Desse modo, a transformacgdo pode ser realizada em cada dimensao de forma

separada.

Espectro de Poténcia (PSD)

O resultado da transformagcdo da imagem original para o espaco de
freqliéncias apresenta valores complexos em cada pixel. Normalmente, a fase ¢
ignorada devido a dificuldade (ou impossibilidade) de apresenta-la em uma forma
visualmente interpretdvel. Em geral, ao invés de mostrar a magnitude, o seu

quadrado ¢ apresentado de forma grafica (em geral, o valor de seu logaritmo). Este ¢



Capitulo 5: Materiais e Métodos 44

chamado de imagem do espectro de poténcia, pois diferentes freqiiéncias sdo
representadas a diferentes distidncias da origem (freqiiéncia zero ou nivel DC). As
diferentes dire¢des representam diferentes orientacdes na imagem original e a
poténcia em cada ponto mostra a quantidade daquela freqii€ncia naquela orientagéo.
A freqiiéncia aumenta com o raio ¢ a orienta¢do depende do dngulo, de modo que a
imagem ¢ simétrica em relacdo a origem (as metades superior e inferior, ou direita e
esquerda, sdo duplicatas (veja Figura 5.8)). Este tipo de representagdo ¢

particularmente util para se isolar estruturas periodicas na imagem original.

Figura 5.8: Trés figuras senoidais (da esquerda para direita) com seus correspondentes
espectros de poténcia (embaixo) e a soma destas figuras (a direita).

A Figura 5.8 mostra quatro imagens de varia¢des perfeitamente senoidais e os
correspondentes espectros de poténcia. As trés primeiras variam em espago €
orientacdo em uma freqiiéncia unica, enquanto a quarta ¢ uma superposi¢do das
outras trés. Para cada uma das primeiras imagens, o PSD ¢ bastante simples, sendo
formado apenas por um ponto tnico (identificando a freqiiéncia e a orientagdo).
Devido a simetria em relagdo a origem, dois pontos sdo mostrados. Quanto maior o
espacamento, menor a freqiiéncia e mais perto do centro fica o ponto na PSD. A
superposi¢do das trés sendides produz uma imagem cujo espectro de poténcia ¢ a

simples soma das transformadas individuais.

Comprimento de correlagdo (&)
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Informagdes sobre a distribuigdo espacial dos dados incluem parametros
como o numero de picos ao longo do perfil e o comprimento de correlagdo. O ultimo
pode ser definido como a distancia média entre picos sucessivos ou entre pontos em
uma elevacdo especifica. Este parametro ¢ usado, portanto, para caracterizar a textura
da rugosidade da superficie. Uma definicdo mais geral estd mostrada na Figura 5.9.
A magnitude da fungdo de auto-correlagdo ¢ essencialmente | F(u) | 2 uma vez que é
calculada como o produto entre F(u,v) ¢ F*(uv), onde * indica o complexo
conjugado da funcdo. Note que no espago da imagem original o céalculo desta fungao

teria que ser realizada pela convolugao de f(x) com f(x).
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Figura 5.9: Grafico de correlagdo mostrando a probabilidade de que pontos terdo a mesma
altura como funcdo da distancia entre eles. O comprimento de correlacdo ¢ definido como a
distancia em que o valor cai para 1/e. Figura retirada de [99].

IrradiacGes com raios gama

Para a exposi¢do de corantes e polimeros a radiacdo ionizante, solugdes em
cloroformio, diclorometano e tolueno foram preparadas em recipientes de vidro de
capacidade de 4 ml, 3 cm de altura ¢ 0,6 diametro, com concentragdes variando de
0.005 a 0.5 mg/ml. Antes e ap0s as irradiacdes estas amostras foram guardadas em

geladeira (para minimizar a evaporacao dos solventes) e no escuro.

As solugdoes com MEH-PPV foram irradiadas no escuro com um
equipamento SIEMENS GAMATRON S-80 equipado com uma fonte de Cobalto 60
(°°Co), energia média de 1,25 MeV e taxa de dose de 75 cGy/min. As irradiacdes
foram realizadas pela Prof. Patricia Nicolucci no Hospital das Clinicas de Ribeirdo
Preto (HCRP) (veja Figura 5.10). Solucdes de poli(CyC) foram irradiadas no Centro

de Tecnologia de Radiagdes (CTR) do IPEN, USP - Sdo Paulo, pela Elizabeth
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Somessari, usando uma fonte de *’Co tipo Gammacell 220 com uma taxa de dose de
3 KGy/h.

Figura 5.10: Aparelho de Cobaltoterapia do Hospital das Clinicas de Ribeirao Preto.

As amostras foram irradiadas colocando-as sob uma placa de 0,44 cm de
poli(metil metacrilato) (PMMA) e cobrindo-as com placa de PMMA de mesma
espessura para garantir equilibrio eletronico correto para os fotons de raios gama
com energia de 1.25 MeV. Para simular a radiacdo retro-espalhada, as amostras
foram posicionadas sobre um bloco de PMMA de 10 cm de espessura. O tamanho do
campo foi de 20cm x 20cm e a superficie das amostras ficou a 80 cm de distancia da

fonte. O tempo de exposicao variou dependendo da dose que se deseja depositar.
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Capitulo 6

CELULAS SOLARES ORGANICAS

Como foi descrito na parte introdutéria desta tese, o interesse em se obter
células solares de baixo custo, que possam auxiliar no aumento da matriz energética
renovavel mundial, tem esbarrado, por um lado, nos altos custos financeiros e
energéticos de producgdo das células a base de silicio e, de outro lado, na baixa
eficiéncia de conversdo de poténcia luminosa em poténcia elétrica das células a base
de semicondutores organicos. Em relagdo aos semicondutores organicos, existem
atualmente dois grandes desafios para permitir um aumento de eficiéncia: encontrar
novos materiais que sejam capazes de absorver mais fotons solares e controlar a
morfologia dos filmes usados como camadas ativas, de modo a aumentar a interface
entre doador (D) e aceitador (A) e, a0 mesmo tempo, facilitar o transporte de cargas e

sua coleta pelos eletrodos.

Corantes cianinos (CY)

Cianinos s3o uma classe de corantes de cadeia polimetil, simétricos e
eletricamente carregados. Devido a caracteristicas como alto coeficiente de extingdo
e possibilidade de alterar seu espectro de absor¢do do visivel até o infravermelho
proximo (NIR), estes corantes foram muito estudados para aplicagdo em fotografia

usando halogenetos de prata [100]. Recentemente, CY's com absor¢do no NIR foram
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investigados para aplicacdo em dispositivos foto-condutores [101] e fotovoltaicos
[73] apresentando resposta até ~ 800 nm. Entretanto, enquanto suas propriedades
foto-fisicas tem sido extensivamente investigadas em solu¢ao [102,103,104] ou sobre
superficies especificas, como emulsdes fotograficas [100] e didxido de titdnio (TiO,)
[105], interagOes intermoleculares em filmes ou blendas de corantes cianinos com
materiais organicos em estado solido tem recebido pouca ou nenhuma atengao.

Neste capitulo, a foto-fisica de misturas (blendas) de MEH-PPV ou
poliestireno (PS) e corantes cianinos ¢ investigada através de medidas de absorcdo e
fluorescéncia. Em seguida, dispositivos fotovoltaicos de dupla camada usando MEH-
PPV:CY ou CY:fulereno Cgp, demonstram a importancia da posi¢do dos orbitais
moleculares (HOMO e LUMO) e a possibilidade de se usar estes corantes tanto
como aceitadores como quanto doadores de elétrons em células solares. Finalmente,
¢ feita uma tentativa de aumentar a eficiéncia de geragdo de cargas através da
utilizagdo de blendas de MEH-PPV:CY como camada ativa de dispositivos
fotovoltaicos. Os resultados obtidos demonstram que a idéia de uma bulk
heterojunction ndo pode ser aplicada a qualquer par de materiais e, portanto,

alternativas para a formagdo de filmes nanoestruturados devem ser procuradas.

Foto-fisica de blendas de MEH-PPV ou poliestireno com corantes cianinos e
dispositivos de dupla camada

As formulas estruturais das moléculas utilizadas, assim como a posi¢do dos
seus orbitais moleculares de fronteira e seus espectros de absor¢do estdo mostrados
na Figura 6.1. Os valores de HOMO e LUMO foram obtidos por medidas dos niveis
de oxi-reducdo dos corantes em solugdo, portanto, é possivel que, em estado solido,
eles apresentem deslocamentos devido a mudancas de polarizagdo eletronica,
aumento de interacdo intermolecular, entre outros. Também ¢& possivel que o nivel de
vacuo (NV) na superficie seja diferente daquele do volume do material e, portanto,
os NVs ndo se alinhem nas interfaces investigadas [106,107]. De qualquer modo,
valores de HOMO e LUMO obtidos desta forma servem como referéncia e sdo muito
utilizados para selecionar materiais doadores e aceitadores de elétrons como camadas

ativas em células solares ou diodos emissores de luz.
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Figura 6.1: a) Estruturas moleculares das moléculas utilizadas neste capitulo, MEH-PPV,
corantes cianinos e fulereno Cgy. Todos os corantes apresentam perclorato como contra-ion.
b) Niveis de energia dos orbitais moleculares de fronteira medidos por voltametria ciclica em
solugdo (corantes). Para os demais materiais, os valores de HOMO e LUMO foram obtidos
na literatura. ¢) Espectros de absorcdo das moléculas usadas como camada ativa em
dispositivos fotovoltaicos.

De acordo com a Figura 6.1, espera-se que seja possivel haver transferéncia
eletronica do polimero (MEH-PPV) para os CYs. Por outro lado, como a distancia
energética entre os niveis HOMO dos CYs e do polimero diminui na medida que
passamos de CyC para CyA e para CyBs,, a probabilidade de transferéncia
eletronica apos absorcao de fotons pelos CYs deve diminuir nesta direcdo. Isto se
deve ao fato de que, para ocorrer uma eficiente dissociacdo de excitons em uma
interface D-A, a diferenca energética entre os seus potenciais de ionizagdo
(afinidades eletronicas) deve ser maior do que a energia de ligacdo de excitons no
aceitador (doador) [108], cujo valor ¢ estimado entre 0.1 eV - 0.5 eV para polimeros

conjugados [109,110].
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Escolha do solvente

Inicialmente, foram realizados testes de solubilidade com o MEH-PPV e os
CYs em diferentes solventes: ciclohexano, tolueno, clorobenzeno, tetrahidrofurano,
metanol e 2,2,3,3-tetrafluoro-1-propanol (que a partir de agora sera chamado de
TFP). Para isto foram preparadas solu¢des com 20 mg/ml de cada material em cada
solvente. As solugdes foram agitadas por varios minutos e, em seguida, foram
mantidas paradas no escuro por mais de uma hora para que ocorresse precipitagdo do
material ndo dissolvido. Apds a decantagdo, uma aliquota de 0.5 ml (metade do
volume total da solugdo) foi transferida para outro recipiente, evitando-se qualquer
precipitado. Estas novas solugdes foram centrifugadas e, em seguida, 0.2 ml foi
retirado da parte liquida e transferido para um novo recipiente de massa conhecida.
Estas solugdes foram, entdo, colocadas em uma estufa em 40 °C, sob vacuo. A
evacuacdo da camara foi realizada de forma lenta. Apos a completa eliminacdo dos
solventes, os frascos foram novamente pesados e a massa dos materiais organicos em

cada frasco foi determinada.

A Figura 6.2 mostra a concentragdo de MEH-PPV e CyA “maximas” em cada
solvente utilizado. Nos solventes em que a concentracdo chega a 20 mg/ml,
obviamente esta ndo € necessariamente a concentragdo maxima, uma vez que este

valor foi aquele a partir do qual os testes foram iniciados.
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Figura 6.2: Resultado dos teste de solubilidade do MEH-PPV e do CY em diferentes
solventes.
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Este teste demonstra que o polimero e o corante tém um solvente em comum,
clorobenzeno, que pode ser utilizado na preparagdo de blendas para a formagdo de
dispositivos do tipo bulk-heterojunction. Além disso, existem solventes “seletivos”.
Pode-se usar o TFP para depositar o CyA sobre o polimero, em um dispositivo de
duas camadas, e pode-se utilizar o tolueno para depositar MEH-PPV sobre o CYA,
se isto for necessario. A escolha de solventes seletivos ¢ muito importante para a
formagdo de estruturas de multiplas camadas a partir de materiais em solugdo, uma
vez que se deseja que as camadas inferiores ndo sejam alteradas devido ao solvente
utilizado na deposi¢do da camada superior. A solubilidade dos demais corantes foi
testada apenas em clorobenzeno e TFP e apresentaram resultados semelhantes ao

mostrado na Figura 6.2.

Foto-fisica e dispositivos de dupla camada (MEH-PPV:CY): Resultados

A fim de se investigar a possibilidade de transferéncia eletronica entre MEH-
PPV e estes corantes, filmes finos de blendas destes materiais, em diferentes
proporgdes foram preparados sobre substratos de vidro, a partir de solugdes em
clorobenzeno. A Figura 6.3 mostra os espectros de absorbancia de filmes finos de
blendas de MEH-PPV:CyA (a) ¢ MEH-PPV:CyBI (b) para diferentes concentragdes
de CY na matriz polimérica. Em ambos os casos, os espectros das blendas s3o uma
composicao dos espectros das componentes individuais (MEH-PPV entre ~ 400-600
nm, CyA entre ~600-780 nm e CyBI entre ~ 650-950 nm, veja Figura 6.1c). A
auséncia de uma nova banda indica que nenhum complexo de transferéncia de carga
foi formado no estado fundamental. Pode-se observar um claro deslocamento para o
vermelho, assim como um aumento da largura de linha a meia altura da banda do CY
com o aumento da sua concentracdo na blenda, indicando alguma agregacdo
molecular nos filmes. Por outro lado, com o aumento da concentragdo do polimero,
ou seja, diminui¢ao da percentagem de CY na blenda, a banda de absor¢cao do MEH-
PPV se desloca para maiores energias (deslocamento para o azul). Sera discutido

mais adiante que este comportamento se deve a interacdo entre polimero e corantes.
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Figura 6.3: Espectros de absor¢ao de filmes de blendas de (a) MEH-PPV:CyA e (b) MEH-
PPV:CyBI para diferentes concentragdes de corante: 2.25 x 107 (linhas azul e verde), 6.40 x
10%,1.65 x 10, 4.65x 107, 1.50 x 10”, 4.50 x 10® e 1.50 x 10 mol/g de polimero. As setas
indicam a direcdo de aumento de concentragdo de corante. Para comparagdo, ¢ mostrado em
vermelho o espectro de absor¢do de um filme de MEH-PPV.

A Figura 6.4a mostra os espectros de fluorescéncia de filmes finos de MEH-
PPV:CyA para diferentes concentra¢cdes de CY na matriz polimérica. O espectro de
emissdo de um filme de MEH-PPV também ¢ mostrado para comparagdo. Os filmes
foram excitados em 480 nm, de modo que apenas o polimero ¢ diretamente excitado.
Fica claro que a emissdo do MEH-PPV vai sendo eliminada (quenching) com o
aumento da concentracdo de CyA na blenda. Entretanto, pode-se observar o
aparecimento de uma nova banda de emiss@o em comprimentos de onda acima de
700 nm, que se deve ao CyA. Isto indica que ha transferéncia de energia do MEH-
PPV para o CY, o que pode ser facilmente compreendido devido a grande

superposi¢do entre os espectros de absor¢do do corante e de emissdao do polimero.
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Figura 6.4: (a) Espectros de fluorescéncia de filmes de blendas de MEH-PPV:CyA
variando-se a concentragdo de corante: 2.25 x 107, 6.40 x 10, 1.65 x 10, 4.65 x 107, 1.50
x 107 (A5), 4.50 x 10° (A6) e 1.50 x 10° (A7) mol/g de polimero. Para comparagio, é
mostrado em vermelho o espectro de emissdo de um filme de MEH-PPV. Os filmes foram
excitados em 480 nm, onde apenas 0 MEH-PPV absorve. (b) percentagem de emissao de luz
do MEH-PPV aniquilada em fung@o da concentragdo de corante em filmes de blendas de
MEH-PPV:CyA ¢ MEH-PPV:CyBIl.

Filmes de MEH-PPV:CyBI também foram medidos e apresentaram resultados
semelhantes. Porém, como a superposi¢do entre os espectros de emissdao do polimero
e absor¢do do CyBIl é extremamente baixa, ndo foi observada nenhuma nova banda
de emissdo. Isto indica que o mecanismo mais provavel de quenching, neste caso, ¢
transferéncia eletronica. A Figura 6.4b compara a eficiéncia de quenching de ambos
0os CYs. O nivel LUMO no CyA fica apenas 0.3 eV distante daquele do CyBI, e
ambos estdo a pelo menos 1 eV abaixo do nivel LUMO do MEH-PPV, portanto, é
provavel que também ocorra transferéncia eletronica do polimero para o CyA, apesar
deste processo poder sofrem competicio com mecanismos de transferéncia

energética. Os resultados de dispositivos de dupla camada confirmam esta hipodtese.
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Figura 6.5: Espectros de fluorescéncia de filmes de blendas de (a) MEH-PPV:CyA ¢ (b,
escala linear; d, escala semilog) poliestireno(PS):CyA com diferentes concentracdes de
corante: 0.1 wt.% (A7, azul), 0.3 wt.% (A6, amarelo escuro), 1 wt.% (A5, laranja), 3 wt.%
(A4, verde), 10 wt.% (A3, magenta), 30 wt.% (amarelo) e 60 wt.% (azul ciano). Os filmes
foram excitados em 650 nm, onde apenas o corante absorve. Em c) as intensidades de
emissdo do corante em ambas as matrizes poliméricas (direita) sdo comparadas e 0 maximo
valor de quenching da emissdo do CyA pelo MEH-PPV ¢ estimado (esquerda, tridngulos).

Para verificar se excitons fotogerados em nossos corantes poderiam ser
dissociados ¢ carga poderia ser transferida para o MEH-PPV, estudos de quenching
de fluorescéncia foram realizados nas mesmas blendas, porém excitando-se apenas o
corante. Como a banda de absor¢do dos CYs esta em comprimentos de onda maiores
do que a do MEH-PPV, qualquer transferéncia energética para o polimero seria
endotérmica, e portanto, improvavel. A Figura 6.5a mostra os espectros de emissao de
MEH-PPV:CyA excitadas em 650 nm, assim como o espectro de um filme fino de
CyA, usado para comparacdo. O filme do corante ¢ muito pouco emissivo.
Entretanto, na medida que o CyA ¢ diluido na matriz de MEH-PPV (até¢ 1% em

massa) sua emissdo aumenta significantemente. Em concentragdes ainda mais baixas
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de corante, a intensidade de fluorescéncia diminui. Vale lembrar que todos os
espectros de fluorescéncia foram corrigidos pela percentagem de luz absorvida no
comprimento de onda de excitacdo. Estes resultados s6 podem ser compreendidos se
houver um processo de auto-eliminagdo nao radiativa (self-quenching) do estado
excitado, quando as moléculas de corante estdo proximas umas das outras. Para
investigar este efeito, filmes de blendas de CyA e poliestireno (PS) foram preparados
nas mesmas concentragdes relativas que as blendas com MEH-PPV. O PS é um
polimero inerte e, portanto, € possivel observar o efeito de dilui¢do do CyA em uma
matriz polimérica sem a interferéncia de possiveis processos de quenching devido ao

MEH-PPV.

A Figura 6.5b mostra os espectros de fluorescéncia destas blendas de PS:CyA
quando excitadas em 650 nm. Na letra d), os mesmos espectros sdo mostrados em
escala semilog, para melhor visualizagdo das mudangas na forma de linha.
Novamente, o espectro do filme de CyA ¢ apresentado para comparagdo. Pode-se
ver, claramente, o continuo aumento da intensidade de fluorescéncia na medida que a
concentragdo de corante na blenda diminui (até 0.1 wt.%), confirmando o processo
de self-quenching. A posicdo do pico de emissdo também se altera com a
concentragdo de CyA. Ocorre um deslocamento do pico de zero-fonon para o
vermelho com o aumento da concentracdo de 0.1 wt.% até 1 wt.%. Em seguida,
aparentemente ocorre um deslocamento para o azul e, em concentragdes muito altas,
o pico de emissdo parece se dividir em dois: um deslocado para o vermelho e outro
para azul. Ao mesmo tempo, a posi¢do (~ 870 nm) do pico vibracional permanece
inalterada. Esta mesma tendéncia € observada no espectro do corante quando
inserido em uma matriz de MEH-PPV. Estas mudangas na posi¢do do pico podem
ser explicadas por um efeito de auto-absor¢do, devido a um pequeno deslocamento
de Stokes (~430 cm') e um alto coeficiente de extingio (e(680 nm) = 190°000

L/molecm em metanol).

Dhami e co-autores [102] investigaram o efeito de self-quenching em
ftalocianinas e simularam as mudangas espectrais esperadas no caso de haver apenas
auto-absorcdo. A mesma simulagdo foi realizada com os espectros de blendas de
PS:CyA e os resultados dos filmes com 0.3 wt% e 3 wt.% de corante estdo

mostrados na Figura 6.6.
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A auto-absorgdo ira depender da superposigdo entre os espectros de emissio e
absorcdo do CY, assim como da concentracdo ([CyA]) de CyA e da espessura da
amostra (1), de tal forma que o espectro distorcido (F’(L)) pela auto-absor¢do pode

ser simulado através da seguinte equacgao:
F'(2)=F(A)ioleo ]

onde F(A) é o espectro de emissdo ndo distorcido (neste caso foi utilizado o espectro
da blenda com menor concentragdo de corante, 0.1 wt.%) e &(A) € o coeficiente de

extingdo da amostra.
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Figura 6.6: Espectro de fluorescéncia e espectro simulado levando em considera¢do apenas
efeito de auto-absorcao, para blendas de PS/CyA com 0.3 wt.% (a) e 3 wt.% (b) de CyA.

Nota-se claramente que, apesar de em baixas concentracdes ser possivel
simular o espectro de emissdo levando em conta apenas o efeito de auto-absorcao,
isto deixa de ser verdade a partir de 3 wt.% de CyA na matriz polimérica. A
discrepancia entre resultado experimental e simulagdo fica cada vez maior com o
aumento da concentragdo. Portanto, apesar do modelo usado apresentar algumas
limitagdes, como negligenciar re-emissao e o angulo finito de coleta de luz, fica claro
que o efeito de auto-absor¢do ndo ¢ o Unico responsavel pelo self-quenching
observado neste corante. De fato, um quenching da luminescéncia com o aumento da
concentracdo de cromoforos ja foi observada tanto em polimeros conjugados quanto
em diferentes corantes [102,103,111,112,113]. No caso dos corantes, a maior parte

dos estudos de foto-fisica foi realizado em solugéo e, em geral, suas conclusdes ndo
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podem ser simplesmente estendidas para o estado solido. Possiveis razdes para o

efeito observado serdo discutidas mais adiante.

No esquema abaixo estdo listados os principais processos que podem ocorrer

com o estado excitado do CY (CY*) em ambos PS e MEH-PPV.

CY em PS CY em MEH-PPV
kg kg
CY*—>CY+hv CY*>CY+hv
kg kg
CY*—>(CY CY*—>CY

k('T
CY*—>CY ™ +(MEH — PPV)*

onde kr e k’r representam, respectivamente, a taxa de decaimento radiativo de
éxcitons fotogerados no corante quando em matriz de poliestireno e de MEH-PPV;
knr representa a taxa de decaimento ndo-radiativo, incluindo self-quenching e auto-
absor¢do; e kcr representa a taxa de transferéncia de carga, que ¢ a taxa de
dissociacdo de éxcitons na interface CY/MEH-PPV se assumirmos que ndo ha
retorno da carga transferida (back-transfer). Neste esquema esta sendo assumido que
a intera¢do entre moléculas do corante ¢ aproximadamente a mesma em ambas as
matrizes poliméricas, apesar disto ndo ser necessariamente verdade. Na realidade, o
acoplamento eletron-fonon, que pode ser observado pela maior intensidade do pico
vibracional relativo ao pico de zero-fonon (relacionado ao fator de Huang-Rhys)
(veja Figura 6.7), € maior para o corante em MEH-PPV do que em PS, quando a
concentragdo de CyA ¢ maior do que 3 wt.%. Isto indica uma maior interagdo
intermolecular e, portanto, uma possivel diferenga no valor de kng. De todo modo, os
espectros de fluorescéncia de blendas com concentragdo de CyA abaixo de 3% sdo
essencialmente iguais nas duas matrizes e, comparando-se a intensidade de emissao
de luz do corante, ¢ possivel se obter uma idéia qualitativa sobre a ocorréncia de

transferéncia de carga para o MEH-PPV.
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Figura 6.7: Comparagéo entre os espectros de fluorescéncia de blendas de MEH-PPV:CyA e
poliestireno(PS):CyA para quatro concentragdes diferentes de corante. Abaixo de 3% os
espectros sdo essencialmente os mesmos. Em concentra¢des maiores, o acoplamento elétron-
fonon é maior quando o corante esta imerso na matriz de MEH-PPV.

A Figura 6.5¢ compara a intensidade do pico de emissdo do CyA em fungao
da concentragdo deste em MEH-PPV e em PS. Supondo que, em cada concentragao,
a maxima emissdo do corante ¢ aquela observada na matriz de poliestireno, ¢
possivel estimar o quenching desta emissao devido a presenca do MEH-PPV. Como
nenhuma transferéncia energética ¢ esperada, os valores obtidos indicam que deve
haver transferéncia de cargas do CyA para o polimero com uma eficiéncia de
aproximadamente 85% em blendas com concentragdes entre 1 wt.% e 30 wt.%. Vale
lembrar que estes valores ndo sdo absolutos, mas apenas uma estimativa da maxima

eficiéncia de transferéncia de cargas do CY para o MEH-PPV.
A possibilidade de ocorrer transferéncia eletronica dos corantes CyBI e CyC
para o MEH-PPV também foi investigada. No caso do CyBI, nenhuma fluorescéncia

pode ser observada no estado solido, mesmo com o corante bastante diluido em
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poliestireno. Em solu¢des de clorobenzeno, foi observado um forte efeito de self-
quenching na medida que a concentragio foi aumentada de 3.2 x 10™ para 1.2 x 10
g/L. Sabe-se que, em solucdo, processos adicionais, como foto-isomerizagao trans-
cis, podem causar decaimento ndo-radiativo do estado excitado de corantes cianinos
[103]. Entretanto, neste caso, o anel no centro da cadeia polimetil possivelmente

inibe parte deste movimento de tor¢ao.

No caso do CyC, foram investigados tanto filmes de blendas com MEH-PPV
quanto com PS. Entretanto, devido & quase completa superposi¢ao dos espectros de
absor¢ao do MEH-PPV e do corante, ndo foi possivel excitar seletivamente cada um
dos materiais e observar a mudanga na fluorescéncia. O que se observou foi um forte
quenching da banda de emissdo com o aumento da concentragdo de CyC na matriz

de MEH-PPV e um efeito de self-quenching nas blendas com PS.

A partir destas indica¢des de que tanto transferéncia eletronica do MEH-PPV
para o corante quanto vice-versa podem ocorrer em blendas deste polimero com os
CYs, dispositivos fotovoltaicos foram preparados e seus espectros de foto-corrente
foram analisados. Inicialmente foram estudados dispositivos de dupla camada com a
seguinte estrutura: vidro coberto com ITO/Pedot:PSS (80 nm)/MEH-PPV (30
nm)/CY (45-50 nm)/Al (40 nm). A Figura 6.8 mostra a eficiéncia de conversao de
fotons em elétrons (IPCE, do inglés internal photon-to-electron conversion
efficiency) para os quatro diferentes dispositivos (usando CyA, CyBI, CyBs e CyC).
Os espectros mostram claramente que existe producdo de corrente elétrica na regido
em que o MEH-PPV absorve. A eficiéncia de geracdo de corrente, entretanto, ¢é
diferente para cada amostra. Dispositivos fotovoltaicos usando CyA, CyC e,
surpreendentemente, CyBl apresentam corrente na regido de absorcdo dos corantes.
Ja no dispositivo com CyBs nenhuma corrente ¢ observada na sua regido de
absorcdo, apesar da a unica diferenca em relagdo ao CyBl ser o menor comprimento
da cadeia lateral alifatica ligada a molécula. Uma andlise mais detalhada destes

espectros e suas diferencas sera discutida na proxima se¢ao.
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Figura 6.8: Eficiéncia de conversao de fotons-em-elétrons (IPCE) de dispositivos de dupla
camada tipo ITO/PEDOT-PSS/MEH-PPV/CY/Al, usando os corantes CyA, CyBs, CyBI e
CyC. Para melhor visualizagdo, o valor de IPCE do dispositivo com CyBI foi multiplicado
por 4. Perdas por absor¢cdo de luz pelo substrato e reflexdo ndo foram levadas em
consideragdo para o célculo da eficiéncia.

Foto-fisica e dispositivos de camada dupla (MEH-PPV:CY): discussdo

A interag@o entre cromoforos ou entre cromoforos e cadeia polimérica pode
afetar profundamente as propriedades 6ticas dos materiais [112,113,114]. Em filmes
de blendas, como os dois componentes podem estar muito misturados, a interagao
entre corante e polimero (neste caso) deve ser levada em consideracdo. Devido a
interagdes intermoleculares no MEH-PPV, ¢ de se esperar que seu espectro de
absorc¢do sofra um deslocamento para o vermelho com o aumento da concentracdo do
polimero [112]. Entretanto, nos filmes de blendas de MEH-PPV:CY observa-se o
contrario (Figura 6.3). A razdo ¢ clara se levarmos em consideracdo que uma
diminui¢do da concentracdo do polimero significa um aumento da concentragdo de
corante e, conseqiientemente, um aumento na polarizabilidade do meio. Além disso,
como os CYs sdo i6nicos, blendas com polimeros pouco polares, como o MEH-PPV,
sdo fortemente incompativeis, induzindo a formacdo de agregados (como sera
mostrado mais adiante).

Os espectros de fluorescéncia de filmes de blendas de CY com poliestireno
revelam outro efeito derivado de interagdo intermolecular. Ocorre um forte

quenching da luminescéncia (até trés ordens de magnitude) com o aumento da
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concentracdo de corante. A maior parte dos estudos deste efeito foram realizados
para corantes em solugdo [104,115,116]. Nestes casos, normalmente os principais
caminhos nao-radiativos para desativacdo do estado excitado sdo a fotoisomerizacao
trans-cis e/ou a formagdo de estados de transferéncia de carga intramoleculares
torcidos (TICT, do inglés twisted intramolecular charge transfer states). Nenhuma
caracteristica de estados de transferéncia de carga, como o aparecimento de novas
bandas, foi observado nos espectros de absor¢ao. Além disso, fotoisomerizagao ¢
inibida com o aumento da rigidez do meio assim como em moléculas com anéis no
meio da cadeia polimetil. Portanto, estes processos foram descartados como sendo a
causa de self-queching da luminescéncia dos corantes cianinos investigados neste

trabalho.

Em polimeros conjugados, acredita-se que excitons intercadeias fotogerados
e/ou separagdo de cargas intercadeias mediada por intera¢des intermoleculares sdo as
maiores causas da queda de fluorescéncia observada com o aumento da concentragao
de polimero [103,112,113]. O estado excitado apresentaria, entdo, um longo tempo
de vida, uma vez que se espera que a superposicdo entre o estado excitado
delocalizado e o estado fundamental em uma tnica cadeia seja pequena. Isto poderia
levar a uma menor eficiéncia quantica de luminescéncia devido, por um lado a pares
de cargas que perdem a correlacdo de spin e ndo voltam a formar singletos [113], e

por outro, pois processos nao-radiativos teriam tempo de desativar o estado excitado.

Esta alteracdo da distribuigdo de cargas no estado excitado, relativa ao estado
fundamental, provavelmente levaria a um grande deslocamento de Stokes devido a
uma mudan¢a no momento de dipolo apds excitacdo da molécula. Isto contradiz o
que é observado nos CYs aqui investigados. E possivel que a formagio de dimeros
e/ou um aumento de cruzamento intersistemas poderia explicar o self-quenching
observado. Porém, seriam necessarias mais investigacdes, possivelmente utilizando
espectroscopia resolvida no tempo para se esclarecer este assunto. Isto, no entanto,

esta fora do escopo desta tese e fica como sugestdo para investigacdes futuras.
As Figura 6.4a,c mostraram que a emissio do MEH-PPV comeca a ser
eliminada assim que 0.1 wt.% de CyA ¢ adicionado a blenda, com uma eficiéncia de

aproximadamente 99% em concentragdes de mais de 1 wt.%. O aparecimento de
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uma nova banda de emissao (> 700 nm) indica que energia esta sendo transferida do
MEH-PPV para o corante. Isto pode ocorrer por transferéncia radiativa de energia
(TR) (CyA absorve fotons emitidos pelo MEH-PPV) ou por transferéncia nao-
radiativa (TNR) (tipo Forster). A probabilidade de ocorréncia de transferéncia
energética radiativa, M* + CY - M + hv + CY - M + CY* , ¢ dada

aproximadamente, pela expressao [117]:
Por = [ Fy@1-1070010 by
0

onde Fy(v) € uma funcdo que representa o espectro normalizado de emissdo do
MEH-PPV, v é o numero do onda e gcya(V) € a fungdo que representa o coeficiente
de extingd@o molar do CyA. [CyA] ¢ a concentracdo de corante no caminho 6tico (1)

do foton emitido.

Expandindo a equagdo acima em uma sériec de Taylor e supondo que a

poténcia sobre a base 10 é pequena, obtém-se:
Py ~2.3026[CyA] [ F,, (V)& ,(0)dv
0

Assim, fica claro que a probabilidade de TR de energia ¢ diretamente
proporcional a concentracdo de corante € a superposicdo entre os espectros de
emissao do MEH-PPV e de absor¢ao do CyA. Os processos TNR também dependem
diretamente desta integral de superposi¢do. E complicado investigar o efeito da
concentracdo de CyA uma vez que, por um lado, o seu aumento deve levar ao
aumento da emissdo do corante (maior Prgr) e, por outro lado, o efeito de self-
quenching deve levar a uma diminui¢ao dessa emissdo. Sendo assim, a superposi¢ao
espectral foi estimada e seu valor foi comparado, para diferentes concentracdes de
corante, com a intensidade de luz emitida pelo MEH-PPV (veja Figura 6.9). Se os
processos de transferéncia de energia fossem dominantes para o quenching da
emissdo do polimero, a dependéncia com a concentragdo de corante tanto da
intensidade de luz emitida quanto da integral de superposicdo deveria seguir um
mesmo comportamento. Entretanto, este ndo ¢ o caso. Entre 0.1 wt.% e 1 wt.% de

corante na blenda, enquanto a superposicdo espectral ¢ pequena e praticamente
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constante, um forte quenching da emissdo do MEH-PPV ¢ observada. Para
concentragdes acima de 3 wt.%, apesar da superposi¢do aumentar quase 4 vezes, a
intensidade de emissdo de luz do polimero permanece praticamente constante. Na
realidade, existe um minimo no valor da PL em amostras com 10% de corante € um
pequeno aumento para filmes com maiores concentragdes de CyA. Portanto, fica
claro que, apesar de ocorrer alguma transferéncia energética das moléculas de MEH-
PPV para o CyA, outros processos devem ser levado em consideracdo para se
explicar o quenching observado. O processo mais provavel ¢ a dissociagdo de
excitons na interface entre o polimero (doador de elétrons) e o corante (aceitador de

elétrons).
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Figura 6.9: Integral de superposi¢do entre o espectro normalizado de emissdo do MEH-PPV
e o coeficiente de extingdo do CyA (em preto, eixo da esquerda) e intensidade do pico de
fluorescéncia do MEH-PPV (em vermelho, eixo da direita) como fungdo da concentragdo de
corante na blenda.

Esta suposi¢ao foi confirmada por medidas de foto-corrente em dispositivos
fotovoltaicos (Figura 6.8). Nesta figura ¢ mostrada a eficiéncia de conversdo de
fotons em elétrons para dispositivos de dupla camada usando MEH-PPV como
doador de elétrons e os dyes CyA, CyBl, CyBs e CyC como aceitadores de elétrons.
Em todos os casos, pode-se observar transferéncia eletronica do polimero para os

corantes. A eficiéncia de geragdo de cargas apos absor¢do de luz pelo MEH-PPV ¢
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essencialmente a mesma tanto para o dispositivo com CyA quanto para aquele com
CyC, se for levado em conta que também ocorre transferéncia devido a absorc¢do pelo
corante. No caso do CyC, ambas as contribui¢des se superpdem parcialmente (veja o
espectro de absorcdo destas moléculas na Figura 6.1c), levando a um aumento e a um

deslocamento para o vermelho do espectro de IPCE.

A contribui¢do do CyA para a geragdo de corrente, em torno de 700 nm, €
muito menor de que se poderia imaginar a partir da analise do quenching de sua
fluorescéncia. Entretanto, € preciso lembrar as diferencas entre os dois experimentos.
O IPCE ¢ o resultado de uma seqii€ncia de etapas bem sucedidas: absor¢ao de luz,
dissociacdo de excitons e transporte de cargas. Nos dispositivos, a atenuagdo da luz
incidente na célula pelas camadas de ITO/PEDOT:PSS ndo foi levada em
consideracdo para o calculo da eficiéncia. Além disso, a luz absorvida gera excitons
que podem difundir durante seu tempo de vida e ser dissociados em cargas livres se
encontrar uma interface D-A (ndo existem dados na literatura para o comprimento de
difusdo de excitons nos corantes investigados; no caso do MEH-PPV este valor ¢ da
ordem de ~5 nm [118]). Passando de wuma blenda (experimentos de
fotoluminescéncia) para uma dupla camada (dispositivos), a interface para separacao
de cargas diminui significantemente, diminuindo, portanto, a probabilidade de
geracdo de corrente. ApoOs esta etapa, as cargas ainda precisam ser transportadas e
coletadas pelos respectivos eletrodos, o que pode causar uma diminui¢ao ainda maior

da corrente e da eficiéncia.

Os dispositivos utilizando corantes com bandgap pequeno (CyBs,l)
apresentaram foto-correntes muito menores. A Unica diferenga estrutural entre estas
duas moléculas ¢ o tamanho das cadeias laterais alifaticas (etil no CyBs e octadecil
no CyBl). Entretanto, as diferencas entre os espectros de IPCE sdo notaveis. Em
primeiro lugar, no dispositivo com CyBI, a foto-corrente devido a transferéncia
eletrénica na regido de absor¢do do MEH-PPV ¢ mais de 8 vezes menor do que
aquela nos dispositivos com CyBs. E possivel que estes corantes interajam mais
favoravelmente com o MEH-PPV através das cadeias alifaticas. Assim, as cadeias
laterais nos CyBs e CyBIl agiriam como espagadores entre as moléculas do doador e
do aceitador. Como a taxa de transferéncia eletronica (ou de energia) ¢ uma fungao

do acoplamento eletronico entre D-A, e isto depende diretamente da natureza do
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espacgador e da distancia entre D e A [119], € claro que o transporte de cargas, assim
como a dissociacao de excitons, sera fortemente afetada quando mudamos de CyBs

para CyBIl.

Isto parece contradizer o fato de que a transferéncia de energia oxidativa ¢é
permitida para o CyBl e ndo para o CyBs, apesar das medidas de voltametria ciclica
indicarem que ambas as moléculas apresentam os mesmos niveis de energia HOMO
e LUMO (Figura 6.1a). Entretanto, como mencionado anteriormente, estas medidas
foram realizadas com os corantes em solucdo, portanto ignoram mudancas na
interacdo intermolecular quando no estado sélido, assim como possiveis efeitos de
superficie. A estrutura eletrdnica na superficie pode ser afetada pela formacdo de
camadas de dipolo, transferéncia de carga, estados de interface e/ou interacdes
quimicas [107]. Além disso, a falta de simetria do potencial eletronico na superficie
pode levar a um deslocamento do nivel de vacuo. Tais efeitos poderiam explicar um
deslocamento dos niveis de oxi-redu¢do do CyBIl para baixas energias, em contraste
com o CyBs, o que explicaria a observada transferéncia eletronica daquele corante
para o MEH-PPV. Se este for o caso, a voltagem de circuito aberto (Voc) deveria ser

menor para o dispositivo com CyBI.

Existe uma certa controvérsia na literatura sobre a origem de Voc
[46,120,121]. Em geral, seu valor ¢ relatado como sendo relativo a diferenca entre as
fungOes trabalho dos metais dos contatos (modelo metal-isolante-metal, MIM,
modificado para incluir alinhamento do nivel de Fermi) ou como sendo relativo a
diferenca entre os niveis HOMO do doador ¢ LUMO do aceitador. O valor maximo
de Voc dos dispositivos aqui investigados, estimado pela diferenga entre os niveis de
HOMO e LUMO, deveriam ser 1.2 eV para dispositivos com CyA e CyC e 0.9 eV
para dispositivos com CyBs e CyBIl. Entretanto, os valores medidos sob luz AM1.5
simulada (47 mW/cmz) foram, respectivamente, 1.02 eV, 0.98 eV, 0.84 eV e 0.40
eV. Os primeiros dois dispositivos (CyA e CyC) apresentaram uma perda de
voltagem da ordem de 200 mV, o que pode estar relacionado a problemas de
transporte, tais como desvios do fator de idealidade do diodo [46], e/ou devido a um
deslocamento dos niveis de orbitais moleculares de fronteira. Diferencas da ordem de
~ 0.3 eV entre os valores de Voc medidos e calculados sdo comumente observados

em dispositivos organicos [46,122]. Entretanto, no caso do dispositivo com CyBs,
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essencialmente nenhuma diferenga foi observada no valor de Voc. A baixa voltagem
de circuito aberto da célula com CyBI dao suporte a suposicao de que os seus niveis

HOMO e LUMO sao deslocados para menores energias.

Efeito dos ions

A Figura 6.10 mostra a mudanga do espectro de foto-corrente de um
dispositivo usando CyA, ap6s a aplicacdo de uma voltagem positiva no Al, e,
portanto, contraria a corrente fotogerada. Note que os espectros mostrados foram
medidos com os diodos em condi¢do de curto circuito (V = 0). Claramente, ocorre
um aumento da corrente logo que a voltagem ¢ desligada, e com o passar do tempo, o
valor de foto-corrente tende a voltar para seu valor inicial. Provavelmente, este efeito
esta relacionado com a presenca dos contra-ions nas moléculas dos corantes. O
campo elétrico externo atrairia os contra-ions carregados negativamente para a
interface com o Al, enquanto a interface com o MEH-PPV ficaria positivamente
carregada. Isto facilitaria a dissociag@o de excitons, levando ao aumento da corrente
fotogerada. Infelizmente, do ponto de vista pratico, um efeito transiente e que
necessita da aplicagdo de uma voltagem que se opde a foto-corrente ndo € muito
interessante. Portanto, foi sugerida uma outra possibilidade de se aproveitar destes

ions, invertendo a ordem do doador com o aceitador.

Figura 6.10: Espectros de foto-corrente
de um dispositivo de dupla camada de
MEH-PPV:CyA antes e apds aplicagdo
de voltagem positiva (4V) no Al. Todos
os espectros foram obtidos com V = 0.
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Foram preparados dispositivos do tipo ITO/PEDOT:PSS/CY/Ceo/Al, usando

tanto o CyA quanto o CyC como doadores de elétrons e o fulereno Cg como
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aceitador. Estudos anteriores haviam mostrado que o CyC poderia agir desta forma
[123]. A Figura 6.11 mostra espectros de responsividade (foto-corrente por poténcia
luminosa incidente) destes dispositivos. Operando o diodo em modo reverso (modo
de fotodiodo), a corrente aumenta muito ja a partir de -0.1 V. Para maiores voltagens,
o efeito do aumento de corrente ¢ mais pronunciado na regido do Ceo. Isto, muito
provavelmente, esta relacionado a uma diminui¢cdo do campo elétrico na camada do

corante, onde o movimento dos ions tende a anular o efeito do campo externo.
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Figura 6.11: Espectros de responsividade de dispositivos de camada dupla de corante (CyC
ou CyA) com fulereno Cg para diferentes valores de voltagem externa aplicada em modo de
fotodiodo.

Este aumento significativo da corrente j& em baixas voltagens de modo
reverso indica que estes materiais poderiam ser utilizados como bons fotodiodos
tanto na regido visivel quanto na regiao do infravermelho préximo. Por exemplo, a
responsividade de fotodiodos de silicio comerciais esta na faixa de 100-600 mA/W
[124]. Uma investigacdo mais detalhada, incluindo otimizacdo e estudos de tempo de
resposta, estd fora do escopo desta tese. Porém, fica como sugestdo de estudos

futuros.

Blendas de MEH-PPV com corantes cianinos

Os resultados de dispositivos de dupla camada demonstraram que os corantes

investigados permitem a geracdo de correntes tanto no espectro visivel quanto no
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NIR, ainda que com baixa eficiéncia. Um modo de se tentar aumentar esta eficiéncia
¢ através da preparacdo de células do tipo bulk-heterojunction (BH) [65]. Foram
investigados os corantes CyA, CyBs e CyBl misturados com MEH-PPV em
diferentes concentragdes: 15, 30, 50 e 70 wt.% de corante. Ambos os corantes CyB
foram usados para se investigar o efeito de uma maior ou menor compatibilidade

entre os componentes da blenda.
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Figura 6.12: Espectro de foto-corrente em condi¢do de curto-circuito (V = 0) de dispositivos
de dupla camada (preto) e de blendas de a) MEH-PPV:CyA e b) MEH-PPV:CyBIl em
diferentes concentragdes: 15 wt.% (vermelho), 30 wt.% (verde), 50 wt.% (azul) e 70 wt.%
(magenta).

A Figura 6.12 mostra o espectro de foto-corrente para dispositivos BH de
MEH-PPV:CyA (a) e MEH-PPV:CyBl (b) em condi¢do de curto-circuito para
diferentes concentragdes de corante na blenda. Os espectros de foto-corrente de
dispositivos de dupla camada (DDC) também sao mostrados para comparacao. Para
blendas com CyA, com o aumento da concentracdo de corante, a foto-corrente na
regido de absor¢cdo do MEH-PPV primeiro diminui, depois muda de sinal, atingindo
+0.8 pA/ecm’” para blendas com 70 wt.% de CyA. Em comprimentos de onda acima
de 600 nm, apenas foto-correntes muito baixas foram medidas. Resultados similares
foram obtidos para dispositivos de MEH-PPV:CyBs, apresentando correntes muito
baixas em comprimentos de onda mais longos (ndo mostrado). Entretanto, a foto-
corrente entre 400-600 nm foi aproximadamente duas vezes maior do que nas células
usando CyA. Experimentos realizados apenas com uma camada simples de MEH-

PPV (sem corantes) apresentaram foto-correntes maximas menores que 0.03 pA/cm?,
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e correntes de escuro entre —0.5 ¢ +1 V sempre abaixo de 0.01 pA/cm®. Portanto,
apesar de baixas, as correntes medidas nos dispositivos BH se devem a interface

entre as componentes D-A.

A inversdo de sinal da corrente, em células solares de MEH-PPV com CyA e
CyBs, nao ¢ normalmente observada, ou pelo menos relatada, na literatura.
Provavelmente, isto se deve a um processo de separacdo de fases durante a formacao
do filme por spin-coating, acompanhado de uma deposi¢ao preferencial dos corantes
sobre a superficie polar do PEDOT [9,27]. Como foi comentado anteriormente, o
carater i6nico destes CYs indica que misturas com o0 MEH-PPV devem ser bastante
incompativeis. Em baixas concentracdes de corante deve ocorrer segregacdo e
formacdo de agrupamentos de CY dentro da matriz de MEH-PPV. Assim, o caminho
de conducdo de corrente apresentaria gargalos, agindo como armadilhas, o que
levaria a um aumento de recombinacdo de cargas e¢ perda de corrente. Em blendas
com altas concentragdes de corante, separacdo vertical de fases deve comegar a
ocorrer, com os corantes aderindo preferencialmente sobre a superficie polar do
anodo. Assim, com o aumento da concentragdo de CY, o dispositivo mudaria
gradualmente de uma estrutura de dupla camada do tipo ITO/PEDOT/MEH-
PPV/CyA/Al para uma configura¢do do tipo ITO/PEDOT/CyA/MEH-PPV/AL. Isto
permitiria correntes internas fluindo localmente em dire¢oes diferentes, o que faria
com que dispositivos com concentragdes intermediarias de corante apresentem baixa
corrente externa. Finalmente, a morfologia invertida predominaria e o sinal da foto-

corrente seria invertido para blendas com altas concentracdes de CY.

Se esta inversdo de morfologia de fato ocorre, ela deve ser acompanhada de
uma mudanca no sinal da voltagem de circuito aberto, o que foi observado tanto em
dispositivos com CyA quanto com CyBs. Em ambos os casos, o valor de Voc foi
bem menor nas BHs do que nos dispositivos de dupla camada. Por exemplo, no caso
do CyBs, valores de V¢ medidos sob luz AM1.5 simulada (25 mW/cmz) foram de
0.79 V para a DDC, e 0.33, -0.24, -0.38, -0.27 V para as BHs com crescente
concentragdo de corante. O fato das voltagens de circuito aberto serem menores nas
BHs do que nas duplas camadas indica que existem caminhos diretos entre o catodo
e o anodo nos dispositivos com blendas [5], consistindo, predominantemente, de

MEH-PPV (em baixas concentragdes de CY) e de corantes (em altas concentragoes).
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Experimentos de dissolucdo seletiva dos dispositivos fotovoltaicos com o solvente
TFP parecem confirmar a formacdo destes caminhos de percolagdo (veja mais

adiante).

Estendendo-se o tamanho da cadeia lateral de etil no CyBs para ocadecil no
CyBI ¢ possivel aumentar a compatibilidade do corante com o polimero. Portanto, o
processo de separagdo de fases e a formagdo preferencial de uma camada sobre o
anodo, durante o spin-coating, foram menos pronunciados quando foi usado o CyBl
do que no caso das componentes CyA ou CyBs. Desse modo, as foto-correntes, tanto
de dispositivos de dupla camada quanto de BHs apresentaram o mesmo sinal (Figura
6.12b); porém, sdo sempre menores do que nos dispositivos com os demais CYs. Na
regido de absorcdo do MEH-PPV, as correntes das BHs sdo baixas tanto para altas
quanto para baixas concentragdes de corante, passando por um maximo no caso da
amostra com 50 wt.% de CyBl. Ao mesmo tempo, observa-se um aumento relativo

da foto-corrente na regido do corante.

Para confirmar a proposta alteracdo de morfologia das blendas usadas nos
dispositivos BHs, as células foram imersas por dois minutos em 2,2,3,3-tetrafluoro-
1-propanol (TFP), um solvente seletivo para os CYs. Os filmes tratados com solvente
foram, entdo, observados no microscopio 6tico e medidas de absor¢ao foram usadas
para detectar o corante ainda presente nos filmes. A Figura 6.13 mostra os espectros
de absorcdo de dispositivos de CyBs (sem a camada de aluminio) antes e apos
tratamento com TFP, assim como as correspondentes fotos obtidas em um
microscopio otico.

A absorbancia na regido do MEH-PPV (400-600 nm) permanece constante, o
que comprova a seletividade do TFP e mostra que os filmes ndo foram simplesmente
removidos mecanicamente durante a imersdo no solvente. Na estrutura de dupla
camada, o CyBs foi completamente dissolvido e a absorbancia em 880 nm diminuiu
de aproximadamente 0.4 (antes) para menos de 0.02 (apds tratamento com TFP).
Para filmes de blendas, a mudanca na absor¢@o foi contraria ao esperado, porém
facilmente explicavel. A queda relativa ¢ menor do que um fator dois para baixas
concentragdes de CYs, enquanto, para altas concentragdes, os dyes foram

completamente dissolvidos. Pouco corante na blenda leva a formagdo de ilhas
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embebidas na matriz polimérica e, portanto, inacessiveis ao solvente. Em altas
concentragdes, uma camada de CY cobre o anodo, porém com caminhos de
percolagdo entre os dois eletrodos. Isto permite ao TFP penetrar no filme e

efetivamente remover as moléculas de corante.
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Figura 6.13: Lado direito: espectros de absor¢do de dispositivos de MEH-PPV:CyBs de
dupla camada (preto) ou do tipo bulk-heterojunction com diferentes concentracdes de
corante [15 wt.% (vermelho), 30 wt.% (verde), 50 wt.% (azul) e 70 wt.% (magenta)] antes e
apos imersdo em 2,2,3,3-tetrafluor-I-propanol (TFP) por dois minutos. Lado esquerdo:
figuras obtidas com microscopio otico dos dispositivos tipo bulk-heterojunction de MEH-
PPV:CyBs apos tratamento com TFP.

As figuras obtidas em um microscopio Otico, apds tratamento com TFP
ilustram esta seqiiéncia. Para a amostra com 15% de CyBs, os agregados de corante
sdo pequenos e o filme parece homogéneo. Aparéncia semelhante ¢ observada para a
amostra com 70%, entretanto, neste caso, isto se deve a completa remogdo do

corante. Para os casos intermediarios, agregados de CyBs com tamanhos de até 0.1
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cm sdo claramente visiveis. Esta escala de separacdo de fases ¢ varias ordens de
grandeza maior do que o que geralmente ¢ obtido em blendas usadas em dispositivos
de filmes finos [9,10,12] e, novamente, reflete a grande incompatibilidade entre este
corante ¢ o MEH-PPV. Observagdes similares foram feitas nos dispositivos com
CyA. Finalmente, no caso das células com CyBl, todos os filmes parecem
homogéneos quando olhados pelo microscopio Otico, confirmando a melhor
miscibilidade deste com o MEH-PPV e a menor escala de separacao de fases entre os

componentes da blenda.

Portanto, este estudo demonstrou que a preparagdo e otimizagdo de células
solares em estruturas tipo bulk-heterojunction é altamente dependente dos materiais
utilizados e, em alguns casos, pode ndo ser possivel devido a alta incompatibilidade
entre os componentes da blenda. Além disso, se um dos componentes for alterado, a
morfologia interna do filme pode ser completamente diferente, e, portanto, a
estrutura de separagdo de fases devera ser otimizada de forma independente para
cada novo sistema. Isto demonstra que estruturas BH ndo sdo a melhor forma de se

estudar novos materiais para aplicacdes em dispositivos eletronicos organicos.

Nanoestruturacdo de filmes finos de MEH-PPV e aplicacdo em células

solares

Como foi discutido na introdugdo desta tese, muito esforco tem sido realizado
no sentido de manipular e controlar a estrutura de filmes finos orgénicos. O intuito ¢é
de combinar a alta eficiéncia de geragdo de cargas de um dispositivo tipo bulk
heterojunction com a baixa resisténcia ao transporte de cargas de dispositivos de
dupla camada plana.

Atualmente, a otimizacdo de células solares organicas segue um
“procedimento padrdo” ®: escolhe-se um par de materiais, doador e aceitador de

elétrons, que apresentem efeito fotovoltaico promissor; varia-se os parametros de

% Apesar de algumas excegdes, a maioria dos dispositivos descritos na literatura e que apresentam alta
eficiéncia seguiram tal procedimento.
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deposicao (seja ele spin-coating ou co-evaporagdo a vacuo) e de pos-tratamento até
se obter uma morfologia otimizada. Este processo pode levar anos e, se no final, a
célula otimizada ndo for tdo eficiente quanto esperado, e se desejar mudar um ou
ambos os componentes da blenda, é necessario repetir todo o procedimento
novamente. Isto significa que a exaustiva (e interdependente) lista de parametros
deve ser ajustada para cada nova combinagdo de materiais [15]. Nesta tese ¢ proposto
pela primeira vez [125,126] que o mesmo processo de separagdo de fases durante
deposicdo por spin-coating poderia ser usado para estruturar a primeira camada, do
doador (aceitador), que em seguida pode ser coberta por uma segunda camada, do
aceitador (doador). Tal procedimento tem a vantagem de produzir uma grande
interface entre D-A e, a0 mesmo tempo, manter caminhos diretos para o transporte e
coleta de cargas pelos contatos. Além disso, diferente de uma BH, a otimizacdo da
morfologia ¢ praticamente independente’ da segunda camada a ser depositada. Isto é
importante, pois permite maior liberdade de escolha de pares de materiais e evita
problemas de incompatibilidade, como os observados nas BHs usando CYs e MEH-

PPV [127].

Formacéao de nanoestruturas

Um esquema do processo de estruturagdo de filmes finos é mostrado na
Figura 6.14. Inicialmente, uma blenda entre um polimero semicondutor (neste caso,
MEH-PPV) e um polimero que serd sacrificado (neste caso, poliestireno) ¢
depositada via spin-coating (A) sobre um substrato coberto por PEDOT:PSS. A
morfologia final pode ser ajustada de tal forma que uma das componentes (MEH-
PPV) seja depositada preferencialmente sobre o substrato e, ao mesmo tempo,
apresente interpenetracdo com o poliestireno (PS) sobre ele (B,Da). Em seguida, o
PS pode ser completamente removido ao se mergulhar o filme obtido em
ciclohexano por 1 minuto (C, veja também Figura 6.15). Dessa forma, ¢ possivel se

obter filmes estruturados de MEH-PPV com distancias de pico-a-vale variando de 5

7 Contando que a deposigdo da segunda camada nio altere a morfologia da estrutura formada na
primeira.
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nm a >100 nm e distancias horizontais de pico-a-pico de < 50 nm at¢ da ordem de

microns (Db-Df).

Figura 6.14: Figura esquemdtica do processo de formagdo de filmes nano- e
microestruturados e exemplos de morfologias resultantes. A, solugdo da blenda de MEH-
PPV e o polimero a ser sacrificado (poliestireno) é despejada sobre o substrato e este é
colocado para girar (spin-coating). B, Visdo lateral (desenho esquematico) do filme formado
apos deposicdo da blenda. C, estrutura obtida apos mergulhar o filme da blenda por 1 minuto
em ciclohexano, removendo completamente o PS. D, imagens de microscopia de forca
atomica de alguns filmes de MEH-PPV nao estruturado a) area = 0.8 um x 0.8 pum, escala
vertical = 10 nm; e estruturados: b) area = 1 um x 1 um, escala vertical =5 nm; c¢) area = 1
pm x 1 pum, escala vertical = 15 nm; d) area = 2.5 pm x 2.5 pm, escala vertical 50 nm; e)
area =15 um x 5 pum, escala vertical = 20 nm; f) area = 5 pum x 5 pm, escala vertical = 50 nm.

A Figura 6.15 mostra o espectro de absor¢do de filmes de blendas de MEH-
PPV:PS apo6s deposicao (linha tracejada) e apos mergulhar o filme por 1 minuto em
ciclohexano (circulos abertos) para dois pesos moleculares (PM) diferentes de
poliestireno: 3000 ¢ 70000. A linha continua representa o espectro de absor¢do de
um filme de MEH-PPV sozinho, mostrado para comparacao. O desaparecimento da
absorcdo em 200-250 nm, caracteristica do poliestireno demonstra que este foi
removido do filme. Ao mesmo tempo, a absor¢do constante entre 400-600 nm indica

que o MEH-PPV nio ¢ afetado pelo solvente. De fato, filmes de MEH-PPV sozinho
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tratados com ciclohexano desde alguns segundos até¢ 10 minutos foram investigados
por AFM e nenhuma alteragdo da superficie do filme foi observada (ndo mostrado),

comprovando que as estruturas obtidas sdo realmente provenientes da separacdo de

fases entre os componentes da blenda.
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Figura 6.15: Espectros de absor¢do de filmes de MEH-PPV:PS antes e apos remogédo do
poliestireno. Linha tracejada, de (a) blenda de MEH-PPV:PS (PM = 3000, 1 : 2 em massa);
(b), blenda de MEH-PPV:PS (PM = 70000, 1 : 2 em massa) depositadas a partir de solugdo
em clorobenzeno. Circulos abertos representam os mesmo filmes apos imersao em

ciclohexano por 1 minuto. Um espectro de absor¢do de um filme de MEH-PPV puro é
mostrado para comparacdo (em vermelho).

A deposi¢gdo da blenda de MEH-PPV:PS por spin-coating de forma
controlada ¢ um aspecto fundamental para o sucesso da realizagcdo de nanoestruturas.
Misturas de polimeros depositadas a partir de um solvente comum tendem a se
separar durante a evaporacdo do solvente. Entretanto, como durante o processo de
spin-coating a evaporagdo ¢ rapida, a separacdo de fases ¢é incompleta. As
caracteristicas da morfologia tridimensional formada no filme podem ser controladas
variando-se pardmetros como solvente [128], tamanho do polimero [129],
concentragdo [130] e taxa de evaporacdo [131]. Diferentemente da separagdo de
fases em filmes espessos, o substrato tem uma forte influéncia na morfologia [132] e
a inducdo da formagdo de camadas preferenciais nas superficies (do substrato ou na

interface com o ar) pode ser induzida para ambos os componentes da blenda
[128,132].
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A andlise das amostras estudadas se restringe a morfologia “congelada” fora
do equilibrio termodinadmico apds o processo de spin-coating, uma vez que nao
houve possibilidade de se monitorar a cinética de formagao do filme. Este processo
de deposicdo por eliminacdo do solvente € complexo e envolve varios regimes
hidrodinamicos e processos de difusdo [133]. Varios pardmetros inerentes ao sistema
experimental, tais como viscosidade e tensdes superficial e interfacial, sdo alteradas

continuamente.

O primeiro aspecto a ser analisado ¢ a superficie superior dos filmes das
blendas apds deposicao (Figura 6.14Da). Estas superficies sao lisas em uma escala de
10 nandémetros. Este resultado ndo ¢ comum para blendas com forte interagdo entre
os polimeros quando depositadas a partir de solugdo. Normalmente ocorrem
ondulagdes na superficie [132,134] dependendo da razdo entre as tensdes interfaciais
entre as diferentes fases e da tensdo superficial em relagdo a interface com o vacuo
[135]. Além disso, a deposi¢ao de blendas cujos componentes apresentam diferengas
de solubilidade no solvente pode levar a grandes diferengas de altura entre as duas
fases. Uma das componentes ird se solidificar primeiro, seguida de um colapso da
segunda fase. A baixa rugosidade dos filmes de blendas de MEH-PPV:PS,
provavelmente, se deve a similaridade dos pardmetros de solubilidade® [136] dos
dois polimeros. Os valores relatados para o MEH-PPV variam entre 6 = 9.96 cal'?
em™? e 8.9 cal”? cm™? [137,138]. Ja o pardmetro de solubilidade do PS ¢
constantemente relatado como sendo & = 9.1 cal’® cm™2 Com os pardmetros de
solubilidade do cloroférmio (6 = 9.21 cal”? ecm™ 2) e do clorobenzeno (6 = 9.15 cal'?
em™?) [139], conclui-se que ambos os solventes sio ligeiramente melhores para o

PS.

8 O parametro de solubilidade foi descrito por Hildebrand e Wood como sendo a energia de
evaporagdo por volume.
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Figura 6.16: Imagens de microscopia de forga atdmica de filmes de MEH-PPV estruturados,
apos remogdo do poliestireno (PS). Os filmes foram depositados a partir de blendas de MEH-
PPV:PS (1:2 em massa) em uma mistura de cloroférmio:clorobenzeno (1:1 vol/vol). As
imagens mostram o efeito de diferentes pesos moleculares (PM) de PS: a) PM = 3000
(PS3k), b) PS10k, c) PS70k, d) PS150k e ¢) PS230k.

As estruturas formadas em diferentes filmes de blendas de MEH-PPV:PS
apos remocdo do PS estdo mostradas na Figura 6.16. Para misturas com PS de alto
peso molecular (PM = 70000 (PS70k), 150000 (PS150k) e 230000 (PS230k)) a
morfologia do filme ¢ dominada por uma pronunciada separagdo lateral de fases com
dominios com altura de mais de ~ 100 nm. Ja no caso de misturas com PS de baixo
peso molecular (PM = 3000 (PS3k) e 10000 (PS10k)), uma estrutura do tipo dupla
camada ¢ formada com uma interface pouco rugosa (dominios com altura maxima de
~ 10 nm). No caso de blendas com PS de alto peso molecular, decomposi¢do
spinodal parece dominar sobre a formacao de camadas preferenciais de cobertura de

superficie, enquanto no caso das blendas com PS de baixo PM ocorre o inverso.
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Figura 6.17: Diagrama de fases esquematico para um sistema polimero/polimero/solvente
para dois pesos moleculares diferentes. O diagrama ndo leva em conta a influéncia de
“molhabilidade” ° na forma spinodal. Durante a eliminagio do solvente, camadas
preferenciais se forma nas superficies (A) antes de atingir a regido instavel (spinodal, B). A
morfologia sera congelada pela transi¢do vitrea dos polimeros (C). Enquanto a formagdo de
camadas preferenciais e a transi¢do vitrea sdo quase independentes do peso molecular, a
linha spinodal depende fortemente deste parametro.

O processo de formagdo da morfologia do filme ¢ descrito com ajuda do
diagrama esquematico mostrado na Figura 6.17. Uma descri¢do detalhada de como
um experimento de eliminagdo de solvente se compara com o de eliminacdo de
temperatura foi dada por [54]. Durante o spin-coating, uma camada ¢ formada no
substrato e sua espessura diminui devido ao deslocamento do fluido e a evaporacdo
[140,141]. A morfologia das fases e sua evolucdo temporal sdo governadas pela
competicao entre dois fendomenos. Primeiro, a interacdo preferencial do MEH-PPV
com a superficie polar do PEDOT:PSS e do PS com a superficie com o ar leva a
formagdo de camadas preferenciais (A, Figura 6.17) de MEH-PPV sobre o substrato
e de PS contra a interface com o ar; segundo, abaixo de concentragoes s, comega a
ocorrer separacdo de fases entre as duas componentes (B, Figura 6.17). O diagrama
de fase também indica a influéncia do peso molecular no comportamento das fases.

As blendas com PS de maior PM apresentam um maior pardmetro de interagdo

® Facilidade de se formar camada preferencial de uma componente na superficie do
substrato, por exemplo.
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efetiva, de modo que o processo de separagdo de fases se inicia mais “cedo”;
enquanto para blendas com PS de baixo PM, o processo se inicia a partir de maiores

concentragdes de polimero.

Os resultados apresentados sugerem o seguinte processo de formacgdo de
estruturas: para blendas com PS de alto PM, separacdo de fases tipo-volume se inicia
em solucdo, favorecendo um comprimento de onda spinodal. A influéncia da
superficie neste processo deve ser bem pequena. As caracteristicas spinodais deste
processo serao “congeladas” durante a rapida remocdo final do solvente e colapsara
sobre o substrato (Figura 6.16¢,d,e). Para blendas com PS de baixo PM, a separacdo
de fases so se inicia em baixas concentragdes de solvente, o que implica que o filme
estd mais fino e, portanto, a influéncia das interfaces na cinética de separacdo de
fases serd mais pronunciada. Neste caso, camadas preferenciais sdo formadas,
estabilizando uma interface paralela as superficies (Figura 6.16a,b). Entretanto, uma
imagem de AFM com maior resolucdo lateral também revela caracteristicas

spinodais (menos pronunciados) para amostras com PS de baixo PM (Figura 6.18).

Figura 6.18: Imagem de AFM da superficie de um filme estruturado de MEH-PPV apoés
remogdo do PS. O filme foi depositado a partir de uma mistura de MEH-PPV/PS3k (1:2 em
massa) em clorobenzeno. A transformada de Fourier desta superficie apresenta um pico em
166 nm, devido a estruturas spinodais em analogia as Figura 6.16b-e; e um plateau em
menores comprimentos de onda, correspondente as subestruturas visiveis, com dimensoes
abaixo de 10 nm.
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Figura 6.19: a) Espectro de poténcia (PSD) obtido por transformada de Fourier da imagem
topografica do filme de MEH-PPV mostrado na Figura 6.16¢c. b) Grafico log-log dos
comprimentos de onda spinodais das superficies de MEH-PPV apo6s remocao do PS,
determinados através do PSD em fung¢do da média dos graus de polimerizagao. Filmes foram
depositados a partir de solugdes de blendas de MEH-PPV/PS (1:2) em uma mistura de
clorobenzeno (CB) e cloroférmio (CL) (1:1 vol/vol) ou apenas CB. Ajustes lineares foram
realizados excluindo-se as duas amostras PS3k. As barras de erro indicam o comprimento de
onda em que o pico de PSD cai para sua metade. O detalhe em b) mostra os desvios
quadraticos médios (RMS) de altura obtidos pelas imagens de AFM para diferentes
superficies de MEH-PPV em fun¢ao do peso molecular do PS usado.

Note que a Figura 6.17 representa uma “imagem” dos primeiros estagios do
processo de spin-coating e nao leva em conta a influéncia da formagao de camadas
preferenciais. Para um filme cuja espessura esta diminuindo, o potencial na interface
sera influenciado pelo formato do diagrama de fases. Durante a eliminacdo do
solvente, espera-se uma continua mudanca no formato das linhas spinodais.

Dependendo da espessura do filme e das interagdes interfaciais, outros efeitos, como
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a formagdo de camada preferencial, podem ocorrer [40]. Porém, eles s6 podem ser

discriminados se toda a dinamica do processo de spin-coating puder ser observada.

Na seqiiéncia, serdo discutidas as razdes de se atribuir o mecanismo
dominante de separacdo de fases em blendas de MEH-PPV:PS a decomposicao
spinodal de volume. A Figura 6.19a mostra a analise por transformada de Fourier da
imagem topografica da Figura 6.16¢; um anel, tipico de um processo spinodal [142],
¢ claramente observado. A Figura 6.19b mostra um grafico log-log dos
comprimentos de onda caracteristicos em func¢do da média aritmética dos graus de
polimerizacdo, obtidos através dos espectros de poténcia (PSD) das medidas de
AFM. Se o PS3k for excluido da analise, os dados seguem uma lei de escala com
expoentes criticos iguais a 0.54 £ 0.06 e 0.46 £ 0.14 para amostras depositadas a
partir de uma mistura de cloroférmio com clorobenzeno ou apenas a partir de
clorobenzeno. Os expoentes foram obtidos por analise de regressdo linear do
comprimento de onda do pico dos PSD. Note que as barras de erro individuais nao
representam uma dispersdo nos dados, mas sim a largura da densidade espectral. O
comportamento observado ¢é comparavel a dependéncia do comprimento de
correlacdo de flutuagdes de concentragdo (), no volume da amostra, com o peso
molecular [143,144]. & é dado por & ~ (grau de polimerizagio N) ** para uma blenda
polimérica simétrica com N = Nx = Ny. Durante a elimina¢do do solvente, a
separagdo de fases ndo ocorre em um ponto fixo do diagrama de fase, mas sim ao
longo de uma linha de diminui¢do da concentracdo de solvente. Isto implica em um
comprimento de correlagdo constantemente em movimento, ao contrario da
ocorréncia de um comprimento de onda preferencial, como foi observado.
Possivelmente, isto ¢ uma marca da rapida eliminagdo do solvente durante o spin-

coating.

Nao existe grande diferenca de caracteristicas spinodais nos filmes
depositados a partir de diferentes composicdes de solventes € o comprimento de onda
dominante ¢ essencialmente 0 mesmo (dentro dos erros experimentais). O detalhe na
Figura 6.19 mostra as alturas rms de pico-a-vale em filmes estruturados de MEH-
PPV usando PS com diferentes pesos moleculares para os dois tipos de solugdo. A
pressdo de vapor do cloroformio ¢ 197 mm Hg em 25 °C, enquanto a pressdo de

vapor do clorobenzeno ¢ apenas 12 mm Hg [145]. Portanto, o cloroférmio evapora
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muito mais rapido. Em uma mistura de cloroformio (CL) e clorobenzeno (CB), as
primeiras etapas de evaporacdo do solvente devem ser governadas pela taxa de
evaporagdo do CL, enquanto as ultimas etapas devem ser determinadas pela taxa de
evaporagdo do CB. A amplitude dos picos ¢ maior para amostras depositadas a partir
de solugdo com maior fracdo de volume de cloroférmio. A maxima rugosidade foi

obtida para amostras usando PS com PM = 150k.

A observagdo de que a amplitude das estruturas formadas é maior quando
uma mistura de CB:CL ¢ usada como solvente ¢ contraria & maior parte das
resultados quando se utiliza um solvente de rapida evaporagdo. Em geral, nenhum
desenvolvimento de caracteristicas de decomposi¢do spinodal ocorre [146,147]. Nos
resultados obtidos nesta tese, a rapida evaporagdo inicial do cloroférmio
possivelmente evita a formagdo de camadas preferenciais mais espessas, enfatizando
as caracteristicas laterais spinodais. De fato, foi observada uma pequena diminui¢do

da espessura destas camadas preferenciais.

0 nm

Figura 6.20: Imagem de AFM da superficie de um filme estruturados de MEH-PPV apds
remocao do PS. O filme foi depositado a partir de uma solu¢cdo de MEH-PPV/PS3k (1:1) em
cloroférmio.

Para aplicagdes em dispositivos fotovoltaicos, a morfologia mais interessante

¢ aquela em que uma camada preferencial de MEH-PPV cobre a superficie do
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substrato (PEDOT:PSS) e os tamanhos das caracteristicas topograficas estdo abaixo
de 100 nm. Ambos estdo presentes nos filmes estruturados de MEH-PPV a partir de
blendas com PS3k. A Figura 6.19b demonstra que um mecanismo diferente (ou
adicional) deve ser o responsavel pela estruturacdo usando PS3k. Algumas dessas
amostras de fato apresentaram subestruturas em escalas menores (Figura 6.18 e
Figura 6.20). Portanto, a influéncia do solvente e da concentracdo relativa de PS3k
na rugosidade da superficie estruturada de MEH-PPV foi investigada em maior
detalhe.

Tabela 6.1: Raiz quadratica média (rms) da rugosidade da superficie e maxima distancia
vertical (R,) entre os pontos mais alto e mais baixo da imagem de AFM. Blendas de MEH-
PPV/PS (PM = 3000) com diferentes composigdes e depositadas por spin-coating a partir de
diferentes misturas de solventes (CB = clorobenzeno, CL = cloroférmio) foram investigadas
apos remocao do poliestireno.

Composic¢do da blenda MEH-PPV / PS [massa/massa]

1:1 1:2 1:3 1:4

Solvente [vol/vol] rms [nm] / R, [nm]

CB 1.2/22.1 0.9/6.1
CB:CL=2:1 1.6/14.3
CB:CL=1:1 1.0/11.9 1.1/8.5 0.8/6.0 2.1/31.1
CB:CL=1:2 1.0/8.3 1.4/19.0
CB:CL=1:3 1.8/33.7
CB:CL=1:5 1.6/22.5

CL 2.1/15.8

As superficies foram caracterizadas medindo-se a raiz quadrada da média da
rugosidade (rms) e a maior altura de pico-a-vale (R,, Tabela 6.1). Os seguintes
comportamentos foram observados: primeiro, ocorre um pequeno, porém continuo
aumento da rugosidade da superficie com o aumento da fracdo de CL (o mesmo foi
observado para misturas com PS de maior peso molecular). A maior rugosidade ¢
obtida quando apenas cloroformio é usado como solvente (Figura 6.20). Isto ¢
explicado pelo modelo sugerido anteriormente: a taxa de evaporag@o do cloroférmio

¢ tdo rapida que nenhuma formagdo de camada preferencial ocorre, mesmo
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utilizando-se PS de baixo peso molecular. Segundo, os valores rms também
indicaram um pequeno aumento com o aumento da fracdo de PS na blenda,
possivelmente devido a um aumento do comprimento de correlacdo de volume para
maiores concentragoes de PS. As maiores distdncias pico-a-vale mostradas na Tabela
6.1 ndo sdo valores médios, mas sdo Uteis para detectar caracteristicas topograficas
extremas, como pequenos buracos (pinholes) ou fissuras, associadas a problemas de

curto-circuito em aplicacdes de filmes finos em dispositivos opto-eletronicos.

Antes de dar seqiiéncia mostrando a aplicabilidade destas nanoestruturas
como camadas ativas em células solares organicas, vale comparar os resultados aqui
obtidos com outros modelos. Foi proposto que a separacdo de fases em filmes finos,
ocorre apenas devido a instabilidade da interface entre os polimeros paralela as
superficies do filme, e ndo devido a flutuagdes tipo-volume [133,148]. As origens
desta instabilidade podem ser varias, desde instabilidades de ndo-“molhabilidade”
(dewetting) e segregacdo entre polimero e solvente, até instabilidades de convecgdo
causadas pela evaporacdo dos solventes. Por exemplo, a interface entre as camadas
estratificadas pode se tornar instdvel devido a convecgdo tipo Marangoni (a
evaporacdo causa o resfriamento na interface), levando a formac¢do de um filme com
fases lateralmente separadas. Este processo sera mais pronunciado quando maior for
a taxa de evaporacdo, enquanto, para solventes com baixas taxas de evaporagdo, a
difusdo do solvente através do filme provavelmente consegue se manter
espacialmente uniforme, diminuindo a for¢a motora da instabilidade interfacial [149].
Entretanto, De Gennes [150] e Birnie [151] mostraram que, durante o processo de
spin-coating os efeitos de concentragdo sao mais importantes do que os efeitos de

gradiente de temperatura.

Recentemente, Jones e co-autores desenvolveram uma técnica para monitorar
a dindmica do processo de spin-coating e o desenvolvimento de separacdo de fases in
situ enquanto ela ocorre, confirmando a formacao transiente de uma dupla camada no
sistema deles [140,149]. Os resultados desta tese ndo ddo suporte a este cenario

quando sdo usadas blendas com PS de alto peso molecular.
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Células solares nanoestruturadas

Uma vez que ¢ possivel produzir camadas estruturadas de MEH-PPV, com
controle do tamanho e largura dos picos e vales obtidos, fica mais facil relacionar a
morfologia interna do dispositivo com a eficiéncia de conversdo de luz em corrente
elétrica. Células do tipo ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV estruturado/Cey/Al foram
produzidas e comparadas com células utilizando uma camada ndo-estruturada de
MEH-PPV. O fulereno Cg foi utilizado como aceitador para simplificar a analise dos
resultados e facilitar a comparag@o dos resultados obtidos com dados relatados na
literatura. Além disso, como a deposicdo de Cgp ocorre por evaporagao a vacuo, a
preocupacdo com uma possivel alteracdo da estrutura do MEH-PPV causada por
solvente pode ser descartada.

Para a estruturacdo da camada de MEH-PPV foram utilizados PS3k, PS70k,
PS150k e PS230k. Entretanto, os dispositivos cuja camada de polimero havia sido
estruturada usando PS150k e PS230k apresentaram muitos problemas de curto
circuito e eficiéncias muito baixas. Isto é facilmente compreendido uma vez que
nestas blendas ocorre separacdo lateral de fases, levando a formagdo de buracos
através do filme de MEH-PPV. Dessa forma, apds a deposicdo do Cg € do eletrodo
de aluminio, ambas as componentes D-A estdo em contato com ambos os eletrodos,
agindo como uma resisténcia em paralelo com a area ativa do dispositivo, o que
resulta em uma diminuicdo da voltagem de curto-circuito (Voc) [152]. Portanto, a
analise se restringird aos dispositivos mais promissores, com camadas de polimero

estruturadas usando PS3k e PS70k e depositadas a partir de solugdo de clorobenzeno.
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Figura 6.21: Espectros de eficiéncia de conversio interna de fotons-em-elétrons (IPCE) de
dispositivos do tipo ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Ce/Al. Linha pontilhada: camada de
MEH-PPV néo-estruturada. Linhas tracejada e continua: camadas de MEH-PPV estruturado
usando, respectivamente, blendas de MEH-PPV:PS70k (1:2 em massa) e MEH-PPV:PS3k
(1:2 em massa) depositadas a partir de solugdo em clorobenzeno.

A Figura 6.21 mostra os espectros de eficiéncia de conversdo interna de
fotons-em-elétrons (IPCE) destes dispositivos. O espectro do dispositivo de dupla
camada plana (ndo-estruturado) estd entre os melhores ja reportados para este par de
materiais, possivelmente devido a pureza do MEH-PPV utilizado e a fina espessura
das camadas. Comparados ao dispositivo de camada dupla plana, a estruturacdo
levou a um aumento da foto-corrente, atingindo uma eficiéncia de ~30% entre 480 —
500 nm. O aumento ¢ mais pronunciado na regido de absor¢ao do MEH-PPV do que
nos comprimentos de onda em que predominantemente o Cgy ¢ excitado (< 450, ~
600 nm) e ¢ maior quando se utiliza a estrutura mostrada na Figura 6.16a. Isto se
explica pela diferenca de comprimentos de difusdo de excitons no MEH-PPV (< 10
nm) [7,153,154] e no Cg (~ 40 nm) [7]. A menor dimensdo das estruturas formadas
com PS3k resultou em um aumento relativo da interface D-A que estd dentro do
comprimento de difusdo de excitons no MEH-PPV em relacdo a topografia ondulada
com dimensodes laterais da ordem de ~ 200 nm formada com PS70k (Figura 6.16c).

Os valores de IPCE para comprimentos de onda abaixo de 400 nm indicam que
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ambas as camadas estruturadas de MEH-PPV aumentaram a eficiéncia de

transferéncia de cargas, apos excitacdo do Cep, na mesma proporcao.
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Figura 6.22: Densidade de corrente vs. voltagem aplicada no catodo (J vs. V) de dispositivos
fotovoltaicos estruturados sob iluminagdo por luz branca e monocromatica (480 nm). Lado
esquerdo: caracteristicas J vs. V de dispositivos de ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/C60/Al sob
excitagio por luz branca (56.6 mW/cm®): a), camada nio-estruturada de MEH-PPV; b),
camada estruturada usando MEH-PPV:PS70k (1:2 em massa); c), camada estruturada usando
MEH-PPV:PS3k (1:2 em massa), todas a partir de solu¢cdo em clorobenzeno. Lado direito:
caracteristicas J vs. V' do dispositivo estruturado usando MEH-PPV:PS3k, excitado em 480
nm (803 mW/cm?®). Estes dispositivos apresentam correntes de escuro menores que 107
A/em’ e fatores de retificagdo (RF) da ordem de 10° em +0.8 V. Dispositivos estruturados
apresentaram RF 8 vezes maior do que dispositivos de dupla camada plana (ndo-
estruturados).

Os resultados de IPCE se refletem na performance dos dispositivos sob
iluminagdo por luz branca (AM1.5 simulada, 56.6 mW/cm?®) (Figura 6.22 ¢ Tabela
6.2). A corrente de curto-circuito (Js¢) dos dispositivos estruturados sdo
aproximadamente o dobro daquela obtida para a configuragdo de dupla camada
plana. Ao mesmo tempo, as voltagens de circuito-aberto (Vpc) permanecem altas, o
que ¢ essencial para se obter uma alta poténcia elétrica. Na Tabela 6.2 estdo inclusos

dados da literatura, para comparagao.
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Tabela 6.2: Comparagdo entre a performance de dispositivos fotovoltaicos usando MEH-
PPV / Cq. J; € a densidade de corrente de curto-circuito, V,. € a voltagem de circuito aberto,
FF é o fator de preenchimento e 1 é a eficiéncia de conversdo de poténcia.  Poténcia de
iluminagdo foi de 56.6 mW cm™.

| Jse Voe FF n Referéncia
(mA/cm®) V) (%) (%)
Luz Branca

Camada dupla planaa) 0.71 0.57 22.6 0.16 Esta tese
Estruturado, PS70k * 1.40 0.55 42.5 0.58 Esta tese
Estruturado, PS3k ¥ 1.69 0.61 35.1 0.64 Esta tese
100 mW cm™ 0.57 0.54 - 0.20 155
100 mW cm™ 0.50 0.65 26.7 0.09 156
Luz Monocromadtica

Camada dupla plana, 0.044 0.46 45.6 1.15 Esta tese
480 nm, 0.8 mW cm™
Estruturado, PS3k, 0.094 0.50 50.6 2.97 Esta tese
480 nm, 0.8 mW cm™

500 nm, 0.3 mW cm™ 0.035 0.44 19 0.98 157
514.5 nm, 1 mW cm™ 0.002 0.44 23 0.02 158
470 nm, 3.8 mW cm™ 0.092 0.50 25 0.30 159

Devido a diferencas no grau de pureza dos materiais ¢ nas técnicas
experimentais utilizadas, uma comparacdo detalhada entre diferentes laboratorios
certamente ndo faz muito sentido [160]. Entretanto, os dados servem para ilustrar que
os resultados obtidos, tais como eficiéncia de conversdo de poténcia de n = 0.64% e
2.97% sob luz branca e iluminagdo monocromatica, sdo muito melhores do que o que

foi obtido até agora com estes mesmos materiais.
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Figura 6.23: Espectros de fluorescéncia de filmes de MEH-PPV (30 nm) e MEH-PPV (30
nm)/Cg (40 nm). Todos os espectros forma normalizados pela absor¢do em 530 nm
(comprimento de onda de excitagdo). O filme estruturado foi obtido usando uma blenda com
PS3k (1:2 em massa) a partir de solucdo de clorobenzeno. Dispositivos estruturados
eliminam mais de 90% da emissdo do MEH-PPV, enquanto dispositivos de dupla camada
plana (ndo-estruturada) eliminam apenas 60%.

O aumento da geracdo de cargas ¢ corroborado por experimentos de
fotoluminescéncia (PL) (Figura 6.23). Para a combinacdo de materiais utilizada, a
transferéncia eletronica foto-induzida ¢ mais de 10° vezes mais rapida do que o
decaimento radiativo ou nao-radiativo; e a eficiéncia de geracdo de cargas dentro do
comprimento de difusdo do éxciton ¢ de quase 100% [158,71,161]. Comparado com
uma camada simples de MEH-PPV, valores relativos de 35% e 7% de eficiéncia de
PL foram medidos para camadas planar e estruturada cobertas com Cgo. Este
aumento substancial da queda da PL indica que, de fato, a interface rugosa entre
MEH-PPV e Cg, permitindo uma maior geragdo de cargas, esta diretamente ligada a
maior eficiéncia observada nos dispositivos estruturados. Entretanto, somente um
comprimento de difusdo de excitons muito maior do que o conhecido valor de ~10
nm para MEH-PPV poderia explicar o quase completo quenching da PL em um filme
com ~30 nm de espessura [153,118]. E possivel que esta pronunciada queda da PL se

deva a difusdo de Cgp no MEH-PPV. Ja foi demonstrado que isto pode ocorrer em
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escala de tempo de varias horas [118], aumentando a regido em que ocorre
dissociacdo de excitons. Possivelmente, a espessura desta regido de interpenetragdo ¢
maior quando s3o utilizadas camadas estruturadas de MEH-PPV devido as
subestruturas formadas apds a separagdo de fases com o poliestireno.

A estruturagdo ndo apenas aumentou a geragdo de cargas, como também
reduziu as distancias de transporte de buracos até o anodo, permitindo uma maior
eficiéncia de colecdo de cargas. Isto se refletiu em um aumento do fator de
preenchimento (FF) de ~ 23 % para > 35 % em dispositivos iluminados com luz
branca (Tabela 6.2). Um aumento de FF indica menores resisténcias em série, ¢ €
atribuido a uma melhora no transporte de cargas [162]. Normalizando-se as curvas da
Figura 6.23, observou-se que todos os espectros eram idénticos na regido de maior
comprimento de onda da PL. Um aumento de emissdo na regido do vermelho
indicaria um maior grau de agregacdo intermolecular do MEH-PPV nos filmes
depositados a partir de blendas com PS, o que poderia levar a uma melhora da
mobilidade de portadores de carga [112,163]. Portanto, pode ser descartada a
possibilidade de que um aumento da mobilidade na camada estruturada seja a razdo
para o aumento do FF nestes dispositivos.

Outro fator que poderia estar influenciando este parametro ¢ a interface
formada com o catodo. A camada formada pela deposi¢do por evaporacdo a vacuo do
Ceo acaba seguindo a estrutura da camada de MEH-PPV'"’ formando uma nova
interface rugosa com o eletrodo de aluminio. Isto pode levar a um aumento local do
campo elétrico devido a estruturas tipo ponta, o que afetaria tanto o transporte quanto
a injecdo/extragdo de cargas [164,165]. Além disso, superficies ondulosas com
grandes dimensdes poderiam aumentar a quantidade de luz absorvida dentro da
camada ativa, uma vez que o caminho 6tico seria aumentado devido a reflexdo da luz
em angulos que ndo a normal.

A possibilidade de um aumento da separagdo de cargas induzido por um
aumento do campo elétrico interno devido a rugosidade do eletrodo foi investigada

pelo Prof. Eduard Tutis [125]. A partir da modelagem de equipotenciais de campo

1% Apesar das tentativas de evitar este efeito, por exemplo, rodando o substrato
durante a evaporagao.



Capitulo 6: Células solares organicas 9]

elétrico devido a uma matriz bidimensional de dipolos, cuja posi¢do foi escolhida
usando dados de AFM da superficie de Cgy sobre um filme de MEH-PPV estruturado
com PS3k, determinou-se que nenhum aumento de campo elétrico deve ocorrer na
interface entre polimero e fulereno situada a 40 nm do catodo rugoso. Entretanto, o
aumento do campo elétrico em alguns pontos proximos ao eletrodo pode facilitar a
colecdo de cargas. Como se acredita que o orbital molecular mais baixo desocupado
(LUMO) do Cgp se alinha com o nivel de Fermi do metal [166], muito provavelmente
a injecdo de elétrons do Cgp para o Al ndo € um fator limitante para a corrente
fotogerada nas células fotovoltaicas investigadas. Desse modo, o aumento de
eficiéncia observado nos dispositivos nanoestruturados ndo pode ser atribuido a

rugosidade do catodo.

Comentarios Finais

A enorme liberdade de escolha do polimero a ser sacrificado e a deposigdo
sequiencial do doador e do aceitador de elétrons oferece uma grande flexibilidade
para se controlar o processo de auto-organizacdo e se otimizar a separacdo de fases e
a morfologia da interface entre os polimeros doador e aceitador de elétrons. Além
disso, o conceito de duas etapas permite a preparagdo independente da topografia
interna desejada, que pode ser coberta por uma série de segundos componentes
diferentes. Ao contrario do conceito de uma bulk-heterojunction, em que se deposita
diretamente a blenda dos polimeros doador e aceitador e a morfologia interna precisa
ser reajustada a cada nova combinacao de materiais [15]. Mais importante que isto, o
método permite um aumento da performance de dispositivos que utilizam
combinagdes de materiais que ndo poderiam ser produzidos como uma boa BH. Um
exemplo disso € o fulereno utilizado neste trabalho, cuja solubilidade limitada e sua
tendéncia a cristalizagdo e agregacdo durante a formacdo de filmes limita sua
utilizacdo em blendas em alta concentracdo [71,159,167]. Trabalhos futuros poderdo
estender o conceito aqui apresentado para sistemas em que a segunda componente

também sera depositada por spin-coating.
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Capitulo 7

DOSIMETRIA DE RADIACAO GAMA

Estudos recentes do efeito de radiacdao ionizante nas propriedades Oticas de
solugdoes de MEH-PPV indicaram que a radidlise do solvente ¢ um fator
determinante para o inicio de uma reacdo quimica com a molécula polimérica,
quando a solucdo ¢ irradiada com raios gama [98]. Esta reagdo, provavelmente, leva
a substituicdo de hidrogénio por cloro (CI) na cadeia polimérica e nas ramificagdes,
levando a uma alteragdo do espectro de absor¢do da amostra. Em geral, isto ¢
observado como uma diminui¢do da intensidade do pico de absor¢do e deslocamento
do mesmo para maiores energias, indicando uma diminui¢do do tamanho efetivo de
conjugacdo da molécula [21]. O deslocamento do pico € linear com a dose absorvida,
(entre 0 e 140 Gy), o que permite que este sistema seja usado como dosimetro de
baixas doses de radiacdo gama. Utilizando-se diferentes solventes, percebeu-se que a
presenca de cloro (Cl) aumentava a sensibilidade da solu¢do de MEH-PPV a dose de
radiagdo.

Por outro lado, em forma de filme fino o MEH-PPV ndo apresentava
nenhuma alteracdo espectral apds aplicagdo de radiacdo gama. Um pequeno
deslocamento do pico de absorcao foi observado apenas em altas doses (acima de 1
KGy). Para aplicagcdo comercial, a utilizagdo de um dosimetro em estado solido ¢
mais interessante devido, entre varios fatores, a facilidade de manuseio e

manutencao.
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Alguns corantes cianinos apresentam uma molécula catidnica e sao
estabilizados com um contra-ion perclorato. Como o efeito da radiagdo sobre o
MEH-PPV em solucdo parece estar muito ligado a presenga de cloro, foi testada a
possibilidade de se obter dosimetros de baixas doses usando blendas de MEH-PPV
com estes corantes tanto em estado s6lido como em solugdo. Além disso, também foi
observado o efeito da radiacdo no espectro de absor¢do dos corantes tanto em
solucdo como na forma de filmes finos.

Foi investigada ainda a possibilidade de se utilizar um corante polimerizado
como dosimetro de baixas doses. A utilizacdo de corantes como dosimetros em
solugdo aquosa foi amplamente pesquisada [168,169,170]. Entretanto, o uso de
solugdes aquosas como dosimetro ndo é confiavel, em parte devido a variabilidade da
solubilidade de oxigénio na agua [171]. Estudos também foram realizados em
solucdes organicas [77, 171,172,173,174] nas quais a queda (ou aumento) da
intensidade de absor¢do dos corantes era usada como parametro dosimétrico. Porém,
até o momento, nenhum estudo havia sido reportado para corantes polimerizados. A
vantagem de se utilizar um polimero ¢ de se poder obter dois pardmetros
dosimétricos: a queda de intensidade e o deslocamento do pico de absorgdo. Além
disso, polimeros sdo facilmente processaveis na forma de filmes finos, o que abre
caminho para a investigacdo de dosimetros em estado solido, por exemplo, para

imagem de dose em duas dimensoes.

Irradiacdo de MEH-PPV + corantes cianinos (CY)

Inicialmente testamos qual seria a alteracdo espectral de solugdes de corantes
¢ de blendas de corantes com MEH-PPV em solucao de cloroféormio e de tolueno. As
amostras preparadas estdo listadas na tabela a seguir e as estruturas das moléculas

dos corantes estdo mostradas na Figura 7.1.
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Tabela 7.1: Amostras usadas para teste do efeito de radiagdo gama em corantes e misturas
de corantes com MEH-PPV em solugao.

Nome da amostra Solvente Soluto (mg/ml)
CL-C Cloroférmio CyC (0.05)
CLM-C Cloroférmio CyC (0.05) + MEH-PPV (0.05)
CL-poli Cloroférmio Poli(CyC) (0.05)
CLM-poli Cloroférmio Poli(CyC) (0.05) + MEH-PPV (0.05)
CL-Bs Cloroférmio CyBs (0.05)
CLM-Bs Cloroférmio CyBs (0.05) + MEH-PPV (0.05)
CL-D Cloroférmio CyD (0.05)
CLM-D Cloroférmio CyD (0.05) + MEH-PPV (0.05)
CL-E Cloroférmio CyE (0.05)
CLM-E Cloroformio CyE (0.05) + MEH-PPV (0.05)
CL-MEH Cloroférmio MEH-PPV (0.05)
T-MEH Tolueno MEH-PPV (0.05)
T-D Tolueno CyD (0.05)
TM-D Tolueno CyD (0.05) + MEH-PPV (0.05)
T-E Tolueno CyE (0.05)
TM-E Tolueno CyE (0.05) + MEH-PPV (0.05)

cloy

Poli(CyC)

NN N*
J Clog )
CyD

Figura 7.1: Estrutura molecular dos corantes utilizados nos estudos de dosimetria. Note que
Poli(CyC) ¢ o polimero preparado a partir do mondmero CyC.
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Solucoes em Tolueno

Pode-se notar na Figura 7.2a que o espectro de absor¢do do MEH-PPV nao
sofre deslocamento para o azul quando exposto a uma dose de 30 Gy de radiagdo
gama, em solucdo de tolueno. Isto ja havia sido observado e se deve ao fato de que a
diminui¢do da conjugagdo efetiva deste polimero advém da interagdo deste com
moléculas (ou radicais) de cloro, que nao estdo presentes neste solvente. Para tentar
induzir o deslocamento do pico de absor¢do do MEH-PPV em tolueno, foram
preparadas solu¢des de MEH-PPV com o corante CyD (que apresenta contra-ion
perclorato) e com o corante CyE (que ndo apresenta este contra-ion). A intengdo era
de que a presenca de cloro no CyD induzisse o deslocamento espectral, enquanto o
CyE seria usado para controle. Se houvesse alteragdo no comportamento do MEH-
PPV com a radiacdo tanto na blenda TM-D quanto na TM-E o efeito ndo poderia
advir do cloro, mas seria devido a intera¢ao corante/polimero. Entretanto, como se
pode observar na Figura 7.2, infelizmente o espectro de absor¢do do CyD se
sobrepde ao do MEH-PPV, devido ao seu maior coeficiente de extingdo, € ndo ¢
possivel concluir se hd um efeito ou ndo devido ao perclorato. Uma andlise mais
cuidadosa dos espectros indica ndo haver deslocamento significativo do espectro de
MEH-PPV, talvez devido a baixa concentragdo de perclorato na solugdo. Na
presenca de CyE ndo ha nenhum deslocamento do espectro do MEH-PPV. As
diferencgas de intensidade de absor¢do dos corantes em solugdo de tolueno (Figura
7.2b e d) antes e apo6s irradiagdo com 30 Gy estdo provavelmente relacionadas a

interagdo da radiacdo gama com os CYs [77].
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Figura 7.2: Espectros de absorgdo de solugdes de corante, MEH-PPV e blendas em solugéo
de tolueno antes a apo6s irradiagdo com dose de 30 Gy. No detalhe de e) ¢ mostrado um zoom
da banda de absor¢do do MEH-PPV no espectro da amostra TM-E.

Solugoes em Cloroformio

Na Figura 7.3, estdo mostrados os espectros de absorcdo de solucdes de
corantes, MEH-PPV e mistura entre ambos em cloroférmio (CL), antes e apos
irradiacao com dose de 30 Gy. Como era esperado (Figura 7.3a), o espectro de MEH-
PPV em solugdo de CL se desloca para o azul apds irradiagdo. O deslocamento do
pico de absor¢ao (Aimax) € de 21,5 = 0,5 nm. Quando algum corante ¢ adicionado a
solugdo de MEH-PPV (Figura 7.3b, g, h e i) ¢ a mesma dose de radiagdo gama ¢
aplicada, 0 Al € sempre menor do que o valor obtido com MEH-PPV puro (veja
figura Figura 7.4). No caso do CyC nao ¢ possivel observar a banda de absor¢do do
MEH-PPV devido a superposicdo dos espectros, porém nota-se (Figura 7.3b) que

houve uma queda de intensidade na regido do polimero com um possivel

deslocamento para o azul.
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Figura 7.3: Espectros de absorgdo de solugdes de corante, MEH-PPV e blendas em solugio

de cloroférmio antes a apos irradiagdo com dose de 30 Gy.

Dois fatores podem estar influenciando a variagdo de AAm,x com a presenga de

corantes. Primeiramente, a presenga dos corantes na solugdo deve diminuir a area de

contato do MEH-PPV com o solvente, uma vez que algumas moléculas do polimero

estardao cercadas por moléculas do corante. Com isso, havera uma protecao contra a

reacdo entre o polimero e o cloro resultante da radiolise do cloroféormio. Em segundo

lugar, ¢ possivel que haja transferéncia de energia do MEH-PPV para o corante, de

forma que havera uma menor quebra de ligacdes no MEH-PPV e, portanto, menos

sitios de interacdo para o ataque do cloro. Tal fendmeno de transferéncia de energia
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foi usado para explicar o efeito de protecdo em sistemas de misturas de polimeros

alifaticos com aromaticos [175].

A}Lmax(MEH-PPV)(nm) devido
a 30 Gy de radiacéo

Sem corante  Com CyBs Com Poli(CyC) Com CyE

Figura 7.4: Dependéncia do deslocamento do pico de absor¢do do MEH-PPV (A\,.x) com a
presenca de corante na solucdo, apds 30 Gy de irradiagdo com raios gama.

A alteracdo espectral dos corantes em solucao (Figura 7.3c-f), apos irradiagdo
gama com 30 Gy, apresentam comportamentos distintos. Os espectros tanto do CyC
(c) quanto do polimero dele derivado, poli(CyC) (d), apresentam um aumento de
intensidade apoés irradiacdo com raios gama. Por outro lado, os corantes CyBs (e) e
CyE (f), apresentam uma queda de intensidade apods irradiagdo, sendo este efeito
muito maior no CyBs. Além disso, no caso do poli(CyC) ocorre ainda um
deslocamento do pico de absorg@o para o azul Ahmax = 12,0 £ 0,5 nm. Assim como
no MEH-PPV, este deslocamento espectral deve estar relacionado a uma diminui¢do
do tamanho efetivo do segmento conjugado. Como os demais corantes nao sio
polimeros, nenhum deslocamento espectral ¢ esperado.

Quando o poli(CyC) ¢ misturado ao MEH-PPV (Figura 7.3g), 0 Ahmax do
corante diminui para 9,0 = 0,5 nm. Como, nesta amostra, tanto o corante como o
MEH-PPV apresentam um menor deslocamento espectral relativo as solugdes destes
materiais puros e, portanto, supde-se que haja uma menor interagdo com oS
subprodutos da radidlise do solvente, podemos excluir a possibilidade de
transferéncia de energia como causa deste efeito (pelo menos neste par de materiais).

Provavelmente, isto estd ligado a uma protegdo mutua entre o MEH-PPV ¢ o
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poli(CyC) distanciando estas moléculas dos radicais gerados pela interacdo do

solvente com a radiagao.

Filmes Finos

Sabe-se que um filme de MEH-PPV ndo apresenta mudanga espectral (na
absor¢do ou fotoluminescéncia) quando submetido a doses de radiacdo gama
menores que 1 KGy [21] ou baixas doses de irradiagdo com prétons [176]. Os
resultados obtidos em solucdo indicam que o efeito de mudanga das caracteristicas
oticas deste polimero se deve a interagdes indiretas com a radiacdo gama. A seccio
de choque de interagcdo com radiag@o ionizante ¢ maior para elementos mais pesados.
Como, em solugédo, o elemento mais pesado ¢ o Cl, é de se esperar que radicais cloro
sejam formados durante a irradiacdo. Estes radicais, junto com a radia¢do ativariam
as ligacdes C-H e C-C no polimero para formar novos radicais através da remog¢ao de
hidrogénio e/ou quebra de cadeia.

Para tentar induzir o efeito do solvente em estado solido, foram preparados
filmes a partir de blendas de MEH-PPV com corantes ou com iodoférmio''. Foram
utilizados o CyD, devido a presenga de contra-ion com cloro, ¢ o CyE para
comparagdo. Foi relatado na literatura que um derivado do PPV com iodo na
molécula ((poly(2-iodo-1,4-fenileno vinileno), PIPV), apresenta uma sensibilidade
15 vezes maior a radiacao ionizante [18]. Por essa razao foi usado o iodoférmio.

Filmes irradiados com 30 Gy ndo apresentaram nenhuma alteracdo nos
espectros de absorcdo. Possivelmente, a quantidade limitada de cloro ou iodo nos
filmes ndo ¢ capaz de induzir as alteragdes moleculares necessarias para observarmos
mudangas oticas. Estes resultados confirmam que o efeito observado em solugdes é
realmente proveniente da interagdo do polimero com radicais gerados pela radidlise
do solvente. E de se esperar que o MEH-PPV, ou os corantes utilizados, ao absorver
radiagdo também sofra uma ruptura momentidnea de ligagdes quimicas.
Normalmente, a maior parte dos elétrons gerados nao escapa do campo original do

ion positivo gerado e sdo atraidos de volta pra eles, formando estados excitados que

11 r 3 r ’ ) . r - y L .
Iodoférmio € um analogo do cloroférmio, porém com iodo na molécula. E vendido em
forma de pd, de modo que pode agir como “solvente solido*.
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podem ou nao ser diferentes daqueles formado inicialmente [177]. O tempo de vida
destes estados excitados vai definir o grau de reatividade do material. Em solucao, a
proximidade e a facil movimentagdo de radicais formados a partir do solvente
proximo ao polimero, facilitam a interagdo entre eles. Entretanto, em estado sélido,
mesmo com a presenca de &tomos mais pesados (Cl e I), a mobilidade destes radicais
gerados devido a agdo da radiagdo gama ¢é baixa e, portanto, a probabilidade de
interacdo com o polimero (ou corante) ¢ baixa. Desse modo, nos filmes, apenas
aqueles radicais gerados muito proximo as cadeias poliméricas terdo possibilidade de
interagir com ela, durante seu tempo de vida. Assim, € de se esperar que sejam
necessarias maiores doses de radiagdo para se obter a mesmo efeito 6tico, quando
passamos de solugdo para filmes.

O proximo passo, entdo, foi tentar aplicar doses mais altas de radiagdo nos
filmes. A Figura 7.5 mostra espectros de absor¢do de filmes de MEH-PPV puro,
MEH-PPV-+corantes (CyD e CyE), MEH-PPV+iodoféormio e corantest+iodoférmio,
antes a apds irradiagio com dose de 1 KGy. E possivel observar um pequeno
deslocamento (2 nm) do pico de absor¢do do filme de MEH-PPV sobre vidro (a).
Quando CyD ou CyE sao adicionados ao filme de MEH-PPV (Figura 7.5 (b),(c))
nenhum deslocamento do pico de absor¢do ¢ observado. Mais uma vez parece que a
presenca de um corante protege a molécula do polimero. Como ndo ha presenca de
radicais do solvente, esta protecdo ndo deve ser meramente fisica, como pode estar
ocorrendo nas solugdes. E possivel que haja alguma transferéncia de energia do
MEH-PPV para os corantes ou que, de alguma forma, estes corantes estabilizem a

molécula do polimero.
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Figura 7.5: Espectros de absor¢do de filmes de MEH-PPV (a), blendas de corantes com
MEH-PPV (b,c) e blendas de MEH-PPV ou corantes com iodoférmio (d-f) antes e apos
irradiacdo com dose de 1 KGy.

Nas Figura 7.5(e) e (f), estdo mostrados filmes de corantes com iodoférmio,
sem MEH-PPV. A primeira diferenca que notamos ¢ que os picos de absor¢do sao
mais largos, demonstrando que existe uma maior desordem morfologica (de
empacotamento molecular) em relacdo aos filmes apresentados nas figuras (b) e (c).
Aparentemente, os corantes estdo mais susceptiveis a agdo da radiacdo ionizante,
uma vez que a queda da intensidade do sinal de absor¢do é muito mais expressiva
quando na presenca de iodoférmio. Isto pode estar ligado ao fato do iodo apresentar
uma maior sec¢do de choque a radiacdo gama e os ions resultantes modificarem a
molécula dos corantes.

Misturando-se iodoférmio ao MEH-PPV (Figura 7.5d), o polimero também
apresentou uma maior susceptibilidade a acdo da radiagdo gama, demonstrado pelo
deslocamento do pico de absor¢do (4 nm) duas vezes maior do que no filme de
MEH-PPV puro. Uma comparagdo entre este resultado e o das blendas de polimero

com os corantes indica que ndo basta adicionar atomos mais pesados aos filmes para

que o polimero apresente uma maior resposta otica a radiagao ionizante. A interagdo
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entre o polimero ¢ a molécula adicionada tem um papel fundamental neste processo

[77].

Corante polimerizado como dosimetro de baixas doses (radiacdo gama)

O corante polimerizado poli(CyC) apresentou deslocamento do pico de
absor¢do quando submetido a baixas doses de radiagdo gama. Devido ao baixo custo
de sintese deste material'?, muito menor do que o preco do MEH-PPV [178], a

possibilidade de utiliza-lo como dosimetro de radiacdo gama foi investigada.

Solugoes de poli(CyC): efeito da concentragdo

Solugdes de poli(CyC) foram preparadas em cloroféormio e diclorometano em
diferentes concentragdes (0.005; 0.02; 0.06; 0.1; 0.2; 0.3; 0.4 e 0.5 mg/ml). Estas
solucdes foram irradiadas com 30 Gy de radiagdo gama e seus espectros de absor¢ao
foram medidos antes e¢ apos a irradiacdo. Como pode ser observado na Figura 7.6,
ocorre deslocamento do espectro (Ahmax) para todas as amostras, porém 0 Almax
aumenta com a diminui¢do da concentracdo de moléculas na solucdo. A dependéncia
¢ praticamente linear em diclorometano exceto na concentragdo de 0,005 mg/ml.
Nesta concentragdo, um comportamento fora do padrdo também foi observado em
cloroformio. Porém, no momento, o porqué deste desvio ndo esta claro. Estudos com
MEH-PPV [21] também mostraram um pico de maximo no grafico de deslocamento

do espectro vs. concentragdo em solugao.

12 segundo informacdes fornecidas pelo Dr. Thomas Geiger, responsavel pela sintese deste
material no EMPA (Suica). Quando produzido em larga escala a tendéncia é que o prego
diminua ainda mais.
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Figura 7.6: Dependéncia do deslocamento do pico de absor¢do com a concentragdo de
solucgdes de poli(CyC) em cloroférmio ou diclorometano, apos irradiagdo gama (30 Gy).

Em cloroformio, parece haver duas regides lineares, abaixo e acima de 0.2
mg/ml. A inclina¢do da reta em maiores concentragdes ¢ menor do que em baixas
concentragdes, o que indica que pode estar havendo uma saturacdo do efeito da
concentragdo. E possivel que, ao aumentarmos a quantidade de soluto, as moléculas
adicionadas, ao formarem agregados, protejam-se mutuamente da ag¢do dos radicais
gerados no solvente, de forma semelhante ao que pode estar ocorrendo quando
misturamos MEH-PPV com corantes. Como sdo moléculas iguais, as diferentes
dependéncias com a concentragdo, observadas quando passamos de cloroférmio para
diclorometano, ndo se devem a compatibilidade entre as moléculas, mas sim a
afinidade com o solvente, que controlara a facilidade de se formar agregados.

Como o deslocamento espectral € sempre maior quando usamos cloroféormio,
os demais estudos foram realizados apenas neste solvente. Foram preparadas
solucdes de poli(CyC) em quatro concentragdes: 0.008; 0.020; 0.084 ¢ 0.420 mg/ml.
Os espectros de absor¢do foram medidos antes e apés irradiagao destas solugdes com

diferentes doses de radiacdo gama (25 - 500 Gy).
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Figura 7.7: Dependéncia da posi¢do do primeiro pico de absor¢do com a dose de radiagdo
gama aplicada, para diferentes concentragdes de poli(CyC) em solucdo de cloroférmio.

A posicdo do pico de absor¢do, em fungdo da dose aplicada, estda mostrado na
Figura 7.7. Como caracteristica geral, ocorre um deslocamento linear do espectro
para o azul, em baixas doses, seguido de uma saturacao deste deslocamento em doses
maiores. A dose em que ocorre a transicdo € maior para maiores concentracoes, de
modo que a faixa de operagdo linear do dosimetro pode ser escolhida alterando-se
este parametro. Apesar de ocorrer alguma dispersdo dos pontos em baixa dose, note
que para uma concentracdo de 0.420 mg/ml a linearidade ¢ muito boa até uma dose
de 250 Gy, apresentando um coeficiente de correlagdo Ry = 0.997.

Outro parametro que pode ser usado para medir a dose de radiacdo aplicada
ao poli(CyC) € o aumento de sua absorbancia, como observado na Figura 7.8. Como
regra geral, a absorcdo diminui quando baixas doses de radiagdo gama sdo aplicadas,
atingindo um minimo e, em seguida, aumenta com o aumento da dose. A dose em

que ocorre a transi¢do ¢ menor quanto menor for a concentragao do corante. A regido
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em que o aumento de absorbancia ¢ mais linear com a dose, em geral esta entre 200 e
500 Gy (Rp = 0.9998 para a amostra com 0.020 mg/ml e 0.9989 para a amostra com
0.084 mg/ml). Esta faixa de dose costuma ser utilizada para desinfestacdo de frutas e
nozes [88]. Entretanto, ¢ preciso lembrar que, para aplicacdes dosimétricas, o fato de
haver uma queda inicial de intensidade pode levar a ambiguidades na leitura da dose.
Uma saida seria aplicar uma pré-dose, ou seja, os dosimetros, quando produzidos,
receberiam uma dose equivalente a dose minima da regido de resposta linear. Como
o efeito da radiagc@o ¢ cumulativa, bastaria, entdo, ajustar a equacdo da dependéncia

da intensidade de absorcao (I,) com a dose da seguinte forma:

b, :(za(Dy)—za(Dyo)}Dyo

K

onde D, e D,y sdo, respectivamente, a dose que se deseja determinar e a pré-
dose, em Gy; I,(D,) € a intensidade de absor¢do como fun¢ao da dose, D, ou D,g; € K
¢ o coeficiente linear da curva de calibragio de I, vs. dose, dado em Gy™'. Todos os
fatores, exceto I,(D,) seriam fornecidos pelo fabricante do dosimetro, de forma que

para o usudrio bastaria uma leitura de valor de absorcao de luz apo6s a irradiagdo.
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Figura 7.8: Dependéncia da intensidade de absor¢do do primeiro pico com a dose de
radiagdo gama aplicada, para diferentes concentracdes de poli(CyC) em solucdo de
cloroférmio.

Além da parte de aplicacdo pratica deste material como dosimetro de radiagado
gama, uma investigacdo dos espectros de absor¢do pode trazer informagdes sobre
como a radiagdo altera as propriedades oOticas de semicondutores organicos. Na
Figura 7.9 estdo mostrados os espectros de absor¢do normalizados pelo primeiro
pico, em fun¢do da dose aplicada, para diferentes concentracdes de poli(CyC) em
cloroférmio. Como regra geral, ocorre um aumento da absorbancia na regido de altas
energias (< 560 nm) na medida que se aumenta a dose de radiagdo e um aumento da
intensidade do segundo pico (menor A) em relagdo ao primeiro (maior A). A partir de
um certo valor de dose (50 Gy, 100 Gy e 150 Gy, respectivamente, para
concentragdes de 0.008, 0.020 e 0.084 mg/ml ) comeca a ocorrer um decréscimo da
absorbancia abaixo de 560 nm e a distancia entre os picos fica praticamente

constante. Nas amostras com maior concentragdo (0.420 mg/ml) o comportamento ¢é
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ligeiramente diferente. Pode-se notar o aparecimento de um “ombro”, em torno de
580 nm, em altas doses de radiacdo. Ao mesmo tempo, o segundo pico continua
aumentando em relacdo ao primeiro.

Possivelmente, em baixas doses de radiacdo, ocorre quebra da cadeia
polimérica em oligdmeros, mondmeros ¢ radicais menores [19]. Isto explicaria o
aumento da absor¢do em maiores energias, assim como o deslocamento do pico para
o azul. Em altas doses, o excesso de radicais comeca a se ligar por ligacdes
covalentes formando ligacdes cruzadas (crosslinking) [179,20]. Quanto maior a
concentragdo de poli(CyC) em solucdo, maior a facilidade de se formar agregados e,
no caso da amostra com 0.420 mg/ml, possivelmente ocorre a formacdo de dimeros
ou agregados tipo H, cuja caracteristica € uma banda larga de absor¢do deslocada
para menores comprimentos de onda em relagdo a molécula ndo agregada [180]. Isto
explicaria o aumento do segundo pico em relagdo ao primeiro, uma vez que isto seria
devido a contribuicdo do novo pico formado pelo agregado. Em geral, os polimeros
sdo classificados em dois grupos: aqueles que sofrem degradacdo e aqueles que
sofrem crosslinking devido a interacdo com radiacdo ionizante [181,182]. Os
resultados aqui apresentados indicam que esta havendo uma transic¢ao entre estes dois
tipos de comportamento. E possivel que isto ndo esteja limitado a este polimero em
particular, mas que seja uma caracteristica de polimeros semicondutores, uma vez
que materiais com as duas contribuicao ja foram relatados. Entretanto, como existem
muito poucos trabalhos da interacdo de radiagdo ionizante com este tipo de material,

no momento esta possibilidade permanece especulativa.
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Figura 7.9: Espectros de absorbancia normalizados pela intensidade do primeiro pico, em
funcdo da dose aplicada de radiagdo gama, para diferentes concentragdes de poli(CyC) em
cloroférmio.

Medidas de fotoluminescéncia do poli(CyC) em solugdo de cloroférmio

(mesmas amostras apresentadas na Figura 7.6) praticamente ndo apresentaram
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alteragdes espectrais em funcdo da concentragdo (Figura 7.10). Além disso, a
dependéncia do deslocamento do pico devido a irradiacdo ¢ diferente daquela

observada nas medidas de absorgao.
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Figura 7.10: Espectros de fotoluminescéncia (PL) normalizada de solugdes de poli(CyC) em
cloroformio, em diferentes concentragdes: 0.02; 0.06; 0.1; 0.2; 0.3; 0.4 e 0.5 mg/ml; apos
irradiacdo gama (30 Gy).

Em alguns casos, o deslocamento espectral ¢ dificil de ser observado com
precisdo, pois efeitos de auto-absor¢ao distorcem o espetro de PL. Entretanto, em
todos os casos, quando irradiamos as amostras, ocorre um estreitamento do pico de
emissdo (pico de zero-fonon) e a componente vibracional quase some (Figura 7.11).
Em geral, a altura do pico vibracional ¢ mais ou menos 4x menor nas amostras
irradiadas. Tal estreitamento do pico de emissdo e o fato dos espectros de emissdo
serem todos idénticos para diferentes concentracdes indicam que ocorre uma
eficiente transferéncia energética da excitagdo de segmentos de maior energia para os
de menor energia, onde a maior parte da recombinacdo radiativa aconteceria. Isto
diminui a distribuicao (largura) de energias de emissdo e pode ser interessante para

aplicagdes em display devido ao aumento da pureza da cor emitida [183].
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Figura 7.11: Espectros de fotoluminescéncia (PL) (a) e comparagdo com os espectros de
absorcao (b) de solugdes de poli(CyC) antes e apds irradiacdo gama (30Gy).

Filmes finos

Por fim, filmes finos de poli(CyC) foram irradiados com doses de 0.3, 0.6 e 1

KGy e as mudangas no espectro de absor¢ao foram observadas (Figura 7.12).
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Figura 7.12: Espectros de absor¢do de filmes de poly(CyC) antes e apds irradiagdo com
diferentes doses: 300 Gy (a), 600 Gy (b) e 1 KGy (c).

Assim como em solugdo, com o aumento da dose ocorre um aumento de
intensidade do segundo pico (~ 640 nm) em relacdo ao primeiro (~ 690 nm) e um
maior deslocamento espectral (AApax = 1 nm, 2,8 nm e 7,7 nm, respectivamente). Em

300 Gy, a intensidade de absor¢do diminui. A partir de 600 Gy, a intensidade
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aumenta e comega a aparecer, também, um pico de absor¢ao abaixo de 450 nm. Do
mesmo modo que para o MEH-PPV, o deslocamento espectral em estado solido ¢é
muito menor do que aquele obtido em solu¢do de cloroférmio, confirmando que o
processo de interagdo com a radiacdo se da predominantemente de forma indireta.
Mais experimentos seriam necessarios para verificar se existe uma regido de dose em
que o pico se desloca de forma linear com o tempo de exposicdo a radiagdo. Isto esta
fora do escopo desta tese, mas poderia abrir a possibilidade de se utilizar polimeros
condutores como dosimetros em estado s6lido em faixa de dose da ordem de alguns

KGy.
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Capitulo 8

CONCLUSAO

Semicondutores organicos tém atraido cada vez mais atencdo da comunidade
cientifica e de industrias. O grande interesse se divide entre a riqueza de fendmenos
fisicos e quimicos a serem estudados e o seu grande potencial de aplicacdo
tecnoldgica nas mais diversas areas: diodos emissores de luz (OLEDs), células
solares e fotodiodos, transistores, biosensores, sensores de radiagdo ionizante, entre
outros. Enquanto algumas destas aplicagdes ja atingiram niveis comerciais, como 0s

displays de OLEDs, outros ainda estdo em fase inicial de desenvolvimento.

O objetivo deste trabalho foi de contribuir para o avango de duas areas de
aplicagdo, ambas relacionadas com a interagao de radiagdo eletromagnética com a
matéria: células solares e dosimetria de radiagdo gama. A seguir serdo descritos os

principais resultados e as possibilidades de trabalhos futuros abertas por eles.

Células solares e fotodiodos

Foram explorados dois dos principais limitadores do aumento de eficiéncia de
células solares: a falta de materiais com absor¢@o na regido em que o Sol emite mais
fotons (infravermelho proximo (NIR)) e a dificuldade de controle da morfologia
interna das células. Estudos de quenching da fluorescéncia de blendas de MEH-PPV

com corantes cianinos indicaram a possibilidade de transferéncia eletronica em
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ambos o sentidos (do polimero para o corante e vice-versa) apos absor¢do de luz.
Estes corantes apresentam absor¢do estendendo ao NIR (até ~ 1 um). Dispositivos
fotovoltaicos de dupla camada utilizando estes materiais confirmaram esta indicagdo
¢ demonstraram a importancia da posi¢ao relativa dos niveis de energia dos orbitais
moleculares de fronteira. Os efeitos de interface nestes valores foram discutidos. Os
resultados apresentados também indicaram a relacdo entre estes niveis e o valor
maximo de voltagem de circuito aberto gerada pela célula, tema que ainda ¢
controverso na literatura. Dispositivos de dupla camada destes corantes com fulereno
Ceso mostraram que eles podem agir tanto como aceitadores (A) de elétrons (como no
caso das células com MEH-PPV) quanto como doadores (D) de elétrons. Foi
demonstrado ainda, que o efeito da movimentacdo interna de ions presentes nos
corantes pode ser usada para aumentar significantemente a responsividade de

fotodiodos com estes materiais, aplicando-se baixas voltagens externas (~ 0.5 - 2 V).

Dispositivos tipo bulk-heterojunction (BH), usando MEH-PPV e estes
corantes, também foram preparados e caracterizados. A baixa compatibilidade entre
os componentes da blenda ndo permitiu que uma boa estrutura fosse formada e o que
se observou, em alguns casos, foi uma completa mudanga no sinal da foto-corrente
gerada dependendo da concentragdo relativa entre os componentes da blenda. Esta
inversao se mostrou relacionada a uma inversao morfologica. Isto demonstrou que
boas estruturas tipo BH nem sempre s3o simples de serem formadas e, para
determinados pares de materiais a otimizacdo pode ser impraticavel. Como a
performance de dispositivo BH dependem fortemente da nano- ou microestrutura
formada pela separacdo de fases entre os componentes da blenda, isto limita a

escolha de materiais para aplicagdes em células solares.

Na seqiiéncia, foi demonstrado um novo conceito de fabricacdo de células
solares através da nanoestruturacdo de filmes finos poliméricos (no caso, MEH-
PPV). A metodologia de estruturacdo se baseia no processo de separagdo de fases em
blendas poliméricas durante o processo de deposicdo por spin-coating ¢ a
subseqiiente remog¢ao de uma das componentes (no caso desta tese, o poliestireno).
Foi possivel se obter filmes finos cobrindo todo o substrato e apresentando
ondulagdes na superficie que vdo desde alguns nandmetros de altura e largura até

micrémetros. Também foi possivel se obter estruturas em que buracos da ordem de
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centenas de nandmetros a micrometros atravessam o “filme” de MEH-PPV. Todas as
estruturas sdo facilmente reprodutiveis e podem ser controladas alterando-se
parametros experimentais. Em particular, a variagdo do peso molecular do polimero a
ser removido (no caso, o poliestireno) ¢ uma ferramenta poderosa para se otimizar a
estrutura formada. Maiores pesos moleculares aumentam as amplitudes das
caracteristicas formadas. Um ajuste fino pode ser feito alterando-se o solvente ou a
concentragdo relativa dos componentes da blenda. Os efeitos destes pardmetros
foram investigados e discutidos com base na analise de imagens de microscopia de
forca atomica e em modelos de separagdo de fase em blendas de polimeros.
Dispositivos de MEH-PPV estruturado coberto com Cgy foram fabricados e
mostraram eficiéncias de conversdo de poténcia até 400% maior do que um
dispositivo de dupla camada, quando excitada por luz AMI1.5G simulada. A
eficiéncia de conversdo de poténcia monocromatica atingiu 2.95% em 480nm, valor
3 vezes maior do que o melhor valor reportado na literatura para este par de materiais

em uma estrutura tipo BH.

Os resultados aqui apresentados abrem caminho para diferentes trabalhos

futuros:

> O efeito dos ions observado em fotodiodos poderia ser aproveitado em
células solares se for possivel fixa-los na componente ndo-idnica do
dispositivo. Formas de se obter isto estdo sendo exploradas pelo grupo de

Polimeros Funcionais, no EMPA.

> A metodologia de estruturacdo de filmes poliméricos semicondutores,
desenvolvida neste trabalho, permite se conhecer, de antemdo, qual sera o
tamanho de cada dominio doador e aceitador na célula; e, caso um
determinado material apresente baixa performance, ele pode ser substituido
por outro utilizando-se a mesma estrutura da primeira camada. Isto podera
permitir um processo rapido para a otimizagcdo de células solares além de
possibilitar estudos de transferéncia de carga e estimativas de comprimento
de difusdo de éxcitons. Isto também permite uma grande flexibillidade para
se balancear as necessidades de dissociacdo de excitons e transporte de cargas

em dispositivos fotovoltaicos ou diodos emissores de luz, e se apresenta
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como uma variante para o design controlado de dispositivos de alta

eficiéncia.

> Outra area que podera se beneficiar destes resultados ¢ a de superficies. Em
alguns casos, deseja-se alterar a hidrofilidade ou hirofobicidade de uma
superficie. Isto pode ser obtido por filmes finos estruturados de tal modo que
o angulo de contato com a agua seja alterado. Além disso, estas estruturas
também poderiam ser aplicadas para se alterar a reflexdo/refracdo de luz na

superficie.

Dosimetria de radiacdo gama

Recentemente, estudos haviam demonstrado a aplicabilidade de solugdes de
MEH-PPV como dosimetros de baixas doses de radiagdo gama. Para simular o efeito
do solvente, misturas de diferentes corantes com MEH-PPV foram estudadas.
Observou-se que a presenca dos corantes em solugdo diminuia o efeito da radiagdo
nas propriedades oOticas do MEH-PPV, apesar da presenca de elementos mais
pesados nos corantes (cloro presente no contra-ion). Isto indicou uma prote¢do que
pode ser tanto fisica quanto devido a algum tipo de transferéncia de energia. Filmes
de blendas de MEH-PPV com corantes e de iodoférmio com corantes ou MEH-PPV
confirmaram que o efeito da radiagdo gama nas moléculas de MEH-PPV se da
essencialmente de forma indireta. Em solugdo sdo os radicais formados pela radidlise

do solvente que facilitam a alteracdo estrutural do polimero.

Além destes estudos, foi demonstrada a aplicabilidade de um corante
polimerizado como dosimetro de radiacdo gama. A faixa de operagao do dosimetro
pode ser alterada variando-se a concentracdo da solu¢do do corante, que poderia ser
utilizado na regido de doses de irradiagdo de alimentos. Dois pardmetros podem ser
utilizados e, em alguns casos, uma mesma concentragdo pode apresentar duas faixas
de operagdo, uma usando o deslocamento e outra o aumento do pico de absorc¢do.
Alteragdes dos espectros de fotoluminescéncia, em funcdo da dose, também foram
investigados. Foi observado um estreitamento da banda de emissao e diminui¢ao da

contribuigdo vibracional, apds irradiagdo da solu¢do com raios gama. Isto pode ser
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muito interessante para aplicagdo em displays, uma vez que a pureza da cor emitida ¢

importante. As possiveis causas da alteragdo dos espectros 6ticos foram discutidas.
Estes resultados também abrem caminho para investigagoes futuras:

> O fato de um corante polimerizado poder ser usado como dosimetro de
radiagdo gama, de forma semelhante ao MEH-PPV demonstra que,
possivelmente, toda a classe de polimeros condutores apresenta este

potencial.

> O efeito de protecdo, observado quando misturamos corante ¢ MEH-PPV,
pode trazer informagdes sobre a miscibilidade entre os componentes da
blenda, em solugdo, e sobre o grau de separagdo de fases, no estado sélido. O
modo como esta afinidade entre as componentes se altera, dependendo da
estrutura dos materiais, ¢ uma questdo de grande impacto cientifico e

tecnoldgico em diversas areas.

> A utilizagao deste corante polimerizado em estado solido também poderia ser
melhor investigado. Os resultados preliminares mostrados nesta tese indicam
resposta a radiacdo ja em doses de 300 Gy. Polimeros formados por outros
corantes também poderiam ser investigados. Como a resposta depende muita
da estrutura do material, ¢ possivel que filmes que respondam a doses ainda
menores de radiacdo possam ser obtidos. Estes filmes poderiam ser usados
para se obter imagens de dose em duas dimensdes ou, se, suficientemente

espessos, até mesmo em trés dimensaes.

Como resultado desta tese trés artigos foram publicados em periddicos
indexados, outros dois estdo em fase de redag¢do ¢ um terceiro sera escrito em breve.
Indiretamente relacionado ao tema desta tese, outros dois artigos foram publicados e
um encontra-se em fase de redagdo. Varios trabalhos foram apresentados em
congressos. Um resumo do curriculo, assim como a lista de publica¢des do autor esta
mostrada no apéncide. A versdo completa e¢ atualizada pode ser a acessada na

plataforma lattes através do link:

http://lattes.cnpg.br/9573972583390653
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