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RESUMO

Os polimeros conjugados tém sido objeto de estudo nos Gltimos vinte
anos devido a grande variagéo observada em sua condutividade quando sob
dopagem quimica. A maioria dos polimeros dessa familia passa de isolante,
quando ndo dopados ou fracamente dopados, a bons condutores de
eletricidade quando fortemente dopados. Em dopagens intermedidrias
apresentam um comportamento semicondutor, inclusive efeitos de
fotocondugéo, fotovoltagem e luminescéncia. Nesse trabalho exploramos
algumas dessas propriedades, mais comuns aos semicondutores
inorgénicos, e mostramos que € possivel obter dispositivos eletrénicos e/ou
optoeletronicos com os polimeros orginicos. Em estruturas de diodos, tipo
Schottky e pin, fabricamos e caracterizamos dispositivos fotovoltaicos com
polianilina e poli(o-metoxianilina). Nesses materiais, sob fraca dopagem foi
observado um efeito de fotoconducdo negativa. Ja com o poli(2-metoxi, 5-
hexiloxi-1,4fenileno vinileno) fabricamos e caracterizamos células
fotovoltaicas e mostramos que esse tipo de estrutura permite a fabricagio de

um dispositivo reversivel: fotovoltaico e eletroluminescente.



ABSTRACT

Conjugated polymers have been extensively studied in the last twenty
years due to their high conductivity variation under doping. They are
insulating materials when non-doped or weakly doped and good conductors
when strongly doped. In intermediate doping concentration they behave as
semiconductors, exhibiting photoconduction, photovoltaic and luminescent
effects. In this work we explore some of these properties and we show that
it is possible to fabricate electronic and/or optoeletronic devices with
organic polymers. Photovoltaic diodes based on polyaniline and poly(o-
metoxyaniline), using Schottky and pin structures, were fabricated and
characterized. These materials, when weakly doped, showed a negative
photoconductivity. Schottky diodes were also fabricated with poly(2-
methoxy, 5-hexyloxy, 1-4 phenylene-vynilene) and besides the photovoltaic

effect this device exhibited the reversible eletroluminescent effect.

vi



CAPITULO 1

CONSIDERACOES GERAIS



1.1 - INTRODUCAO

A energia solar ¢ uma das fontes mais importantes de energia
recuperavel, representando a unica fonte de energia inesgotavel da
humanidade. A irradiacio da energia solar na terra, sendo 5% no
ultravioleta, 43% no visivel e 52% no infravermelho, excede o consumo
anual de energia em milhdes de vezes. Por esta razdo, entre outras, o
desenvolvimento de dispositivos que sejam capazes de converter esta
energia se torna muito importante. Uma das ferramentas mais promissoras
para converter a energia solar em energia elétrica sfo as células solares ou
fotovoltaicas.

Atualmente alguns estudos sobre efeito fotovoltaico em materiais
orginicos estio sendo realizados, pelo motivo de que células solares
orginicas teriam menor custo do que células de silicio, embora
semicondutores orginicos estejam sendo estudados hd mais de trinta anos
ainda estamos muito distantes de entendé-los como entendemos os
semicondutores inorganicos.

O objetivo deste trabalho é a confecgdo de células fotovoltaicas, de
polimeros condutores, investigando as suas caracteristicas elétricas. Néao
tendo a pretensdo de fazer uma célula fotovoltaica de eficiéncia comparavel
as células convencionais de silicio, porém abrindo espago para maiores

investigacdes sobre células solares organicas.



1.2 - EFEITO FOTOVOLTAICO

O efeito fotovoltaico ¢ a conversfio de radiacdo eletromagnética em
energia elétrica, que ocorre através da geragdio e separagdo das cargas pela
interagdo da radiagfo com o meio material, isto ocorre com a absorgio de
radiagdo pelo material. Este efeito pode ser methor entendido pelo trabalho
de Einstein [1] sobre o efeito fotoelétrico introduzindo o conceito de foton
(quantum de energia em movimento).

O efeito fotoelétrico consiste na gera¢do de pares elétron — buraco no
interior de um material pela absor¢do de fotons incidentes. Uma das
conseqiiéncias deste efeito € o efeito de fotocondugdo, cargas elétricas
livres sdo geradas pelos fotons da luz incidente, isto ocorre pela
fotoionizagdo interna dos atomos ou ions os quais constituem o material
semicondutor. As novas cargas mdveis aumentam a condutividade elétrica
do material. Esse efeito ndo gera energia, mas pode ser aplicado em
detectores de luz.

O efeito fotovoltaico, por outro lado, pode ocorrer somente quando
existir uma barreira de potencial em um semicondutor iluminado, e esta
barreira ¢ encontrada, por exemplo, na interface de duas areas com
diferentes tipos de condutividade. Se este material ¢ iluminado as cargas
elétricas criadas pela luz através do efeito de fotogeragio serdo separadas
pela barreira; portanto o efeito fotovoltaico é um processo de geragdo de
energia elétrica. A quantidade minima de energia para promover um elétron
da banda de valéncia para a banda de condug#o € particular de cada material

¢ € equivalente a energia do gap de energia, usualmente medido em eV,



Para o completo entendimento dos fendmenos relacionados ao efeito

fotovoltaico € necessario lancar mdo do conceito dos estados de energia dos

elétrons em um material. (Fig. 1.1).

77777774

% (c)

(a)

Energia

Figura 1.1 Diagramas de banda de energia para {a) isolantes, (b) metais ¢ (c)

semicondutores.

Em metais, os elétrons da banda de valéncia sdo livres e constituem
um “mar” de elétrons que podem mover-se mesmo sob a aplicagio de
pequenos campos elétricos. A banda de conducdo e a da valéncia se
sobrepdem. Em consequéncia, € possivel promover um elétron para o
préximo nivel de energia com um gasto minimo de energia e entdo para o
proximo nivel e assim por diante. Em outras palavras, € possivel transferir
energia cinética para os elétrons. Por isso, a condugéo é possivel.

Uma situagfio diferente ocorre em um isolante, pois, nesse caso, os
elétrons de valéncia formam fortes ligagGes com os atomos vizinhos. Estas
ligagdes sdo dificeis de serem quebradas, e por isso, ndo havera elétrons

livres que possam participar da conducfo. Em termos da representagdo de



bandas de energia, isto significa que ha uma banda proibida (um “gap” de
energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugio).
Todos os niveis na banda de valéncia estdo ocupados por elétrons, e todos
os niveis na banda de condugdo estdo vazios, isso numa situagio de
temperatura absoluta igual a zero.

Visto que pequenos campos elétricos ndo podem elevar um elétron do
nivel superior da banda de valéncia para banda de conducdio, serd
impossivel transferir energia para quaisquer dos elétrons.

O caso intermediario é o semicondutor, onde as ligacdes entre os
atomos vizinhos sdo ligagdes covalentes. Devido a vibracdo térmica,
entretanto, algumas ligagdes poderdo ser quebradas a altas temperaturas. De
uma ligagdo quebrada resulta um elétron livre capaz de conduzir
eletricidade. Além disso, ha agora uma lacuna onde o elétron estava antes
da ligag@io ser quebrada.

Elétrons da banda de valéncia podem saltar das ligag8es vizinhas para
a posic¢éo da lacuna e, portanto, tem-se uma condugédo adicional devido as
lacunas. E muito fAcil pensar nesta condugfo adicional como movimento de
particulas carregadas positivamente na dire¢io oposta aos elétrons. O
conceito de lacuna € analogo aquele de uma bolha num liquido: embora na
realidade ¢ o liquido que se move, é mais facil falar do movimento da bolha
na direcdo oposta.

Em termos da representagdo das bandas de energia, a banda de
energias proibidas do semicondutor nfio é tio grande quanto a do isolante e
alguns elétrons tem a possibilidade de adquirir energia para passar da banda
de valéncia para banda de condugdo, deixando em consequéncia uma lacuna

na banda de valéncia. Sob a acfio de um campo elétrico, os elétrons na



banda de condugdo e, a0 mesmo tempo, as lacunas na banda de valéncia sdo
capazes de ganhar energia cinética para conduzir eletricidade.

Outra maneira de se classificar os materiais ¢ pela sua condutividade.
Podemos ver na figura 1.2, as faixas de condutividade dos materiais, a
condutividade dos polimeros condutores se encontra entre a dos

semicondutores e dos metais.
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Figura 1.2 — Faixa de condutividade elétrica de materiais mais conhecidos.



1.3 - CELULAS FOTOVOLTAICAS

O efeito fotovoltaico foi descoberto originalmente por Bequerel na
primeira metade do século XIX com seu trabalho em células eletroliticas,
mais especificamente, sobre solugdes aquosas 4acidas com eletrodos de
metal nobre. Anos antes em 1817, Berzelius identificava o elemento selénio
e em 1821 prepara pela primeira vez o silicio elementar. O efeito
fotovoltaico foi visto pela primeira vez em um sélido no selénio, em
meados de 1880 por Adams & Day. Sete anos mais tarde, Fritts descreve a
primeira célula fotovoltaica de selénio e em 1914, o efeito fotovoltaico é
pela primeira vez relacionado com a existéncia de uma barreira de potencial
elétrico. Entre as duas grandes guerras, um esforgo significativo para o
desenvolvimento de células solares foi feito em muitos paises,
principaimente nos Estados Unidos, Alemanha e Franca. Algumas
contribui¢des importantes também vieram da antiga Unifo Soviética [2].

Entre os materiais mais estudados estavam principalmente o selénio e
o Cu,O. Materiais como o silicio, que hoje compde os de maior interesse na
conversdo fotovoltaica ainda nZo estavam disponiveis como materiais
monocristalinos de alta pureza e dopagem controlada. Como a metalurgia
de materiais semicondutores ndo tinha avancgado suficientemente; por este
motivo eram feitas apenas células solares de baixo rendimento (1% para
células de Cu,0 e 1% para células de selénio).

Em 1941, o progressivo desenvolvimento da tecnologia do silicio
permite, entdo, a preparagio de um dispositivo fotovoltaico de silicio
monocristalino pela técnica de crescimento da jungdo pn. Até 1953, as

células solares de selénio eram os dispositivos mais eficientes que podiam
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converter energia solar em energia elétrica. Devido a sua baixa eficiéncia,
eram adequados para medidores de exposi¢do fotografica, mas ndo para a
geracdo de energia elétrica a partir da luz do Sol.

Naquela época, nos laboratérios da companhia Bell, Chapin
investigava fontes de poténcia para sistemas de comunicacio em
localidades remotas para as quais o uso direto de energia solar parecia
muito interessante. Ao mesmo tempo, Fuller investigava varias maneiras
para a formagdo de jungdes pn em silicio por difusdo de impurezas a altas
temperaturas. Essas duas atividades foram unidas quando Pearson, que
estudava jungdes pn em grandes areas, observou que os dispositivos
retificadores de poténcia que ele estudava eram muito sensiveis a luz [3].

A primeira célula solar de eficiéncia razoavel, em torno de 4%, foi
uma célula de silicio, feita em 1954 por Pearson, Fuller e Chapin [4]. Os
primeiros dispositivos testados por eles foram feitos difundindo-se litio em
silicio tipo p — uma célula n sobre p — de jun¢8o planar. Devido ao
coeficiente de difusdio extremamente alto do litio, estes dispositivos eram
muito instaveis, mesmo a temperatura ambiente. Estudos que se seguiram &
tecnologia de difusdo de boro com a qual foram construidas células p sobre
n com eficiéncia de 6% em areas de aproximadamente 3 cm’. Esta baixa
eficiéncia era devida, principalmente, a alta resisténcia série (na ordem de 5
a 10 ohms) e do numero excessivo de defeitos do material.

Néo ¢ uma simples coincidéncia que em 1954, também foi o ano que
se desenvolveu a purificacdo de silicio monocristalino. Baseado neste
processo, ndo somente células solares de silicio foram desenvolvidas, mas
também o desenvolvimento da tecnologia de transistores e a moderna

indistria eletronica foram possiveis. A base da tecnologia da célula de



silicio tem sido aperfei¢coada desde 1954. Em 1955, Prince publicava um
artigo que relacionava a banda proibida (E,) do semicondutor com a
maxima eficiéncia de conversdo possivel. Na década de 60 a eficiéncia de
uma célula solar de silicio com iluminagdo de AM1 foi de 12% a 13%. A
célula violeta de eficiéncia de 16 % foi anunciada em 1972. Finalmente, em
1974, uma célula de eficiéncia entre 18% e 19%, chamada de célula negra
foi apresentada [5].

A primeira citagdo de eficiéncias de conversdo atingida por materiais
semicondutores foi publicada por Loferski, et a/ em 1956. Esforcos foram
feitos para desenvolver células solares de GaAs, CdTe e CdS. O efeito
fotovoltaico em GaAs foi visto em 1954. Simultaneamente as células de
silicio, células de filmes finos de GaAs estavam sendo estudadas. Em
meados da década de 70, quando a metalurgia do GaAs progrediu, o
trabalho com células de GaAs monocristalino foi retomado, chegando a
eficiéncias acima de 20% [6].

Experimentos feitos com o CdTe para o desenvolvimento de uma
célula solar de filmes finos com CdTe-Cu,Te, alcangaram eficiéncias em
torno de 6%. Em estruturas de CdS se observou o efeito fotovoltaico ja em
1932. Mas foi somente em 1954, depois da descoberta de cristais de CdS,
que um largo estudo foi feito com células solares de filmes finos de CdS-
Cu,S.

A comercializacdo de células solares de silicio comegou entre os anos
de 1955-1959. Em 1958 quando o primeiro satélite foi lancado, a célula de
silicio foi a principal fonte de energia para os satélites. O skylab utilizou

células solares como fonte de energia (fig. 1.3).



Figura 1.3 — Skylab langado em 1973 (Poténcia gerada de 20 KW).

A taxa de produgdo mundial de células solares de silicio em 1975
para 0 uso no espago era em torno de 100 kW por ano, correspondendo em
média 2 milhdes de células (2 x 2 em® ). Esta taxa foi mantida por 15 anos.
Em 1975, pela primeira vez, mais células solares foram vendidas para o uso
na Terra do que no espaco, sendo que, o uso terrestre foi insignificante em
1973, este foi um resultado importante.

Os primeiros painéis fotovoltaicos de silicio produzidos no Brasil
datam de 1979 e foram feitos a partir de células importadas.

Logo no inicio dos anos 80, uma equipe formada por pesquisadores
do atual Grupo de Polimeros da FCM e do LME da Escola Politécnica,
fabricou as primeiras células de silicio monocristalino no Brasil. O

pesquisador Antonio Fernando Beloto, que na época fez o seu mestrado no
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IFQSC sobre células fotovoltaicas, hoje ¢ um dos responsdveis pelos
painéis solares que acompanham satélites brasileiros fabricados no INPE
[7].

A geracdo de energia por dispositivos comerciais existentes custa em
torno de dez vezes mais do que por métodos convencionais. Células de
silicio tem o custo muito alto, esfor¢os estdo sendo feitos em busca do
desenvolvimento de células solares de filmes finos de baixo custo.

Em 1991, houve um grande crescimento no interesse sobre células
solares de corantes sensiveis fotoeletroquimicos na aplicagdo em uma
nanoestrutura de um semicondutor inorgénico (TiO2) [8]. Por causa da
grande area de superficie desse material, uma monocamada de corante (a
qual faz que haja uma separagdo entre as cargas do corante e do TiO;)
absorve luz suficiente para se ter uma efici€éncia razoavel, ou seja, 11% com
areas de 0,25 cm’® e 6,5% com 1,6 ¢cm®. Um dos problemas deste tipo de
célula foi o uso de eletrdlitos liquidos, que limitavam a estabilidade do
dispositivo. Qutra tentativa, em termos de células solares, foi usar um
material condutor amorfo, inclusive o silicio amorfo.

Células fotovoltaicas organicas tém sido fabricadas usando polimeros
conjugados, como por exemplo, o poliacetileno, poli (N-vinil carbazole),
poli(o-metoxianilina), poli(p-fenileno-vinileno) e derivados do politiofeno
[9-11]. Atualmente diversos tipos de materiais estdo sendo estudados, para
se obter células de baixo custo e de eficiéncia razoavel, porém a eficiéncia

destas células ¢ ainda muito baixa [12].



1.4 POLIMEROS CONDUTORES

Os materiais organicos condutores sdo conhecidos desde a metade do
século XX, porém so na década de 70 foi descoberta as propriedades de
condugdo em polimeros condutores conjugados; esses polimeros condutores
comegcaram a receber maior atengdo em 1977 com o trabalho de Shirakawa,
Heeger e MacDiarmid mostrando ser  possivel aumentar a
condutividade elétrica do poliacetileno de: o = 10 S/cm para o = 10°
S/cm pela exposigdo deste a vapores de iodo; este processo foi chamado de
dopagem[13]. Em 1979, se abriu um novo campo para estudos de novos
sistemas condutores poliaromaticos com o descobrimento do poli ( p —
fenileno ) incluindo polipirrol, politiofeno ¢ polianilina [14].

De uma maneira geral, esses polimeros sdo constituidos de liga¢des
duplas C = C conjugados ou como parte de anéis heterociclicos,
apresentando condutividade em uma faixa que varia de valores de
condutividade de semicondutores até metais.

O poliacetileno ¢ ainda o polimero que registra o maior valor de
condutividade, igualando-se & do cobre (10° S/cm). Porém, pela
instabilidade térmica, ambiental e sua improcessabilidade, outros polimeros
condutores tém sido investigados com o objetivo de superar estas
dificuidades.

A polianilina ¢ polimeros derivados da anilina tém a vantagem de
apresentar grande estabilidade quimica em condigdes ambientais,
processabilidade, facilidade de polimerizagfio e dopagem, além de baixo
custo. Estas vantagens viabilizam vérias aplica¢des tecnoldgicas que ja vém

sendo desenvolvidas inclusive industrialmente [15].

12



Estes polimeros podem combinar as propriedades mecanicas e
processabilidade dos polimeros convencionais com um comportamento
elétrico, otico e magnético semelhante ao dos metais e semicondutores
inorganicos. Por este motivo podem ser enquadrados em uma categoria dos

materiais chamados de Metais Sintéticos.

1.4.1 - Polianilina

A polianilina (PANI) ¢ provavelmente o mais antigo polimero
organico sintético. O primeiro relato de sintese eletroquimica foi feita em
1862 [16]. Entre 1910 € 1920 um grupo inglés e um alemdo estudaram a
composigdo e estrutura de estados de oxidagdo da anilina. Em 1960, um
mecanismo para oxidagdo da anilina 2 um octdmero foi apresentado por
Mohliner [17]. Na década de 80, houve um interesse de varios grupos no
mundo, ja visando a condugdo elétrica na polianilina.

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja
composigdo quimica na forma de base (nfo dopada) é dada por uma

formula geral do tipo:

H-0-+-0-+-H-0-+-0-1

Figura 1.4 Férmula estrutural da polianilina
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composta por y € ( 1-y ) umidades repetitivas das espécies reduzidas e
oxidadas respectivamente, sendo que o valor de y pode variar
continuamente entre 1 para o polimero completamente  reduzido
(contendo somente nitrogénios amina) e zero, no caso do polimero
complemente oxidado (contendo somente nitrogénios imina). Os diferentes
graus de oxidagdo da polianilina s3io designados pelos termos
leucoesmeraldina,  protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina, e
pernigranilina quando y for igual a 1; 0,75; 0,5;0,25 ¢ 0 respectivamente.

A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores porque
pode ser dopada por protonagdo, isto €, sem que ocorra altera¢do no nimero
de elétrons (oxidagdo ou redugdo) associados a cadeia polimérica. Logo, os
nitrogénios imina destas espécies podem estar total ou parcialmente
protonados, para se obter o polimero na forma de sal (forma dopada). A
dopagem quimica da polianilina no estado esmeraldina ¢é feita por
protonagdo em solugdo 4cida aquosa, promovendo um aumento da
condutividade de cerca de 10 ordens de grandeza (o= 1 a 5 S/cm pastitha
prensada) em relagdo a polianilina nfo dopada. O estado de oxidagio
esmeraldina € a forma na qual, apos a dopagem, a PANI alcanga os maiores
valores de condutividade. O grau de protonagdo da base depende do grau de

oxidagio que o polimero foi sintetizado, e do pH da solugfio dopante.
1.4.1.1 - Dopagem da Polianilina
Na PANI, a presenga do atomo de nitrogénio permite a formacgdo do

polimero em diferentes estados de oxidagdo, caracterizados pelas fra¢des de

unidades amina reduzidas € amina oxidadas. Os nitrogénios amina .
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conferem uma mobilidade a cadeia polimérica, o que facilita o transporte da
carga ao longo da cadeia e consequentemente contribuir para a
condutividade final do material [18].

A protonagdo da base esmeraldina — EB (azul) em solucdo
aquosa 1,0M de HCl (pH~O) produz um aumento da condutividade em
10 ordens de grandeza, levando a forma¢do do sal hidrocloreto de
esmeraldina — ES (verde) forma dopada.

A condutividade deste material protonado nfio se altera durante
longos periodos de exposicio ao ar. A desprotonagdo ocorre
reversivelmente por tratamento semelhante com solugdo aquosa basica
(NH,OH 0,1M).

De forma esquematica, pode ser visto na figura 1.5 a dopagem da

polianilina em meio acido ( HCl).

KA~ A<D

CI Cr

Sal de Esmeraidina
(SE)

Figura 1.5 Esquema grafico da dopagem da polianilina em solugéo de HCI
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Estudos sugerem que a protonagdo da polianilina ndo é homogénea,
mas que ocorre a formagdo de dominios complemente protonados, que

originam ilthas metalicas embebidas em regides nio protonadas isolantes.

1.4.1.2 - Processabilidade

A classe dos polimeros condutores foi considerada durante muito
tempo como materiais insoliveis. Foram os resultados obtidos por
MacDiarmid e colaboradores [19] que demonstraram pela primeira vez que
as polianilinas, no estado nio dopado, podiam ser processadas por solugio
em N- metilpirrolidona (NMP) na forma de filmes.

MacDiarmid et a/ desenvolveram a solubilidade de polianilina em
diferentes solventes e descreveram um método para preparacdo de filmes
por solugdo. O sal de esmeraldina ( protonado com HCl ) era insoluvel. No
entanto, quando desprotonado, a polianilina na forma de base possui alta
solubidade em NMP. Este solvente pdde ser utilizado para produzir filmes

bastante flexiveis ¢ auto — sustentaveis de polianilina.

1.4.2 Poli(o-metoxianilina)

A poli(o-metoxianilina) (POMA) é um derivado da polianilina que
num dos seus estados de semi-oxidagdo, base esmeraldina, pode ser
protonado se colocado num meio 4cido. Nestas condi¢des a sua
condutividade pode aumetar até 11 ordens de grandeza, isto é, tornar-se

condutor elétrico [20-21]. As figuras 1.6(a) e (b) representam
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respectivamente a POMA na forma base esmeraldina e na forma sal

esmeraldina.

(a)

n n E+ H?
o B
(b)

Figura 1.6 Formula estrutural da poli(o-metoxianilina) (a) como base de
esmeraldina e (¢) como sal de esmeraldina.

1.4.3 Poli(p-fenileno vinileno), e derivados.

O PPV ¢ um polimero conjugado semicondutor. de cor amarelo-
esverdeada, de boas propriedades mecénicas e estabilidade quimica a
temperaturas até cerca de 300 °C. No entanto, apesar destas propriedades
serem excelentes para a fabricacdo de um filme polimérico, o fato do PPV
ndo ser soluvel em praticamente nenhum solvente orgénico convencional
faz com que ele seja intratavel, impedindo o processamento direto do
material.

Uma das propriedades de mais destaque do PPV é a sua elevada
luminescéncia oriunda da recombinagdio de portadores em éxcitons

instaveis formados ao longo de sua cadeia polimérica. Por essa propriedade



sindular esse material ¢ um forte candidato a produgdo de dispositivos

eletroluminescentes em escala comercial [22].

a)

/:ﬂ,-cﬂ3

OCH,~CH—CH,),-CH,

Figura 1.7: Esquema das férmulas estruturais do PPV e seus derivados. a)
PPV ndo substituido. b) Formula genérica de um dialcoxi-PPV,
onde R; e R, representam dois substituintes quaisquer. ¢) MEH-

PPV. d) MH-PPV.

O esquema da Figura 1.7 mostra as formulas estruturais do PPV e de
alguns de seus derivados substituidos. A Figura 1.7-b) ilustra a formula
estrutural genérica de um PPV di-substituido conhecido por dialcéxi-PPV,
onde R; ¢ R, representam dois substituintes quaisquer.

O fato do PPV ser um material insoluvel, o que dificulta ndo somente
seu processamento na forma de filme, mas também a andlise de
propriedades que poderiam ser feitas em solugdo, dentre outros fatores, é
necessaria a sintese de seus derivados, como por exemplo, o poli{2-metoxi,
5-(2'-etil-hexilox1)-1,4-fenileno vinileno), MEH-PPV, ¢ o poli{2-metoxi, 5-
hexiloxi-1,4-fenileno vinileno), MH-PPV.
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CAPITULO 2

MODELOS E CONCEITOS TEORICOS
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2.1 -INTRODUCAOQ

Este capitulo faz um apanhado geral dos fundamentos tedricos
utilizados para a confecgdio de dispositivos fotovoltaicos e outros
dispositivos, como por exemplo diodos retificadores e transistores.
Primeiramente iremos abordar os materiais semicondutores, passando pela
teoria de juncdo pn ¢ teoria de barreira Schottky, terminando com o

transporte eletrénico em polimeros condutores.

2.2 - MATERIAIS SEMICONDUTORES

Uma das caracteristicas importantes dos semicondutores € a
condugdo bipolar, onde o transporte de cargas pode ocorrer pelos elétrons
da banda de condugio ou através dos buracos na banda de valéncia.

Os semicondutores, para fins de aplica¢do pratica, se dividem em

dois tipos: intrinsecos e extrinsecos [23-24].

2.2.1 - Semicondutores intrinsecos
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A tnica maneira de se ter materiais semicondutores naturais é através
do silicio cristalino { Si ) e o germanio ( Ge ). Ambos, silicio ¢ germanio,
sdo membros do grupo IV da tabela periodica.

Na forma cristalina seus atomos fazem ligag¢des covalentes entre si;

cada atomo pode se ligar a quatro outros dtomos (Fig. 2.1).

Ao

——— t4

Ny Carga
/ Positiva
L 1
{N \L ~/H E _'!/ +4
- Ligagdo \_
Elétron Covalente
. B S—

Figura 2.1 - Representagdo esquematica da estrutura de um semicondutor

intrinseco.

Se a estrutura cristalina ¢ perfeita, o que significa ndo ter nem
defeitos nem impurezas na rede, estes materiais serdo chamados de
semicondutores intrinsecos. Isto quer dizer que ndo ha portadores de carga a
0 K. Pares elétron-buracos poderdo ser gerados com excita¢do térmica.

Neste caso pode-se calcular as concentragdes de elétrons e lacunas e
o nivel de Fermi no equilibrio térmico da seguinte maneira.

O numero de elétrons na banda de condugfo ¢ dado por :

E
n =_[ P (E) F(E).4E @.1)

EC
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onde Ec ¢ a energia do fundo da banda de condugdo e Ey, ¢ a energia do

topo da mesma banda, N(E) ¢ a densidade de estados e F(E) ¢ a fungio
distribui¢do de Fermi-Dirac dada por:

F(E) = 1/(1 + exp| (E -Er)/kT)]) (2.2)
Er ¢ o nivel de Fermi que pode ser determinado das condi¢des de

neutralidade de carga. A integral da equagdio (2.1), com condigdes de

contorno convenientes, pode ser avaliada por:
n = Nec. exp[-(Ec -Er)/kT)] (2.3)

sendo N¢ a densidade efetiva de estados na banda de condugdo.

Similarmente, pode-se obter a densidade de buracos:

P = Nv. exp[-(Er ~Ev)/KT)]’ 2.4)
onde Ny ¢ a densidade efetiva de estados na banda de valéncia. De acordo
com a lei da agfo das massa np = n 2 ¢ que em um semicondutor
intrinseco n = p = n;, o nivel de Fermi Er ¢ obtido das equagdes (2.3) e

(2.4):

Er=(Ec+Ey)2 + (KT/2).In(Nv/Nc) 2.5)
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2.2.2 - Semicondutores extrinsecos

O pequeno numero de portadores disponiveis a condugdo ¢ uma das
desvantagens dos semicondutores intrinsecos. Isto significa que ele s6 ira

gerar baixas correntes, visto que a corrente depende da densidade dos

portadores através da equagdo:

I=nqAwvy4 (2.6)

Nessa equacdo I € a corrente, n é o nimero de portadores por unidade
de volume, q a carga dos portadores, sendo - 1,6 .10™"° C para elétrons e +
1,6 . 10" para buracos, A € a area de secgdo transversal e v, € a velocidade
de deriva dos portadores.

O namero de portadores de carga pode aumentar pela introdugdo de
impurezas no cristal, por um processo chamado de dopagem. Tanto quanto
o aumento do numero de portadores, pode-se também ter a predominincia
de um tipo, por exemplo mais buracos ou mais elétrons.

Os semicondutores modificados desta maneira sdo chamados de

extrinsecos e se subdividem em dois tipos: tipo n e tipo p.
2.2.2.1 - Semicondutor do tipo n
Um semicondutor do tipo n € feito, por exemplo, pela troca de um

atomo de silicio ou germénio por 4tomos do grupo V tal como fosforo

(P) ou arsénico (As). Ambos com cinco elétrons de valéncia.
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Quatro destes cinco elétrons de valéncia do atomo pentavalente ficam
presos ao reticulado cristalino por ligagdo covalente. O quinto elétron de
valéncia se dirige para um nivel de energia imediatamente inferior a base da
banda de condugdo do semicondutor, como ¢ mostrado na fig. 2.2(a) .

O entendimento se torna mais claro se considerarmos o diagrama de
banda de energia de um semicondutor com impurezas do grupo V (fig.
2.2(b)).

A adigdo dessas impurezas introduz um novo nivel de energia ( Eq )
bem abaixo do furndo da banda de condugdo. Uma pequena energia ¢
necessaria para transferir elétrons deste nivel para a banda de condugio,
entdo a temperatura ambiente quase todos os elétrons sdo doados para a

banda de condugio; estes dtomos por esta raz8o sdo chamados de impurezas

doadoras.

N Fe

S /h Carga
posdor ST

/ p Eq

!\-{-4 F

)
./
0
!

Extra | Ev
A SLLTIITIIITL
3 4 e I e e e o —_— = -
Ny LTI ITITIIC
(a) (b)

Figura 2.2 (a) Representagdo esquematica da estrutura de um semicondutor do

tipo n, e (b) diagrama de nivel de energia.
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Para baixas temperaturas tem-se a concentragdo de elétrons, ou seja

de impurezas doadoras igual a:

n = Npexp( - E¢/KT ) Q.7

E.= kT In(Np /n) 2.8)

A condutividade elétrica do elétron em um semicondutor tipo n €

dada por:

On = (q.lp.N 2.9)

n = concentracdo de elétrons;
ko = mobilidade;

q = carga do elétron.

Como estes elétrons na banda de condugfo ndo foram gerados pela
criacdo de pares de elétron — buraco, entdo nfio ha buracos na banda de
valéncia que correspondem a estes elétrons, portanto o niamero de elétrons
excede o numero de buracos.

Os elétrons em semicondutores do tipo n sdo chamados portadores

majoritarios € os buracos portadores minoritarios.

2.2.2.2 - Semicondutor do tipo p
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Em um semicondutor do tipo p alguns atomos de silicio ou germanio
sdo substituidos por atomos do grupo III, por exemplo boro ( B ) , aluminio
(Al) ou galio (Ga). Os elementos do grupo III tem somente trés elétrons de
valéncia, teremos entdo falta de um elétron no reticulo cristalino para cada
atomo de tmpureza; em outras palavras existe um buraco , fig.2.3(a). Este
buraco pode se mover de um lado para o outro, permitindo a condugéo
elétrica. Como para o semicondutor tipo n, fica mais claro o entendimento
analisando o diagrama de banda de nivel de energia do semicondutor com

impurezas do grupo 11, fig. 2.3(b). A adi¢do destas impurezas introduz um
novo nivel de energia ( E,)

1 +4 k

\/ Carga
Aceitadora E
C
e e B
r-/B/ /"&r/ ﬁ, Ea
uraco e e i o T e
Y X R X N Y Jagg
() SIooTIIIIII
Ny g
(a) (b)

Figura 2.3 (a) Representagdo esquematica da estrutura de um semicondutor do
tipo p, € (b) diagrama de nivel de energia.
Similarmente ao semicondutor do tipo n, temos que a concentragio

de buracos € igual a:

p = Naexp(-E/kT) (2.10)
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E, = kT In(Na/p) (2.11)

Os buracos contribuem para a condutividade elétrica o, do

semicondutor tipo p, seguindo a equagéo:

o'p = q.up.p (2- 12)

p = concentragdo de buracos;

u, = mobilidade dos buracos.

Similarmente ao semicondutor do tipo n, os buracos néo sido gerados
pela cria¢do de pares elétron — buraco, entdo nfo ha elétrons na banda de
condugéo que correspondem a estes buracos, portanto o nimero de buracos
¢ maior que o de elétrons. Neste caso, os buracos sdo chamados portadores

majoritarios, € os elétrons de minorttarios.

2.3 - JUNCAO p-n

Uma jungdo p-n [25-26] € produzida quando cristais do tipo p € n sdo
ligados de forma que se mantenha a continuidade do reticulado cristalino
através da juncdo. Essa continuidade pode ser estabelecida por muitos

processos diferentes. Trés dos mais freqiientemente usados séo:
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1. Um processo de crescimento, no qual a concentragio de

impurezas € variada enquanto o cristal estd sendo puxado ou

crescido;

2. Um processo de liga, em que a impureza ¢ fundida sobre uma

pastilha de semicondutor;

3. Um processo de difusdo, onde o gas da impureza difunde-se num

pedago de material semicondutor, mantido em alta temperatura.
Quando a jungdo ¢ formada, os elétrons no material do tipo n e as
lacunas no material tipo p difundem-se através da jungdio, buscando igualar
as densidades de elétrons livres e de lacunas em todo o cristal.
Para estabelecer esse equilibrio se tem uma corrente de difusdo ( I;),

que € composta de duas partes:

1.Lacunas movendo-se do lado p para o lado n;

2.Elétrons movendo-se do lado n para o lado p.
A corrente de difuséo i, do lado n para o lado p é dada por:
im=qD,dn/dx (2.13)

D, = Constante de difusio para elétrons;

x = distAncia no cristal.
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D, € dado pela equagdo de Einstein:

D,=, KT/ q (2.14)

T = Temperatura do cristal;
K = constante de Boltzmamn (K = 8,614 . 10° eV/K).

Simetricamente, a corrente de difusio para buracos ig, flui na direcéio

oposta.

i, = q D, dp/dx (2.15)

O resultado liquido dessa corrente de difusdo ou direta & produzir um
grande numero de atomos imoveis carregados. Um campo elétrico se
estabelece entre esses dois grupos de atomos iméveis carregados reduzindo,
a difusdo dos portadores majoritarios através da Jjungéo.

Outra corrente que se tem é a de portadores minoritarios chamada
comumente de corrente de saturagdo reversa (i), que possui também duas

componentes:

1.Lacunas movendo-se do lado n para o lado P;

2.Elétrons movendo-se do lado p para o lado n.

im=qu,nE ; ip=qu,pE (2.16)
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Tal agéo reduz a carga elétrica liquida em cada lado da juncgdo e a
magnitude da barreira de potencial.

Quando os dois materiais, tipo n € tipo p, sdo unidos sem polarizagio
externa, os niveis de Fermi de ambos precisam igualar-se.

A concentragdo de elétrons e buracos no estado estacionario em

equilibrio como funcdo da distincia dentro da interface pode ser escrita

como uma distribui¢do de Boltzmamn.

n(x)=n,exp[+qV(x)/KT] ; p(x)=pyexp[-qV (x)VKT] (2.17)

n,= Concentragdo de elétrons em equilibrio na camada n;
pp- Concentragdo de buracos em equilibrio na camada p;

V (x) = Potencial elétrico da jungéo.

A difusdo inicial de elétrons do lado p e a de lacunas dentro do lado
n, ambas através da jungdo, sdo essencialmente um processo pelo qual os
niveis de Fermi nos dois lados sfo igualados.

O deslocamento relativo total € igual a voltagem da barreira V,.
Depois de estabelecido Vo, elétrons dos dois lados da jungdo serdo
separados pela diferenga de energia qV,.

A barreira de potencial no diodo sem tensdo externa fixara a corrente

de difusdo, ou direta, de modo a equilibrar a corrente reversa, ou de deriva.
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2.3.1 - Polarizacio da juncio

1. Polarizagdo reversa:

&)
]

1

o o Or OO L o

.@4.@. O o[ e T O-o
o(:)o;oc:)u(:). .(:). ot:Dut:)o .t:). Eot:)o
— W —

Tipo p Tipon

Figura 2.4 Jungdo sobre polarizagio reversa.

Ha um aumento na barreira de potencial. Neste tipo de polarizagdo se
aplica uma tenséo (Vg ) de tal modo que o lado p da jungdo fique negativo e
o lado n positivo, figura 2.4. Isto resulta em um alargamento da regifio de
depleg¢do, sendo assim a jun¢fo ndo conduz, também causa um aumento na
barreira de potencial tendo agora o valor de Vy+ Vp.

Na pritica existe uma pequena corrente da ordem de pA devido aos
portadores minoritarios. No lado p ha uns poucos elétrons na banda de

condugdo e no lado n, ha alguns buracos na banda de valéncia. Estes
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portadores conseguem atravessar a barreira formando a corrente de

polarizagdo reversa ou corrente de fuga.

2. Polarizagdo direta:

o o0 oo e e
O (oot L0 ToeDe
t(:)a o(:)o ..éo ‘E.(:)o cQ' ; .Qo QQ. t:)o

+ W

Tipo p Tipan

Figura 2.5 Juncéo sobre polarizagéo direta.

Na polarizagdo direta uma tensdo (Vp) é aplicada de tal forma que o
lado p da jungdo fique positivo e o lado n negativo, figura 2.5. Isto causa
uma redugdo no potencial através da juncdo tendo, agora, o valor Vy— Vp

Entdo, ha uma diminui¢do na barreira de potencial. Os elétrons em
maioria do lado n, sdo repelidos pelo terminal negativo, atravessam a
Jung¢do, e constituem corrente de polariza¢do direta. A corrente é da ordem
de mA, porque ela é constituida de portadores majoritarios.

A relagdo entre o potencial aplicado e a corrente é:
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I=I.{exp(q.VKT)-1] (2.18)
Ip = corrente de saturagio;
V = potencial aplicado;
T = temperatura.

2.3.2 - Efeito fotovoltaico em juncdo p-n.

Quando uma jun¢3io p-n ¢ iluminada, esta pode absorver f6tons

resultando na cria¢do de pares elétron — buraco, fig. 2.6

Figura 2.6 Célula solar iluminada.

Considerando a equagdo (2.18) tem-se a caracteristica I-V de uma
junc¢do sob iluminagéo que ¢ idéntica a caracteristica da jun¢do no escuro;

exceto pela fotocorrente existente; esta é descrita da seguinte forma:
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1- Esta corrente adicional, devido a incidéncia de luz, ¢
independente da voltagem aplicada;
2- E proporcional a luz incidente;

3- Flui na dire¢do oposta a corrente direta da jung¢fio no escuro.

Podem existir diferentes interagdes dos fotons incidentes em uma
juncdo p-n em um semicondutor dependendo de sua energia em relagdo ao

gap da juncio, fig. 2.7

e el

Regido de carga [
espacial [ T % T T T T T T T T :! _______
Tipo - p

Figura 2.7 - Interaces possiveis de fotons incidentes em uma jungo p-n.

TENSAO

I- Transmisséo;
2- Reflexdo;
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3,4,5- Geragdo de pares elétron — buraco ( na regido de deplegdo, nas
regides p ¢ n, respectivamente );
6- Geragdo de pares elétron - buraco ( muito longe da jungdo ) e

recombinagdo dos portadores.

Somente o processo 3 contribui na eficiéncia do efeito
fotovoltaico, sendo os processos 1, 2 e 6 totalmente “perdidos™ para a
eficiéncia do dispositivo.

2.3.2.1 - Circuito equivalente de uma célula fotovoltaica ideal:

O esquema de circuito abaixo €, do ponto de vista didatico,

6timo para uma andlise fisica de uma célula fotovoltaica.

Tipe -n Iy

*
O 7<% d
%

Tipo -p

Figura 2.8 — Circuito equivalente de uma célula solar ideal.

Nele temos uma fonte de corrente, cuja intensidade aumenta sob
iluminagfo, e um diodo em paralelo.

Temos que:
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I=I).[exp(q.V/KT)-1] (2.19)

=T -1 (2.20)

Com:
It = corrente através do circuito externo;
I. = fotocorrente;
I = corrente interna através da juncdo.
No escuro vamos ter:
IL=0->1Iy=-1 (2.21)

Quando a juncdo € iluminada, temos dois casos distintos:

I- Se V=0 —>1=0c¢lr =1, =Isc( condigdo de curto circuito );
2- Sel;=0->L =I=I[exp(q. Voc/kT)-1]e
Voc=Apk T/qln (Isc /Iy ) ( condi¢do de circuito aberto ).

2.3.2.2 - Circuito equivalente de uma célula fotovoltaica real:
Como existem dissipagdes e fugas numa célula real, o circuito

equivalente pode engloba-lo através de resisténcias série e paralelo, como

mostra a figura 2.9.
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Figura 2.9 — Circuito equivalente de uma célula solar real.

A equago agora pode ser escrita da seguinte forma:

I=I-L{exp[q(V+IRs)/AkT]-1}-V/Ren: (2.22)

Onde:

Rs = resisténcia em série ( ideal igual a zero );
Ry = resisténcia em paralelo ( ideal igual a o );

A = fator de perfeicdo da juncdo ( ideal igual a 1).

A resisténcia em série € devido a resistividade do volume do material,

a resisténcia da camada de siléncio tipo n ¢ a resisténcia dos contatos
metalicos.
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A resisténcia em paralelo ¢ devido aos caminhos de corrente de fuga
da superficie ao longo das laterais da estrutura e imperfeigdes da juncéo.
O fator de perfei¢do da juncdo depende do mecanismo de transporte

de corrente na juncdo p-n polarizada diretamente.

2.3.2.3 Parametros fotovoltaicos [27]

A partir da curva caracteristica [-V, figura 2.10, no escuro e sob
iluminagdo pode-se avaliar alguns pardmetros que designam o
comportamento de uma célula fotovoltaica. Alguns desses pardmetros sdo a
corrente de curto circuito (Isc), a tensdo de circuito aberto (Voc), o fator de

preenchimento (FF) e a eficiéncia (7).

—_ Cu no
E esr;xam
e
£
b
&
o
Curva sob
iluminagdo
. 7 ‘\ Tensio {mV)
Tensdo de
Cireuito Aherto
(V)
/ oC
\ \— Ponto de
Corrente de Maxima Poténcia
Curto Circuito
(12
5C

Figura 2.10 - Caracteristica I-V de uma célula solar.
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A eficiéncia n de conversdo de uma célula fotovoltaica € definida
pela razdo entre a poténcia méxima elétrica gerada pela célula (P.) € a

poténcia incidente (Py,).

N = Puax / Pin (2.23)

Outra quantidade a ser definida é o fator de preenchimento (FF),

que descreve quantativamente o quio “quadrada” € a curva I-V . Quanto
mais “quadrada” for a curva, maior sera a poténcia gerada pela célula.

Dessa maneira uma célula sera mais eficiente se FF — 1.

FF = Tnax - Venax/ Isc. Voc (2.24)

Analisando agora, somente o quarto quadrante, € observado a

ocorréncia de dois tipos de efeitos, fig. 2.11(a) e 2.11(b):

IAL

I
I sC
/
ga ool

No
/C

(a) (b)

Figura 2.11 - (a) Efeito de resisténcia série, e (b) efeito de resisténcia em

paralelo.
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O efeito de resisténcia série atua sobre a corrente gerada no
dispositivo, diminuindo a poténcia gerada e também a corrente Igc. J4 o
efeito. J4 o efeito de resisténcia paralelo atua sobre a tensdo Voc.

Graficando a poténcia gerada contra a tensdo ( fig. 2.12 ) v8-se que o
efeito da resisténcia em série ndo s6 reduz a poténcia maxima disponivel,
mas também alarga o formato da curva nas vizinhangas de V,,. Além disso,

a tenséo de maxima poténcia V,, também diminui ( ponto V).

P

l""‘"
<
.

Figura 2.12 — Gréfico P x V para diferentes condigdes de iluminacgo.

Efeitos andlogos podem ser atribuidos a valores baixos de Rgy,, porém

usualmente ¢ mais facil prevenir perdas por resisténcia em paralelo.

2.3.2.4 - Resposta Espectral

A resposta espectral interna de um material RS(A) é o nimero de
pares elétron-buraco coletados sob condi¢des de curto-cicuito relativo ao
numero de fétons incidentes com um determinado comprimento de onda no

material que ¢ dada por
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RS(L) = JA)/qF(L)(1 - R) (2.25)

sendo J a corrente fotogerada, q a carga eletronica, F(A) o numero de fotons

. ) . , .
incidentes por cm” por segundo ¢ R o nimero de fétons refletiddos na

superficie.

2.4 FOTOCONDUCAO EM SEMICONDUTORES

Quando a luz incide em um semicondutor pode criar pares elétron-
buraco no material, aumentando assim o nimero de portadores de carga. O
processo, o qual pode excitar elétrons ou buracos é chamado de efeito de
fotoconducdo. O crescimento na densidade de portadores devido a
incidéncia de luz faz com que a condutividade do material aumente. Esta
condutividade adicional ¢ chamada de fotocondutividade em contraste a
condutividade no escuro devido a excitagdo térmica de portadores[28].

A luz incidente pode excitar elétrons de niveis de impureza e da
banda de valéncia, sendo que o primeiro caso é uma fotocondugéo
extrinseca e o outro fotocondugdo intrinseca

Tendo, entdo, a intensidade da luz (I) que excita elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugio , o coeficiente de absorg¢dio daluz (B)e a
eficiéncia quantica que significa o nimero de portadores gerados por f6tons
incidentes (1); tem-se o numero de portadores de carga em excesso gerados

por segundo por unidade de volume que segue a equagéo:

g=pnl (2.26)
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Se ndo houver recombinagdo de carga, este nimero crescera

linearmente com o tempo:

An, = BnIAt (2.27)

A taxa de recombinagdo cresce com o crescimento do nimero de
portadores em excesso, até que o semicondutor atinja um estado
estacionario onde a taxa de recombinag@iode portadores seja a mesma que a
de geracdo.

A densidade dos portadores no estado estacionario € igual ao produto

da taxa de geragdo e seu tempo de vida, T

Ang=gt, = Bnilt, (2.28)

Apy = Bnlt, (2.29)

Desde que os portadores em excesso tenham praticamente a mesma
mobilidade dos portadores em equilibrio, a focondutividade do estado

estacionario de um semicondutor é dada por

Gon = eBNI(aTa + 1yTy) (2.30)
Considerando, agora, a maneira que a condutividade cresce quando a

fonte de luz ¢ ligada e o decréscimo desta condutividade quando a luz é

desligada. A taxa de recombinag@o dos portadores em excesso neste caso é:
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R = An/t, (2.31)

A variagdo total de portadores em excesso com o tempo € a soma das

taxas de geragdo ¢ de recombinacdo, isto é:

dn/dt=g + R =pnl - n/z, (2.32)

set =0 temos:

An

I
<

(2.33)

Com as condi¢des de contorno definidas por 2.33, a solugéo para
2.32¢:

An = Bnlt,[1—exp(-t/t, )] = Ang{1—exp(-t/t, )] (2.34)
Multiplicando a equagiio 2.34 pela mobilidade do portador temos a

relag@o que descreve o aumento da fotocondutividade com o tempo

Oph = epnlt, [1—-exp(-t/1, )]uy, (2.35)

2.5 A FUNCAO TRABALHO E A ELETROAFINIDADE DE UM
SEMICONDUTOR

A fungdo trabalho ¢, de um metal é a quantidade de energia
necessaria para promover um elétron do nivel de Fermi para um estado de

repouso na superficie do metal (nivel de vacuo).
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Como no caso de um metal, a fungdo trabalho de um semicondutor é
a diferenca de energia do nivel de Fermi para o nivel de vicuo. Esta é a
quantidade a qual determina a emissdo termoidnica de elétrons de um
semicondutor aquecido. Pode parecer estranho que a fungdo trabalho seja
definida desta forma, quando usualmente ha niveis de energia proibidos
dentro do semicondutor no nivel de Fermi, mas deve-se lembrar que a
fungfio trabalho ¢ um conceito estatico e representa a quantidade média
necessaria de energia para mover um elétron da banda de valéncia para a
banda de condugdo respectivamente.

Outro importante pardmetro € a eletroafinidade (y,). Esta é a
diferenga entre o elétron no fundo da banda de conduc¢do e um elétron em

repouso na superficie do material.

Se ndo existe campo elétrico no semicondutor, a funcdo trabalho e a

eletroafinidade sdo dadas por:

¢s=xst € (2.36)

Onde ¢ ¢ a diferenga entre o nivel de Fermi e o fundo da banda de

condugdo [29].

2.6 CONTATOS ENTRE METAL E SEMICONDUTOR

2.6.1 A barreira Schottky

Quando um metal € posto em contato com um semicondutor, ha

usualmente uma redistribuigio de carga a qual resulta na formacdo de uma
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regido de deplecdo no semicondutor. Esta deformacfo da banda na interface
¢ chamada de barreira Schottky.

A figura (2.13) mostra o diagrama da banda de energia para um

semicondutor tipo n com fungéo trabalho (¢,s ) menor que a do metal (¢, ).

»

-
\O

s

E

5

N\A
N\

Figura 2.13-Diagrama de banda de energia para éns <¢m ( a) antes do contato e

( b ) depois do contato.

Quando ¢y, > by , elétrons se difundem dentro do metal, diminuindo
o nivel de Fermi efetivo ( relativo a E, e E; ) , criando uma regido de
deplecdo de portadores majoritarios perto da interface. No volume do
material os niveis relativos de E¢ para E, e E. ndo mudam.

O potencial de difusdo V4 em barreiras Scottky € limitado por E, ,

desde que ¢n- ¢s>E,.
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Para os portadores minoritarios, é fécil para eles se difundirem dentro

do metal.

A mesma andlise ¢ feita para o semicondutor tipo p com funcdo

trabalho maior que a do metal. Fig.2.14

Metal Semicondutor y Contato Retificador
T E‘VEC ,/l/// E _l_
¢m + / © v—d
Eo, .+ | . . N i)
f (m) >y ! € Semicondutor +
ﬁ’ps'

LM
Vs o ,.,
07 7

(a) (b)

Figura 2.14- Diagrama de banda de energia para ¢ps > ¢y, (a) antes do contato e

( b ) depois do contato.

Quando o semicondutor € posto em contato com o metal, elétrons

passam do semicondutor para o metal ¢ os dois niveis de Fermi sdo

obrigados a se nivelarem.

A altura ¢y, da barreira Schottky depende das fun¢oes de trabalho das

superficies de ambos materiais, isto é:

On = Om = s (2.37)
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2.6.2 - Contato 6hmico

Um contato 6hmico ideal é um tipo de contato que ndo influe na
densidade de portadores quando ¢ aplicado corrente. Na pratica, um contato
¢ considerado dhmico se a queda de tensdo, através do contato em qualquer
diregdo € muito menor do que através do dispositivo fotovoltaico e

consequentemente nio perturba as caracteristicas do dispositivo.

Analisando contatos metal / semicondutor temos os seguintes casos:
Quando ¢y, < ¢, , elétrons se difundem dentro do semicondutor,
aumentando o nivel de Fermi efetivo e criando uma regido com excesso de

portadores majoritdrios no semicondutor perto da interface.

Contato chmico

*// i 7& _______ _
é - _Sem%cnndutur %
é iro-n %
/ 7_ ¢'ns f’m / /’
NG 7
{a) (b}

Figura 2.15 Diagrama de banda de energia para o, > ¢, ( a ) Antes do contato e

{ b ) depois do contato
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Este acimulo de portadores majoritdrios ¢ facilmente acomodado
pelo metal, e é muito facil para tais portadores fluirem para dentro do metal,
isto €, ha um contato ohmico.

Uma andlise similar é feita para dispositivos Schottky do tipo p,
quando ¢m> ¢, resulta em um contato 6hmico.

Com um contato 6hmico a caracteristica I-V é detreminada em sua
maior parte pela resistividade do polimero do que pela caracteristica do

contato, isto significa que se terd uma relaciio linear de corrente contra

voltagem em ambas diregdes.

Contato ohmico

k\\ﬁ‘_?_’
AN

@ ®)

Figura 2.16 Diagrama de banda de energia para ¢ps < ¢ ( a ) antes do contato e

( b) depois do contato

Se tem entfio as seguintes regras gerais:
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Ops> Gm oOU Oms< Om = barreira Schottky

Gps< Om OU bams> Om = contato 6hmico

2.7 - EMISSAQ FOTOELETRICA INTERNA

Iluminando a estrutura acima com fotons com hv > ¢,. A excitagfo
Otica dard energila suficiente aos elétrons no metal para ultrapassar a
barreira. ( processo 1 )

Embora elétrons se movam em todas as dire¢Ges, alguns se movem
em direcdo & interface e, se ndo tiverem sofrido muitas colisdes terdo
energia suficiente para entrarem no semi condutor, o qual assim adquira
cargas negativas, gerando uma fotovoltagem através da barreira.

Também é possivel fotoemitir elétorns da banda de valéncia do

semicondutor para dentro do metal acima do nivel de Fermi. ( processo 2 )

Ao S A
g

2,
&

QA4
EA ey
R S e A A
R Y

Figura 2.17 Dois possiveis processos de emissio fotoelétrica
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Todavia este processo requer tunelamento entdo a probabilidade de

acontecer € muito pequena em relacdo a transi¢do através das duas bandas

de condugdo.

2.8 - EFEITO FOTOVOLTAICO EM BARREIRA SCHOTTKY

O efeito fotovotaico em barreira Schottky ocorre quando os fotons
incidentes na célula fotovoltaica tem energia hv > E, ,, ento pares elétron—
buraco serdo gerados dentro da barreira Schottky e consequentemente
separados pelo campo local gerando uma fotovoltagem entre o metal e o
volume do semicondutor, fig 2.18. A equagfo caracteristica para jun¢des pn

,.q. 2.19, € valida também no caso do efeito fotovoltaico em barreiras

Schottky.

Figura2.18 Efeito fotovoltaico em Barreira Schottky.
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2.9 TRANSPORTE ELETRONICO EM POLIMEROS
CONDUTORES

2.9.1 - Introducao

Os polimeros conjugados, dependendo do grau de dopagem,
apresentam caracteristicas de material semicondutor, como fica evidenciado

pelo modelo abaixo sumarizado da estrutura eletrnica de uma cadeia

polimérica.

2.9.2 - Polimeros Condutores — Estrutura Eletronica

Polimeros contendo ligagSes simples e duplas alternadas em sua
estrutura podem dar origem a um sistema conjugado e bandas estendidas
quasi-unidimensionais. De fato, a estrutura conjugada é a origem das
propriedades eletrénicas interessantes em polimeros condutores. Do ponto
de vista quimico as ligagdes G que conectam os dtomos de carbono na
cadeia polimérica sdo formados pelos orbitais hibridos sp*. Uma ligacdo ©
também liga os dtomos de hidrogénio aos de carbono. Além disso, cada
atomo de carbono forma uma liga¢do 7 com o nico elétron em seu orbital
p.- Os elétrons & preenchem o estado ocupado mais alto abaixo da energia
de Fermi, enquanto que a banda ¢ permanece mais abaixo. Entio os

elétrons T tornam-se mais importantes em relacio as propriedades

eletrOnicas.

O poliacetileno é um protétipo de polimero condutor e sua estrutura

quimica na forma trans € mostrada na figura abaixo.
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Figura 2.19 Estrutura quimica do trans-poliacetileno em sua forma neutra.

Se cada comprimento de ligagdo (simples e dupla) entre dtomos de
carbono fossem iguais, o trans-poliacetileno seria um metal com a banda 1t
semi-preenchida. Na realidade, o estado fundamental tem ligacdes duplas
menores que as ligagdes simples (dimerizagdo), que abre um gap na
superficie de Fermi, transformando o trans-poliacetileno num semicondutor
[30]. O gap entre a banda de valéncia 7t e a banda de condugdo T no trans-

poliacetileno é cerca de 1,4 eV.

2y EK)
7
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/-""'//
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Figura 2.20 Estrutura de banda na zona reduzida. Espectro de energia E(k) para
sistemas ndo dimerizados (linha tracejada) e para sistemas dimerizados (linha continua)
[31]. A varidvel k é um vetor de onda na primeira zona de Brillouin, ty € integral hopping

entre vizinhos mais préximos, 2A € o gap formado pela dimerizagdo.

52



O trans-poliacetileno tem o seu estado fundamental degenerado uma
vez que as ligacBes simples e dupla podem ser trocadas sem afetar a
energia. Entretanto, em outros polimeros, a estrutura molecular favorece
uma certa ordem causando um estado fundamental ndo degenerado. A
cadeia de dtomos pode ser dimerizada em dois tipos padrbes que possuem a

mesma energia. Rotulando-se os dtomos de 1, 2, 3, ..., pode se ter estruturas

ligadas da forma

ou

1—2 = 3—4 = 5—6 -

que sdo chamadas de fase A e fase B, respectivamente. Nesta notacdo, —
representa uma ligacdo simples (longa) e = representa uma ligacio dupla
(curta). Se todos os mondémeros sdo equivalentes e a cadeia ¢ infinita em
¢Xtensao, as energias dessas estruturas sdo iguais.

No inicio de 1960, foi reconhecido que em adigio as excitacoes de
elétrons e buracos nos semicondutores dimerizados, um novo tipo de
excitagdo pode existir: uma parede de dominios que separa regides de
diferentes ligagdes estruturais. Essa excitacio foi chamada de ‘misfits’ [32).
A largura das paredes de dominio leva a virios efeitos qualitativos.
Primeiro, a variagio da energia do sistema quando o centro da parede
move-se relativamente 4 rede é muito pequeno, assim um misfiz é livre para
se mover. Segundo, a grande largura leva a uma massa efetiva
extremamente pequena para a excitagdo. Como resultado da pequena massa

efetiva da parede de dominio, esta excitacio ¢ verdadeiramente uma
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particula quéntica. Pelo fato de que as paredes de dominio € uma excitacdo
que se propaga livremente foi chamada de ‘séliton’ [33]. Desde que o
movimento do séliton converte a fase A do material para a fase B (ou vice-
versa), estes podem somente ser criados ou destruidos em pares.

O soliton tem um efeito considerdvel na distorcdo da cadeia
molecular e tem um efeito igualmente peculiar no espectro eletrénico. Um
unico estado eletrdnico aparece no centro da energia gap quando um séliton
¢ criado (Figura 2.21) [34]. Este estado € ocupado unicamente por um
soliton neutro. Desde que um séliton desemparelhado tem spin ¥2 e todos os
outros estados no sistema sdo spin pares, segue-se que o soliton neutro tem
spin Y2. Em termos quimicos, o séliton € um radical livre neutro. Do ponto
de vista fisico esta excitacio € peculiar, desde que para um spin 2 seria
esperado para uma carga carregada + e, como no caso de um elétron € um
buraco. Igualmente peculiar, entretanto, é o fato de que um séliton
carregado com carga * e tem spin zero. Estas relacoes reversas de carga-
spin sdo caracteristicas fundamentais do modelo séliton do poliacetileno e

sdo comprovadas experimentalmente.
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Figura 2.21 Estrutura eletrdnica de um séliton para diferentes estados spin ¢ carga [35].
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Os grandes valores dos gaps em polimeros condutores, tipicamente
entre 1 ¢ 4 eV, sdo devido A pequena concentracdo de portadores a
temperatura ambiente levando a baixos valores de condutividade,
permanecendo abaixo de 10 S/cm. Portadores de carga podem ser criados
pela adi¢do de espécies doadoras ou aceitadoras de elétrons no polimero,
causando a condutividade de elétrons (tipo-n) ou buracos (tipo p). Em
termos quimicos, isto representa a redugfo ou a oxidagio da cadeia
polimérica, respectivamente. O procedimento € chamado de dopagem,
como no caso dos semicondutores convencionais. Os dopantes sio
tipicamente moleculares com grande afinidade eletrénica (acettadores) ou
com pequeno potencial de ionizacdo (doadores).

A ac@o de um dopante consiste entio, quando se usam agentes
doadores, em transferir um elétron para completar o nivel localizado:
quando se usa um dopante aceitador, o elétron desemparelhado é transferido
para a impureza. Em qualquer destes casos, o séliton torna-se carregado e o
sistema passa a apresentar portadores de cargas livres. O mecanismo de
condutividade depende entao da natureza intrinseca do material.

Para um polimero de estado fundamental degenerado, o composto
protétipo € o trans-poliacetileno. Para dopagem do tipo p e supondo que a
distor¢io da cadeia acomoda uma unica carga, temos dois casos a
considerar. Se o defeito é tal que inverte a dimerizagdo da cadeia, nota-se o
surgimento de um nivel eletrénico desocupado no meio do gap e o defeito
conformacional que possui carga mas nfio possui spin. Se o defeito nio
inverte a dimerizagio, notamos o surgimento de dois niveis no gap, um
deles semi-preenchido e o defeito conformacional é chamado de pOlaron

(estado eletronico localizado com acompanhamento da distor¢cio da rede).



Ao contrario do sdliton, o pélaron é um defeito que possui carga e spin
(Figura 2.22). Para dopagem tipo p, se a distor¢io da cadeia acomoda uma
linica carga, como no poliacetileno, tem-se o surgimento de dois niveis
dentro do gap do polimero, um dos quais semi-preenchido (pélaron). Se
forem duas cargas, também temos dois niveis, ambos desocupados e o

defeito é chamado de bipdlaron.
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Figura 2.22 Estrutura eletrénica de pélarons e bipélarons.

Os estados solitdnicos e polardnicos sdo a base para o entendimento

da condutividade hopping e de tunnelling tipicas em polimeros condutores.



CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.1 - INTRODUCAO

O primetro passo para a fabricagdo dos dispositivos poliméricos foi a
preparagdo de filmes de polimeros que seriam os elementos ativos das
estruturas fotovoltaicas. Para isso foram realizadas as sinteses da PANI,
POMA e MH-PPV ¢ o processamento do polimero em forma de filmes
sobre substratos viaveis, tornando possivel a confecgdo dos dispositivos.

Esse capitulo, trata portanto, da sintese e processamento dos
polimeros ¢ também da fabricagdo da estrutura dos dispositivos e do

método de caracterizagfio destes dispositivos.

3.2 - SINTESE QUIMICA DA POLIANILINA E POLI (O —
METOXIANILINA)

Para as sinteses quimicas da PANI e POMA de baixa massa molar
(BMM) foi utilizada a técnica que emprega um excesso de monémero em
meio fortemente 4cido em baixa temperatura, por ser de realizagdo
experimental relativamente simples. Os mondmeros utilizados para as
sinteses da PANI e POMA foram, respectivamente, a anilina e a anisidina.
O método utilizado para as sinteses quimicas dos dois polimeros sdo iguais
somente se diferenciando pelo mondmero precursor. Apos a polimerizagdo,

para ndo obtermos um polimero protonado, em meio acido HCL, lavou-se o
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polimero com uma solugdo basica de NH,OH. Como se formam
oligbmeros residuais da sintese ¢ ha impurezas orgénicas na solugéo, o pé
obtido foi lavado também com acetona.

Os mondmeros utilizados sdo da marca MERCK, os quais foram
destilados pelo método de destilagdo fracionada, tendo como objetivo
eliminar todas as substincias oxidadas pela presenga de luz. No proximo

topico sera descrita a rota da sintese quimica dos polimeros.
3.2.1 - Sintese quimica da PANI de BMM

A sintese da PANI pode ser divida em varias etapas. A primeira é
chamada de polimerizagdo, que consiste em dissolver uma certa quantidade
(11,52 g neste caso) do agente oxidante (peroxidissulfato de aménio) em
um determinado volume de solugdo aquosa de 4acido cloridrico 1,0M, em
um béquer, e em outro dissolve-se a anilina em uma solugio aquosa de
HCl 1,0 M. Ambos os béqueres sdo resfriados a 0 °C. Em seguida os
conteiidos sdo vagarosamente misturados e deixados sob agitagdo
constante (por agitador magnético) durante 4 horas. Filtra-se entdo o
contetdo em um funil de Buchner, com papel Wathman ntmero 4. O
resultado € um pé6 verde escuro, caracteristico do polimero em seu estado
condutivo (sal de esmeraldina).

O proximo passo € a desdopagem do polimero. O pé resultante foi
entdo colocado sob agitagdo em uma solugdo de 1000 ml de NH,OH 1 M
durante 16 horas ¢ apds este tempo o valor do pH da solugiio estava em
torno de 10. Filtra-se esta solugdo até que o subproduto fique incolor , € o

po se torne azul escuro.
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O dltimo passo € o processo de secagem do polimero, onde o
material € espalhado sob uma placa de Petry , sendo deixado sob vacuo por
no minimo 24 horas. A polianilina obtida tinha uma massa molar em torno

de 5.3x10* g/mol medida pela técnica GPC.

3.2.2 - Sintese quimica da POMA (BMM)

A rota utilizada para a sintese quimica da poli (o-metoxianilina), que
¢ um derivado da polianilina, ¢ exatamente a mesma da descrita acima, com

excegdo da troca do mondmero.

3.3 - SINTESE DO POLI(2-METOXI, 5-HEXILOXI-, 1-4-FENILENO
VINILENO) (MH-PPV)

Para a obten¢do do MH-PPV, foi usado o mesmo esquema de sintese
quimica utilizado por Wudl e Srdanov, em 1993, para a preparacio do
MEH-PPV. Assim, a rota de sintese pode ser dividida em quatro partes: (a)
obtengdo do fendxido, (b) sintese do éter, (c) sintese do dicloreto ¢ (d)
preparagdo do polimero final. A figura 3.2 mostra as reagdes quimicas
envolvidas. A seguir, ¢ descrito o esquema da sintese utilizado.'

Inicialmente, para a obtengdo do fenoxido, fig. 3.2-(a), 11 g de
metoxi-fenol foi dissolvido em 20 ml de solugdo de metéxido de sodio em
metanol, desoxigenado, e deixado em repouso por 14 horas. Em seguida,
ap0s a adigdo de 20 ml de cloro-hexano e 20 ml de metanol, a solugdo foi

refluxada a 80°C durante 9 horas. Evaporou-se o solvente e 50 ml de éter

! Esse polimero foi obtido pela primeira vez no nosso grupo pela Dra. Débora Balogh.
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etilico foram adicionados. A solugdio foi transferida para um funil de
separacdo ¢ adicionou-se 20 ml de hidroxido de sédio. Nesse momento,
duas fases foram observadas. A fase inferior (aquosa) foi coletada em um
erlenmeyer ¢ 50 ml de solugéio de hidroxido de sodio foram adicionados,
retirando-se, novamente, a fase aquosa. Repetiu-se a adi¢do do hidroxido de
s0dio ¢ a retirada da fase aquosa até que esta estivesse incolor. Para
finalizar, dgua destilada foi adicionada no funil até que esta apresentasse
pH neutro. A fase resultante (éter) foi coletada em um béquer e um fluxo de
nitrogénio foi passado na solugdo até que essa comegasse a cristalizar. A
solu¢do foi levada para um dessecador, até a total cristalizagdo do éter
(cerca de 24-48 H). Para finalizar, os cristais foram guardados protegidos
da luz e sob vacuo.

Na etapa de obtengdo do dicloreto, fig. 3.2-(c), foi necessdrio montar
o sistema de geracgdo de acido cloridrico (HCI) mostrado na figura 3.2, onde
15 g de cloreto de s6dio (NaCl) foram colocados no erlenmeyer e 4acido
sulfurico concentrado no funil de separagio com a torneira fechada, No
baldo, resfriado a 5°C, 2,2 g do éter foram dissolvidos em 100 ml de
dioxano. Em seguida, 9 ml de 4cido cloridrico concentrado e 5 ml de
solugdo de formaldeido a 37% foram adicionados a solucdo com o éter.
Logo apds, abrindo-se a tomeira do funil, HCI foi borbulhado na solucgdo
durante 30 minutos. A solugdo foi tampada e deixada sob agitacdo em
temperatura ambiente por 3 horas. Logo depois, a solugdo foi resfriada e
mais 5 ml de formaldeido foram adicionados e novamente HCl foi
borbulhado durante 10 minutos. Em seguida, a solugdo foi deixada sob
agitacdo, por 1 hora, a temperatura ambiente. Os procedimentos de

resfriamento, adigio de formaldeido e borbulhamento de HCI foram
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repetidos por mais duas vezes, quando a solucdo foi deixada em agitacdo
por 16 horas e em seguida, refluxada por mais 3 horas, Logo apods, o
solvente foi evaporado até a formacdo de uma “massa branca”, que foi
dissotvida em 30 ml de n-hexano a quente. Para finalizar, metanol foi
adicionado a solugdo até a formacgio de precipitados brancos ¢ cristalinos

(dicloreto), que foram filtrados e lavados com metanol gelado.

acido sulfinico
concenfrado

solucdo
com Eter

cloreto

Figura 3.2: Sistema de geragdo de gas de 4cido cloridrico.
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Figura 3.2: Reagdes quimicas envolvidas na sintese do MH-PPV. (a) obtengéio do
fendxido, (b) sintese do éter, (c) sintese do dicloreto (d) obtengéio do MH-PPV.

Para a obtengdo do polimero, fig. 3.2-(d), 0,5 g de dicloreto foram
dissolvidos em 10 ml de THF seco e deixados sob agita¢do. Em seguida, 40
ml de solugéo de ter-butoxido de potassio foram adicionados gota a gota a
solugdo, que permaneceu em agitagio por 24 horas. Precipitou-se o
polimero em 250 ml de metanol, filtrou-se e lavou-se com metanol em um
funil de Biichner. Para finalizar, o produto da reagéo foi dissolvido em 250
ml de THF a 60 °C e posteriormente, precipitado em 400 ml de metanol. O
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polimero foi, entdo, filtrado ¢ lavado com metanol e transferido para um

dessecador a vacuo protegido da luz.

3.4 - PROCESSAMENTO DE FILMES

A fabricagdo dos filmes foi realizada utilizando dois métodos
(casting) ja conhecidos na literatura. Uma das técnicas utilizadas foi a de
espalhamento da solugfio sobre o substrato por gotejamento cuidadoso, ¢ a
consequente evaporagdo do solvente resultando em uma pelicula uniforme
aderida ao substrato; a outra técnica € a de spin-coating que em principio é
semelhante 4 anterior diferindo pelo fato de que o substrato sofre uma
rotagdo controlada. Os substratos usados, conforme o tipo de dispositivo,

foram os seguintes: placa de vidro, 1Amina de silicio, e sob o ITO.

3.4.1 - Filmes de PANI

A preparacdo dos filmes de PANI foi realizada dissolvendo-se o
polimero em NMP, pois de acordo com a literatura a PANI obtida pela
sintese ¢ completamente soluvel em N-metil pirrolidona (NMP).

Foram feitas solug¢des de PANI com concentragio de 1%, ou seja, 0.1
g de PANI para 10 ml de solugdo. Para se obter uma solugdo homogénea o
solvente ¢ adicionado ao polimero em doses de 20, 30 e 50% do seu
volume inicial em intervalos de aproximadamente trés minutos mantendo-
se uma agita¢do constante. Em seguida, filtra-se a solugdo em um sistema

funil/kitassato com papel filtro (Whatman 4) e entdo a solugfo é novamente



filtrada em um funil de cerdmica, que tem por objetivo eliminar alguns
aglomerados que ainda estejam na solug#o.

A obtengédo dos filmes ¢ feita pela técnica de espalhamento simples
depositando-se uma quantidade de solugdio de PANI em substratos
adequados; estes substratos sdo colocados em uma chapa aquecedora a uma
temperatura de 55°C por aproximadamente 10 horas até a evaporagio do
solvente.

Os filmes sdo retirados do substrato mergulhando-se as laminas, ja
com os filmes, em uma placa de Petry com agua destilada. Os filmes sfo
entio retirados das laminas com a ajuda de uma espatula se existir o

objetivo de se ter filmes auto-sustentiveis.
3.4.2 - Filmes de POMA

Enquanto a PANI s6 ¢ bem soltvel em NMP, a POMA, por sua vez,
¢ soltivel em NMP e em cloroférmio, por isso foram feitas solucdes usando
os dois solventes com concentracdo, também de 1%. A POMA nio forma
aglomerados como a PANI sendo, portanto, sua obtengfio mais simples.
Para isto basta adicionar ao polimero o solvente escolhido e agitar por
alguns minutos, independente de qual seja ele.

Para a POMA obtivemos filmes pelas duas técnicas “casting”.
Técnica de espalhamento simples

O procedimento de preparagdo de filmes de POMA ¢é o mesmo

descrito para a PANI, somente com a diferenga de que quando a solugo é
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feita com cloroférmio néo € necessério deixar os substratos em uma chapa
aquecedora. Basta deixa-lo em temperatura ambiente em média por uma

hora; pois o cloroformio ¢ bem mais volatil que o NMP.
Técnica spin-coating

Neste caso o substrato € colocado em um spinner ¢ a solugdo de
POMA e cloroférmio com a mesma concentragdo de 1%,¢ depositada sobre
este substrato com velocidade de rotagiio 2070 rpm pelo tempo de 60
segundos. Apos este tempo depositou-se a mesma solu¢io novamente e
repetiu-se a operagdo. Este processo foi repetido por 5 vezes. Ao término
deste procedimento o substrato contendo o filme ficava exposto 2

temperatura ambiente por volta de 20 minutos.
3.4.3 - Filmes de MH-PPV

Para a obtengdo dos filmes finos de MH-PPV, o polimero foi
dissolvido em cloroférmio em concentragdes 0,5 mg/ml. Em seguida, essa
solugdo foi depositada sobre os substratos desejados, também por spin-
coating ou espalhamento simples, o spin-coating com velocidade de
rotagdo 1200 rpm durante 90 s, e levadas a uma estufa a vacuo a 50°C, para
eliminar possiveis residuos do solvente. Filmes auto-sustentaveis desse
polimero foram obtidos utilizando-se 1dminas de vidro. Por outro lado,
filmes sobre ITO por espalhamento simples foram obtidos com

concentragdes de MH-PPV em cloroférmio de 1 mg/mt.'

! A confecgdio dos filmes de MH-PPV foi realizada em conjunto com o Ms. Rodrigo Bianchi.
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As espessuras dos filmes foram medidas em um aparelho Mitutoyo
519-105.

3.5 - DOPAGEM DOS FILMES

A condutividade de filmes poliméricos € um fator determinante para
se obter o efeito fotovoltaico, das células fotovoltaicas, € também o efeito
de fotoconducdo. Por esse motivo, o processo de dopagem tem que ser bem
controlado, e ¢ necessario um estudo particular para filmes crescidos por
cada processo.

O controle dessa dopagem significa, primeiramente, aumentar a
condutividade dos filmes. Entretanto essa condutividade nfio pode alcancar
valores que tornem o filme muito condutor, inibindo assim os efeitos de
interagéio da luz com o polimero.

Os filmes auto sustentdveis foram dopados com solugdio aquosa de
HCI com virias concentragdes € com tempos de dopagem diferentes.

As concentragdes de HCl eram obtidas a partir da equagdo:

NV =NV, 3.1)

onde N, ¢ a normalidade conhecida da solug#o 1, V; é o volume da solugdo
1 a ser determinado e N, a normalidade da solugéo 2 previamente fixada e a
ser obtida e V, o volume da solugdo 2, também fixado.

Usou-se N; igual a 12 M, ou seja, acido cloridrico concentrado; N, a
normalidade buscada, por exemplo, igual a 0,1 M e V,, o volume da

solugdo aquosa desejada de HC, iguat a 100 ml.
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As amostras auto-sustentaveis de PANI foram dopadas em solugdes
aquosas de HCI de concentragdes 0,1 M, 0,2 M, 0,3 M, 0,4 M,0,5 M, 0,6
M, IM e em vapor de HCl 12 M concentrado.

As solugdes aquosas de HCl com uma determinada concentragéo
foram colocadas em béqueres e logo apds o filme auto sustentavel foi
imerso nessas solugdes pelo tempo que se desejava, os tempos utilizados
variaram de 5 a 10 minutos. Apds ter se alcangado o tempo desejado, o
filme era retirado da solugdio com a ajuda de um papel absorvente e

mantido sobre pressdo até sua secagem.

3.6 - FABRICACAOQ DOS DISPOSITIVOS

A idéia incial para a fabricag@io dos dispositivos era fazer filmes de
PANI, POMA e MH-PPV sob o substrato ITO, pois o ITO seria um dos
eletrodos para as estruturas. O substrato ITO foi escothido, devido a sua
transparéncia no visivel. Com isto em vista foram feitos filmes finos todos
estes sobre substratos de ITO.

Os primeiros dispositivos tiveram como elemento ativo a polianilina,
em sua forma ndo dopada, porém ndo apresentaram o efeito fotovoltaico,
muito provavelmente pela baixa condutividade. O proximo passo seria a
dopagem, entretanto, quando se dopava o filme de PANI sobre o substrato
ITO o polimero se soltava deste, portanto, a inica maneira cabivel foi se
fazer filmes auto-sustentaveis de PANI e depois dopa-los; outro problema
observado foi que o outro eletrodo a ser utilizado, ou seja, o aluminio (Al)
quando era evaporado a vacuo em filmes dopados com HCI era atacado

quimicamente por este, tornando invidvel a evaporagdo de Al
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No caso da POMA, quando nfo dopada, também ndo foi obtido
sucesso quando era depositada no substrato ITO pela técnica de
espalhamento simples, pois o efeito fotovoltaico nio era observado.
Quando dopada nfo s6 se soltava do substrato como também ficava toda
quebradica impossibilitando as medidas. Para este tipo de estrutura a
POMA foi entdo descartada, quando o depésito do filme era feito através da
técnica spin-coating a dopagem era possivel, porém quando a estrutura ia
ser medida entrava em curto circuito, pelo motivo do filme ser muito fino.

Com o filme de MH-PPV pela técnica de espalhamento simples ndo
tivemos nenhum problema em deix4-lo sobre o substrato ITO, porém pela
técnica spin-coating ocorria 0 mesmo problema da POMA por spin-
coating.

A primeira estrutura de dispositivo que obtivemos sucesso foi com a
polianilina auto-sustentavel com diferentes dopagens. Estes filmes dopados
foram colocados entre dois eletrodos, em uma estrutura do tipo sanduiche,
os eletrodos usados foram ITO em uma das faces e Al na outra, figura 3.3.

" E importante ressaltar que o ITO ¢ considerado um bom injetor de
buracos na PANI, enquanto que o aluminio deve injetar, razoavelmente

bem, elétrons.
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(1II)

Figura 3.3: Visdes (I) lateral e (II) frontal do dispositivo com PANI (dopada).

Devido ao ataque ao eletrodo de aluminio evaporado o dispositivo so
funcionou tendo como eletrodo uma placa plana de aluminio fortemente
pressionada contra o filme de PANI. A 4rea de iluminacdo efetiva do
dispositivo foi de 0.19¢m?.

Para a préxima estrutura utilizou-se um substrato de ITO, figura
3.4(lI-a); onde o filme de MH-PPV depositado pela técnica de
espalhamento simples esta aderido ao ITO figura 3.4 (II-b), logo apos foi
evaporado a vacuo Al sobre o filme de MH-PPV figura 3.4(]) e 3.4(1l-c)
sendo a estrutura bem semelhante a anterior e a area efetiva a mesma, (.19

2
cm .

— Ahoninis
+—— MH-PPY
[ |+ VYidre

(I) (a) (h} (e)

Figura 3.4: Visdes (I) lateral e (IT) frontal do dispositivo com MH-PPV.
Uma outra estrutura feita foi a de jungdo tipo pin, tendo entdo os

polimeros a fungdo desse semicondutor intrinseco (i) introduzido entre os
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semicondutores tipo p e tipo n, neste caso foram usados tanto a POMA
quanto a PANI ndo dopadas.

Na terceira estrutura em um substrato de ITO, figura 3.5(II-a), foi
depositado um fitme fino de silicio amorfo (Si-a) tipo p, figura 3.5(I1-b), e
sobre ele depositou-se POMA ou PANI pela técnica de espalhamento
simples, figura 3.5(II-c). Em seguida sobre a camada de POMA ou PANI
foi crescida uma camada de silicio microcristalino tipo n (figura 3.5(11-d)) e

sobre toda a estrutura foi evaporado Al, figura 3.5(1) ¢ 3.5(1I-¢).

fc-SI (tipo n)

—

rro I ol AT 5 A BT RN Si'a (ﬂp. p)
~+~— Vidro

aI1mo

@ Si-a (tipe p)
HPOMA ou PANI
B nc-§i {fipe n)

@ Aluminioe

Figura 3.5 - Visdes (1) lateral e (II) frontal do dispositivo do tipo pin.

A deposi¢do do silicio amorfo tipo n e tipo p foram feitas no
Laboratorio de Microeletronica da Escola Politécnica, pelo Dr. Ely Dirani.
A técnica de preparacdo das amostras esta descrita abaixo.

As amostras s8o preparadas em um reator do tipo PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition). Este reator é composto por uma
cmara de deposicdo, sistema de controle de entrada de gases (MFM - mass
flow meters), sistema de vacuo (limpeza ~ 10 torr e processo ~100 mtorr)

com bombas rotativas ¢ turbomolecular e controle de temperatura do
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substrato. A deposicdo se da a partir da fase gasosa onde as moléculas dos
gases utilizados (SiHs — silano, PH; — fosfina, H, — Hidrogénio) sdo

quebrados por um plasma de radio-freqiiéncia e o material sélido resultante

se deposita sobre o substrato (vidro, ITO, polimero, metal, etc.).

As condi¢des de deposi¢do da camada dopada tipo n* de silicio

microcristalino hidrogenado pc-Si:H (n") foram as seguintes:

e temperatura de deposigdo = 100°C;

* densidade de poténcia de radio frequiéncia (r.f) = 62,5 mW/cm?;
e razdo PH/SiH, = 2,0%:
¢ razdo (PH; + SiHy,)/H, = 0,5%

¢ pressdo de deposi¢do = 100mtorr;

¢ tempo de deposig¢do = 60 minutos.

Alguns resultados sdo apresentados abaixo para peliculas obtidas nestas

condigdes:

Tabela 3.1 Parametros de deposi¢do obtidos para uma pelicula.

PRESSAQ DE| ESPESSURA | TAXA DE _
AMOSTRA DEPOSICAO (nm) DEPOSICAC CONDUTIVIDADE INDICE DE GAP FRACAO ’l;)moo
(mtorr) (nm/min) Gg REFRACAQ | OPTICO | CRISTALINA
(S/cm) Fg Xe b
(eV) (%) (mm)
plo0 100 60 1 5,5. 10 3,391 2,07 2923 3,48
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3.7 - CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS

Apos a sintese dos polimeros e da fabricagfio das estruturas, foi feita
a caracterizacdio elétrica dos dispositivos. De acordo com a teoria de
dispositivos semicondutores, para poder se caracterizar um dispositivo
fotovoltaico, é necessario fazer curvas caracteristicas corrente contra tensio
dos dispositivos no escuro e sobre iluminagdo, como pode ser visto no
capitulo 2, figura 2.10.

Para a caracterizagio I-V dos dispositivos foi utilizado o instrumento
de medicdo HP 4145 — SEMICONDUCTOR PARAMETER ANALYSER,
que ¢ um instrumento programavel de testes que permite medir, analisar e
graficar os principais pardmetros de dispositivos semicondutores. A
amostra a ser medida foi entdo conectada a HP 4145, em modo de diodo:
além disso, o dispositivo foi exposto a varias condigdes de iluminagdo. A
lampada usada para a incidéncia de luz foi uma ldmpada incandescente
ELH 300 W controlada por meio de um variac. A partir disso, curvas I-V
caracteristicas foram obtidas. O esquema de montagem para as medidas
pode ser visto na figura 3.6. A poténcia incidente na amostra foi
determinada através de uma célula padrdo de silicio calibrada, fornecida
pelo LME da Escola Politécnica.

Esse tipo de sistema ja ¢ comumente usado para medir células solares
convencionais como, por exemplo, as células de silicio, por esta razdo o

sistema de medidas usado era o sistema de pontas.
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Amostra

Conector Porta
da HP Amostra

Figura 3.6 Esquema da montagem do sistema para medidas de caracteristicas [-V.

Nas medidas do efeito fotovoltaico na PANI, devido ao fato do filme
ser auto-sustentavel, foi pressionado por meio de uma placa de aluminio
(que serviu de eletrodo) o filme contra o ITO (eletrodo transparente), Com
essa simples estrutura, guiada por trés parafusos, como mostrada na figura

3.7, fo1 possivel realizar as curvas caracteristicas I-V.
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Figura 3.7 Suporte de amostras ( a ) VisAo lateral do suporte desmontado, ( b ) visdio
lateral do suporte montado e ( ¢ ) vis@io superior e inferior do porta amostra.
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Também para caracterizar uma célula fotovoltaica foi necessario
fazer medidas de resposta espectral, que em resumo mede em qual
comprimento de onda o efeito fotovoltaico ¢ mais eficiente. Foi usado para
isso, 0 método da corrente de curto circuito, ou seja, mede-se a corrente de
curto circuito para cada comprimento de onda incidente. Em alguns
dispositivos houve muita dificuldade para fazer esta medida pois as
correntes de curto circuito eram da ordem de nA; felizmente foram
montados alguns dispositivos onde a corrente de curto-circuito atingia
valores da ordem de pA. Nessas medidas usou-se uma ldmpada de
XenOnio ¢ o comprimento de onda foi selecionado por meio de varios
filtros entre 350 nm a 1050 nm. A medida da corrente foi obtida pela HP
4145.

O resultado das medidas para a caracterizagdo elétrica dos

dispositivos poliméricos serdo mostradas e discutidas no préximo capitulo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais
obtidos com os dispositivos de PANI, POMA e MH-PPV enfocando os
efeitos fotovoltaico e fotocondutor desses polimeros. Serdo apresentadas
as medidas caracteristicas I-V de diodo (no escuro e sob iluminagio),
medidas do fator de preenchimento (FF) e rendimento no caso de células
fotovoltaicas, e também as curvas de resposta espectral. No caso do MH-
PPV, mostra-se que o dispositivo fabricado tem uma caracteristica
“reversivel”, isto €, opera, a0 mesmo tempo, como fotovoltaico ¢ como
eletroluminescente.

O arranjo experimental utilizado para a caracterizagdo dos
dispositivos pode ser visto na figura 3.6. Primeiramente obtém-se a
curva no escuro ¢ em seguida as curvas sob iluminagdo. As medidas
foram feitas a4 temperatura ambiente. Muitas das medidas de
caracterizagdo elétrica foram realizadas no Laboratério de

Microeletronica da Escola Politécnica da USP, Sdo Paulo.

4.2 DISPOSITIVOS COM POLIANILINA DOPADA

4.2.1 Focondutividade negativa

Antes de apresentar os resultados que mostram o carater

fotovoltaico das estruturas poliméricas, vamos apresentar um resultado,

78



até certo ponto surpreendente, que ¢ o efeito que ocorre quando a luz é
absorvida pela amostra de PANI. Esse efeito faz diminuir a corrente que
atravessa o dispositivo, e por isso denomina-se “fotocondugio negativa”.
A fotocondutividade negativa pode ser explicada
considerando-se que sob iluminagdo espécies ‘“capatadoras” de
portadores livres sdo geradas, dimunuindo-se assim a mobilidade dos
portadores. Mergulhfo, et a/ [36] recentemente observaram em efeito
transiente de fotocondugdo negativa em POMA e a explicagio foi a
geracdo dessas espécies, denominadas defeitos excitdnicos na cadeia, de
tempo de vida relativamente longo da ordem de décimos de
milisegundos. Consta na literatura fortes evidéncias da geracio desses
centros exciténicos com tempos de minutos e até horas [37-38].
Dentro de uma visdo simples, a variagdo da condutividade pode
ser determinada pelo caminho livre dos portadores (1) e pelo seu tempo
de localizag¢do (), esses pardmetros podem ser relatados pela densidade

de defeitos e sua energia. Tem-se entdo:
J = en(t/A)" 4.1

onde n € a concentragdo de portadores livres. Sem iluminacdo, todos os
pardmetros sdo tomados como valores intrinsecos. O decaimento na
corrente observado na fig. 4.1 logo apdés o pulso de luz pode ser
explicado assumindo que a absorgdo de luz causa a produgdo de espécies
de defeitos excitdnicos, causando quebra na conjugacdo e tendo como
consequéncia a diminui¢do do caminho livre médio e/ou modificando o

tempo de localizag3o.
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AljA)

. . N 1Y,
0.00 0.02 0.04 0.06

tis)
Figura 4.1 Amostra uniformemente protonada: medida da cortrente logo apds
pulso de luz {36].

Sendo a concentragdo dessas espécies Nywy € 0 tempo de localizagio
Tohots @ distdncia entre as espécies e a cadeia polimérica (1/(Nphota2)),

onde a ¢ a distdncia média inter-cadeia, é facil ver que neste caso

AI:Iacuro[Tphot N photl (Tphot Nphot + Tintrl a2?\'intr)] (4'2)

Se o segundo termo do denominador prevalecer, entdo Al o Ty
Npwot- Entdo Al pode ser controlado pela evolu¢do temporal da
concentracgfio de espécies fotoproduzidas.

As estruturas de dispositivo utilizadas para essas medidas, que
serdo analisados a seguir, sdo do tipo mostrado na figura 3.3, (ITO/PANI
(dopada)/Al), sendo a polianilina auto-sustentavel o elemento ativo.
Foram feitos dispositivos de PANI para diferentes graus de dopagem,
variando a concentra¢do da solugdo dopante e o tempo de mergulho na
solucdo.

A figura 4.2 mostra a curva I-V para a PANI dopada com solugdo
aquosa de HCI 0.1 M pelo tempo de 5 minutos. As curvas apresentadas

apresentam visivel retificagdo principalmente a obtida no escuro, mas
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observa-se que o efeito de iluminagdo tende a diminuir a condutividade

do material quando polarizado no modo direto, devido ao efeito de

“fotocondugdo negativa”.

Observa-se, claramente, que a condutividade no escuro ¢ superior

a obtida quando o dispositivo ¢ iluminado com 19 mW/cm?®, que tem

condutividade superior 4 iluminada com 34 mW/cm’.

08

0,6 1

044

0,24

Densidade de Corrente (. A/lcm’)

escuro 4

-0.5

Figura 4.2 Curva I-V caracteristica da estrutura ITO/PANI(dopada com HCI

a0

i 0:5
Tensdo (V)

(0.1M nor S min YAl nara varias intensidades de luz.

Na tabela 4.1 abaixo sdo colocados os valores de condutividade

calculados através da extrapolagdo das curvas I-V para as diferentes

poténcias de luz incidente. Pelos valores de condutividade podemos ver

que essa amostra ¢ fracamente dopada.
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Tabela 4.1 - Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula
ITO/PANI(dopada)/Al. (dopagem com HC1 0.1 M, tempo de dopagem 5 min.,
espessura do filme 1 =5 pm).

Condig¢des de Iluminacio c (S/em)
Eseuro 6.1x 10"

19 mW/cm? 26x107°

34 mW/cm? 21x 10"

J4 para amostra dopada numa solu¢do HC1 0.2 M com 6 minutos

de mergulho, observa-se que o efeito fotocondutivo tende a desaparecer
(fig. 4.3).

T v L}

— 111 mWiem’
— 220 mWiem'

10

Densidade de Corrente {mA/cm’)
3
1

-5 ' 0 i .") l 1I0
Tensio (V)
Figura 4.3 Curva I-V caracteristica da estrutura ITO/PANI(dopada com HC1 0.2M

por 6 min.)/Al para varias intensidades de luz.

O resultado, apesar da condutividade agora ser quatro ordens de

grandeza maior (ver tabela 4.2), ainda mostra o efeito de retificagio, mas
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o efeito de fotocondugdo negativa, ja é muito reduzido. A tensdo limiar,
no entanto, saitou de alguns décimos de milivolts para mais de cinco
volts ¢ sofreu um pequeno deslocamento para valores maiores quando
sob iluminagéo.

E bom ressaltar que em nenhuma dessas estruturas foi observado
efeito fotovoltaico.

Tabela 4.2 - Caracteristicas obtidas da curval x V da célula
ITO/PANI(dopada)/Al. (dopagem com HC1 0.2 M, tempo de dopagem 6
min., espessura do filme 1 =5 um).

Condicdes de luminag¢io ¢ (S/cm)
Escuro 72x10°

111 mW/em? 56x10°

230 mW/cm® 48x10°

4.2.2 Efeito fotovoltaico

As curvas IxV apresentadas na fig. 4.4 foram realizadas com outro
dispositivo PANI, com a mesma espessura da figura 4.3 sé se
diferenciando da amostra anterior pelo tempo de dopagem, sendo neste
caso 10 minutos em solugdo aquosa de HCl 0.2 M. As figuras 4.4(b) e

4.4(c), mostram o efeito fotovoltaico no dispositivo.
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Figura 4.4 (a)Curva I-V caracteristica da estrutura ITO/PANI(dopada com HC]
0.2M por 10 min.)/Al para varias intensidades de luz; (b) Analise do quarto

quadrante de 4.4(a) e (¢) Curva poténcia contra a tensdo.

A fig. 4.4(b) mostra o trecho da curva no quarto quadrante onde se
pode observar, com mais detalhe, a forma da curva fotovoltaica e o
efeito da iluminac@io na corrente de curto circuito ¢ na voltagem de
circuito aberto. Os valores de corrente sdo muito baixo e a curva é quase
uma reta sendo, portanto, bastante deformada quando comparada a de

uma célula fotovoltaica padrdo. Apesar do efeito fotovoltaico ser bem
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evidente, as caracteristicas da célula sdo pobres, muito provavelmente
devido a elevada resisténcia em série da célula. Observa-se, também, o
efeito acentuado da resisténcia em paralelo que atua principalmente na
variagdo da tensdo Voc. A influéncia da resisténcia paralela no
dispositivo parece, no entanto, ser menor. Analisando a fig. 4.4(a) vemos
uma corrente de curto circuito que aumenta sensivelmente com o
aumento da poténcia de luz incidente. A condutividade da amostra a 155
mW/cm’ tem um valor em torno de 2.6.10% S/cm. A figura 4.4(c) mostra
a poténcia gerada no dispositivo contra a tensdo aplicada. Do valor
maximo obtido em cada curva de poténcia podemos extrair o valor do
fator de preenchimento da célula (FF)e o valor de eficiéncia de
conversdo (1) a partir das equagdes (2.23) e (2.24). Na tabela 4.3 abaixo

veremos os valores obtidos experimentalmente.

Tabela 4.3 - Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula
ITO/PANI(dopada)/Al. (dopagem com HCl 0.2 M, tempo de dopagem 10 min.,
espessura do filme | = 5 um).

Condigdes 3
de o 2 Voe ( A\ ) FF n
Iluminacéio (nA/em’)

Escuro e 031 | - —_—
94 mW/cm’ -0.53 0.39 027 5x107
129 mW/cm?® -0.86 0.48 0.26 8x 107
155 mWrem? | 182 0.55 0.26 1.6 x 10°
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Na figura 4.5 pode ser visto curvas [-V caracteristicas para uma
estrutura com PANI dopada com solu¢do aquosa de HCI 0.3 M durante o

tempo de 6 minutos.
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Figura 4.5 (a)Curva [-V caracteristica da estrutura ITO/PANI(dopada com HCI
0.3M por 6 min.)/Al para vérias intensidades de luz; (b) Analise do quarto

quadrante de 4.5(a) e (¢) Curva poténcia contra a tensdo aplicada.
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Observando, primeiramente, a figura 4.5(a) se vé& uma clara
retificagdo sobre polariza¢do direta sendo mais evidente para a curva sob
iluminagdo de 155 mW/cm? Sob iluminagdo ¢ observada também a
presenga de Isc mostrando, assim, a presenga do efeito fotovoltaico. O
valor da condutividade 4 155 mW/cm’ é de 4.6.10® S/cm.. Na fig. 4.5(b)
€ possivel observar a curva no quarto quadrante da fig. 4.5(a) que
também, neste caso, ¢ bem deformada. Pela figura 4.5(c) é observado a
poténcia gerada pela amostra contra a tenso aplicada com 155 mW/cm>.

Os dados experimentais obtidos estdo na tabela 4.4 abaixo.

Tabela 4.4 - Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula
ITO/PANI(dopada)/Al. (dopagem com HC1 0.3 M, tempo de dopagem 6 min.,
espessura do filme 1 = 10 um).

Condigdes de Jse Vo (V) FF n
Huminagdo | (pA/em?)

Escuro |  -<--- 045 | cemea ———

155 mW/em?® | -0.73 0.79 0.22 8x 107

A figura 4.6, mostra a caracteristica para uma amostra com PANI
dopada com HCI 0.3M por 10 minutos, sua condutividade a 155
mW/cm” esta em torno de 1.1.107 S/cm. Como no caso anterior tem-se a
ocorréncia do efeito fotovoltaico. Com o aumento no tempo de dopagem
em relagdo ao anterior, que era de 6 minutos, a condutividade aumenta
como se esperava. Nota-se, também, a curva de retificagdo na fig. 4.6(a)

em polarizagdo direta. Pela fig. 4.6(b) é possivel ver que o efeito da
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Densidade de Corrente {chmz)

resisténcia em série € grande, tendo também o efeito da resisténcia em

paralelo no potencial de circuito aberto. Os parimetros fotovoltaicos

caracteristicos estdo listados na tabela 4.5.

Figura 4.6 (a)Curva I-V caracteristica da estrutura ITO/PANI(dopada com HC
0.3M por 10 min.)/Al para varias intensidades de luz; (b) Analise do quarto
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Tabela 4.5 - Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula
ITO/PANI(dopada)/Al. (dopagem com HC] 0.3 M, tempo de dopagem 10 min.,
espessura do filme 1 = 10 um).

Condigdes de Jec Vo (V) FF n
Iluminac¢do (uAIcmz)

Eseuro — 0.67 — c————
94 mW/cm? -0.61 0.72 0.23 1.1x10%
155 mW/em* -1.72 0.80 0.22 1.9x 10°

Na figura 4.7, € possivel ver as medidas feitas para a amostra de
PANI dopada com HC] 0.5M com 6 minutos de imers3o.
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Figura 4.7 (a) Curva I-V caracteristica da estrutura ITO/PANI (dopada com

HCI 0.5M por 6 min.)/Al para varias intensidades de luz; (b) Analise do
quarto quadrante de 4.7(a) ¢ (c) Curva poténcia contra a tensdo aplicada.

A figura 4.7(a) mostra claramente o efeito fotovoltaico, porém
neste caso ¢ notada a presenga de uma corrente de curto circuito no
escuro. Essa corrente pode ocorrer devido a uma pequena voltagem
gerada por formagdio de barreiras de potencial nas interfaces metal-
polimero, denominada voltagem espontinea [38]. A condutividade da
amostra no escuro é 6.7.10”7 S/cm. A figura 4.6(b) mostra a curva sob
iluminagdo de poténcia igual a 136 mW/cm® descontando a corrente de
curto circuito no escuro. Os valores experimentais para ambos o0s casos

estdo na tabela 4.6.
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Tabela 4.6 -  Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula
ITO/PANI(dopada)/Al. (dopagem com HC1 0.5 M, tempo de dopagem 6 min.,

espessura do filme 1 = 12 pm). { — contendo a Isc no escuro ¢ — descontando a

Isc no escuro).

Condicdes
de Jsc (nAfem?®) | Voc (V) FF n
iluminacéo
Escuro -34 | - 027 | —- —_ e — S —
136 - ; : W3 R
2 -10.8 | -74 | 0.79 | 2.46 0.19 1.20 1.2x10 5x16
mW/cm

4.2.3 Resposta espectral do dispositivo com PANI

As medidas de resposta espectral foram realizadas de acordo com
o descrito no capitulo 3, item 3.7. A figura 4.8 mostra a curva de
resposta espectral para o dispositivo com PANI dopada com solugdo
aquosa de HCl 0.3 M com 10 minutos de imersdo. Foi usada uma célula
padrdo de silicio para se poder calibrar as medidas para os dispositivos
com polianilina de acordo com a resposta espectral e a eficiéncia
quintica (Qc) da célula padrdo (figs. 4.9 ¢ 4.10). Para se obter a
eficiéncia quéntica da amostra (Qa) a partir da resposta espectral do

dispositivo com PANI, usou-se a seguinte relagio:

Qa=TaAd Ic A 1) Q¢ (4.3)
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onde I, é a corrente de curto-circuito da amostra, A, a area efetiva da
amostra (19 mm’), Ic é a corrente de curto-circuito da célula padréio e Ac

a area efetiva da amostra (16 mm?).
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Figura 4.8 Curva de resposta espectral do dispositivo
ITO/PANI(dopada)/Al (PANI dopada com solugfio aquosa de HC10.3 M

por 10 minutos).
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Figura 4.9 Resposta espectral da célula padrdo
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Figura 4.10 Efici€ncia quéntica da célula padrio.

Na figura 4.11 se vé a curva de eficiéncia quintica para a PANI

auto-sustentavel dopada com HC1 0.3 M por 10 minutos, obtida através

da equagido 4.1.
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Figura 4.11 (a)Curva de eficiéncia quantica do dispositivo

ITO/PANI(dopada)/Al (PANI dopada com solugdo aquosa de HC1 0.3 M por

10minutos) e (b) Curva do espectro de absorgio da PANI fracamente dopada
fig.8 ref.[40]).
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Pela figura 4.11(a) ¢ possivel notar picos de maior eficiéncia
quéntica em 400 nm, 550 nm e em uma faixa de 750 a 850 nm, sendo o
primeiro a maior eficiéncia da célula fotovoltaica medida, a fig. 4.11(b)
mostra uma curva de absor¢do para a PANI dopada em torno de 10° M
de HCl por 16 horas. Nota-se que a curva de eficiéncia quéntica

acompanha a curva de absorgdo nesse intervalo do espectro.

4.3 DISPOSITIVOS DO TIPO JUNCAO pin UTILIZANDO PANI
E POMA NAO DOPADAS

Neste item serfo apresentados os resultados das curvas
caracteristicas I-V da estrutura tipo jung¢do pin. Os filmes de PANI e
POMA foram ambos depositados pela técnica espalhamento simples
sobre o substrato com silicio amorfo, as estruturas que serdo analisadas
a seguir sdo do tipo da figura 3.5.

A figura 4.12(a) mostra a curva I-V da estrutura pin tendo o filme
de POMA nido dopada como o semicondutor intrinseco (i) do dispositivo.
E bom ressaltar que a mesma estrutura sem o filme polimérico, isto ¢ sé
a juncdo pn, ndo mostra nenhum efeito fotovoltaico. Com isso fica
assegurado que os portadores separados na célula sdo realmente gerados

no polimero.
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Figura 4.12 (a)Curva I-V caracteristica da estrutura pin tendo como elemento ativo a
POMA, para varias mtensidades de luz; (b) Analise do quarto quadrante de 4.12(a)

descontando Isc no escuro e (¢) Curva poténcia contra a tensio aplicada.

A figura 4.12(a), mostra que para o aumento da intensidade de luz

temos um aumento de Isc (corrente de curto circuito), porém vemos que

quando a amostra nfo esta sobre iluminagdo temos também uma corrente
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de curto-ciruito que pode ser explicado por uma diferenga de potencial
oriunda de diferentes tensdes nas interfaces causadas por diferentes
fun¢des trabalho dos materiais dos eletrodos. A condutividade da
amostra ¢ 1.3.10° S/cm. Na figura 4.12(b) reproduz-se o quarto
quadrante da figura anterior descontando Isc no escuro. Observa-se,
também nesse caso, um grande efeito de resisténcia em série assim como
o efeito de resisténcia em paralelo. A figura 4.12(c) mostra a relagdo da
poténcia gerada contra a tensdo aplicada. Os pardmetros obtidos

experimentalmente podem ser vistos na tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula
fotovoltaica tipo pin.( —— contendo a Isc no escuro ¢ —— descontando

a Isc no escuro).

Condicdes

de Jsc (nA/em?) | Voc (V) FF n
fluminacio

Escuro -59 | - | 0.52 | ---- —_— | - mm——. ] e
19 mW/em? | -12.5 | -5.5 | 0.62 | 2.38 0.29 027 12x10° | 3.3x10°
S8 mW/em?® | -18.2 | -12.3| 0.68 | 0.49 | 0.25 H.21 0.5x10° | 0.2x107
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Na figura 4.13, observa-se a curva caracteristica IxV para um

dispositivo fotovoltaico do tipo pin, tendo a PANI nio dopada a fungdo

do semicondutor intrinseco 1.
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Figura 4.13 (a)Curva I-V caracteristica da estrutura pin tendo como elemento

ativo a PANI para varias intensidades de luz; (b) Analise do quarto quadrante de

4.13(a) descontando Isc no escuro ¢ (¢) Curva poténcia contra a tensio aplicada.

Observando a figura 4.13(a) € evidente a ocorréncia de efeito

fotovoltaico, pois a corrente de curto-circuito aumenta com o aumento da

poténcia da luz incidente. Entretanto a curva [-V é proxima de um
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sisttema puramente Shmico, ndo apresentando retificagfio. Neste caso, é

também observada a presen¢a de uma corrente de curto-circuito mesmo

sem incidéncia de luz. Isso provavelmente se deve a0 mesmo motivo do

dispositivo pin com POMA. Ou seja, os efeitos de potenciais nas

interfaces ITO/Si-a (tipo p) e Si-uc(tipo n)/Al. Na figura 4.13(b) ¢é

mostrada a expansdo do quarto quadrante da fig. 4.13(a), descontando-se

a corrente de curto-circuito no escuro. Deixa evidente o efeito de

resisténcia em série ¢ em paralelo. A condutividade da amostra esta em

torno de 2.1.10""" S/em. A fig. 4.13(c) mostra a curva da poténcia gerada

pela célula fotovoltaica. A comparagdo dos pardmetros caracteristicos

com a Isc no escuro € com o desconto desta estio na tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula fotovoltaica tipo

pin. (_— contendo a Isc no escuro e —— descontando a Isc no escuro).

Condigdes

de Jsc mA/em®) | Voc (V) FF
jluminacéo

Escuro -12.5 | - 1.13 | - - —_— ] e
19 mW/em® | -19.3 | -6.8 | 1.258 | 0.43 0.25 0.25 | 3.2x107 | 0.4x10”
58 mW/ecm® | -28.7 | -16.2 | 1.33 | 9.76 | 025 0.25 | 1.7x107 | 0.5x107
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4.4 DISPOSITIVO COM MH-PPV

Neste tépico serdo mostradas as curvas caracteristicas I-V para a
estrutura da figura 3.4, tendo o MH-PPV como elemento ativo.

Na figura 4.14 ¢ observada a curva caracteristica [-V para a
amostra com MH-PPV sem nenhuma ilumina¢do. Nota-se um
comportamento bem semelhante ao de wm diodo retificador, conduzindo
bem em polarizagdo direta e praticamente ndo conduz em polarizacdo

reversa.

o 0,04 4 .
E
7]
E. 0,03 o
£
§ 0,02 4 escuro h
g 0,01 4 -
.
& T

-0,01 T T T T T T T T

-10 5 0 5 10

Tensfic (V)

Figura 4.14 Caracteristica I-V para a estrutura [ITO/MH-PPV/ALI no escuro.

A figura 4.15 mostra curvas I-V caracteristicas para o dispositivo
com MH-PPV sob varias condigdes de iluminagfo, ¢ fica bem evidente
pela fig. 4.15(a) o efeito fotovoltaico. Observa-se a deformacgido das
curvas no quarto quadrante pela figura 4.15(b). A condutividade da
amostra esta em torno de 2.10'° S/cm. A tabela 4.9 mostra os pardmetros

fotovoltaicos adquiridos através da figura 4.15.
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Tabela 4.9 - Caracteristicas obtidas da curva I x V da célula ITO/MH-

PPV/AL.
Condigcdes de Jo Vo (V) FF n
TIuminacéo (nA/em?)
Escuro | - 026 | ememm e
19 mW/cm’ -8.21 0.52 0.23 52x10*
119 mW/em? 22.7 0.59 0.22 2,4x10°®

A figura 4.16 apresenta curvas I-V para um mesmo dispositivo
MH-PPV de mesma estrutura que a anterior. Na figura 4.17 ¢ possivel
ver as curvas de absor¢do, fotoluminescéncia e eletroluminescéncia
desse dispositivo dentro do espectro de 200 a 900 nm." O dispositive
emite uma cor avermethada e da curva de emissdo observa-se que o pico
principal ocorre em 606 nm.

Podemos entdo fabricar um dispositivo que opera como
fotovoltaico, gerando eletricidade quando sob iluminagdo, e a0 mesmo
tempo eletroluminescente, emite luz ao ser atravessado por uma corrente
elétrica. Podemos dizer, entfo, que nesse sentido esse € um dispositivo

fotdnico reversivel.

' As medidas das figuras 4.10 e 4.11 foram realizadas pelo Ms. Rodrigo Fernando Bianchi.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES
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5.1 CONCLUSAO

Nesse trabalho fabricou-se alguns dispositivos cletrdnicos a base de
polimeros conjugados, como a polianilina (PANI), poli (o-metoxianilina)
(POMA) e poli-(2-methoxi,5-hexiloxi-1-4fenilenovinileno) (MH-PPV). A
estrutura de dispositivo estudada foi basicamente, a de diodos tipo Schottky
€ uma estrutura especifica tipo pin tendo camadas p € n, silicio amorfo e
microcristalino, respectivamente. Além do levantamento das curvas
caracteristicas I-V foram estudados os efeitos fotovoltaicos observados nos
dispositivos, no caso do MH-PPV, também, o efeito eletroluminescente. Em
alguns dispositivos, caso da PANI, foi também verificado um efeito
interessante: a fotocondugio negativa.

As estruturas em que foram obtidos os melhores resultados de efeito
fotovoltaico, ou seja, maiores correntes de curto-circuito e maior eficiéncia
de conversdo, foram do tipo diodo Schottky. Sendo que a melhor eficiéncia
alcangada foi para o dispositivo PANI dopada com solugdo aquosa de HCI
0,5 M por 10 minutos tendo uma eficiéncia de conversdo de 0,001%.

O MH-PPV, apesar de ser diodo tipo Schotthy, apresenta o efeito
fotovoitaico menor do que o da PANI, o que € de se esperar pois a geragdo
da luminescéncia implica em recombinagéio de portadores inibindo, assim, o

efeito fotovoltaico.
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A estrutura do tipo juncdo pin apresentou uma corrente muito baixa.
Muito provavelmente devido ao campo gerado pela jun¢édo pn no interior do
filme polimérico ser muito pequeno.

Para todos os dispositivos foi observada a presenga das resisténcias
em série e em paralelo. A causa da resisténcia série, como citado no
capitulo 2, ¢ devido aos contatos nas interfaces e ao volume do material, a
resisténcia em paralelo € devido as correntes de fuga do material e por
imperfei¢des na superficic deste. A resisténcia série causa uma grande
redu¢do na corrente de curto-circuito € consequentemente no fator de
preenchimento. A resisténcia paralello afeta o potencial de circuito aberto. A
unido de ambas as resisténcias causa, enfim, a diminuig¢do da efici€ncia de
conversdo das células.

Nos dispositivos PANI o comportamento varia de acordo com o grau
de dopagem, o efeito fotovoltaico comega a ser observado a partir de filmes
dopados com solugdo aquosa de HC1 0.2 M por 10 minutos. A partir da
dopagem com solugdo aquosa de HC] 0.6 M por 6 minutos ndo € mais
possivel ver o efeito, figura 5.1, tendo, um visivel comportamento de
sistema 6hmico, sendo a amostra muito dopada para a ocorréncia do efeito
fotovoltaico. Observando, assim, que existe uma faixa de dopagem em que
o dispositivo atua como fotovoltaico, ndo podendo ser pouco dopado
(isolante) e nem muito dopado (condutor). As correntes que atravessam as
amostras de PANI sdo da ordem de pA, pelas figuras do capitulo 2, item
4.2.2, observa-se que a corrente aumenta com o aumento do grau de

dopagem dos filmes, tanto como a condutividade das amostras.
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Figura 5.1 Curva I-V caracteristica da estrutura ITO/PANI(dopada com HCI
0.6 M por 6 min.) para varias intensidade de luz.
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Pela curva de eficiéncia quantica da PANI, dopada com 0.3 M por 10
minutos, se v€ que o dispositivo tem sue maior desempenho, ou seja, mais
fotons sendo absorvidos e transformados em corrente elétrica, 2 400 nm e
em torno de 550 nm.

Comparando a eficiéncia de uma célula fotovoltaica convencional,
que esta em tomo de 20 a 30%, a de células fotovoltaicas confeccionadas
neste trabatho ¢ obviamente claro que o valor da eficiéncia de conversdo
destas € muito pequeno. As perdas na poténcia gerada pelas células
fotovoltaicas de polimeros tém a mesma causa das células convencionais,
porém neste caso as perdas sdo em maior escala do que no caso de células
de silicio convencionais. Um dos motivos para essa diferenga tdo grande
nos valores de eficiéncia de conversdo de ambas as células se dé pelo
motivo de que a perda por resisténcia série e paralelo ¢ muito alta.

Para o caso dos dispositivos PANI os contatos foram feitos sob

pressdo, aumentando provavelmente a resisténcia série das amostras. Para
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minimizar a resisténcia paralelo, seria necessario diminuir as correntes de
fuga, por exemplo com anéis de guarda.

Para se melhorar a eficiéncia das células, portanto, é preciso
minimizar esses efeitos de resisténcias em série € em paralelo, aumentando
a corrente de curto-circuito ¢ o fator de preenchimento. Apesar das
caracteristicas das c€lulas fotovoltaicas serem ainda muito baixas este
trabalho mostra a possibilidade de se fazer células fotovoltaicas de
polimeros condutores tendo, a partir desses resultados, a necessidade de um
estudo voltado a otimizar a confec¢cfio destas células tornando a sua
eficiéncia competitiva com as células comerciais.

Outro efeito observado € o efeito de “fotoconducio negativa”, nas
figuras 4.1 e 4.2, tendo como elemento ativo a PANI dopada com solugéo
aquosa de HC1 0.1 M por Sminutos € 0.2 M por 6 minutos, respectivamente.
Esse comportamento ja foi observado anteriormente em amostras
uniformemente protonadas.

E importante observar que as amostras que apresentaram o efeito de

fotocondutividade negativa ndo apresentaram o efeito fotovoltaico.
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