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RESUMO

IBALDO, A. P. Estudo de materiais, estruturas de dispositivos e fenomenos de
transporte em sistemas fotovoltaicos hibridos organico-inorganicos, 2010, 185 p. Tese
(Doutorado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Instituto de Fisica de Sao Carlos, Instituto
de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2010.

Recentemente tem sido observado grande avanco na area de fotovoltaicos organicos e
hibridos. Esses dispositivos baseiam-se em diferengas de energia eletronica nas interfaces dos
componentes de uma heterojuncdo, onde as heterojuncdes dispersas obtidas via arranjos
interpenetrantes com estes dois compostos, em dimensdes sub-20-nm, permite colecdo efetiva
dos portadores de carga fotogerados, mesmo com pequeno comprimento de difusdo do
éxciton e baixa mobilidade dos portadores de carga. Desta maneira, o estudo e a modificacdo
da interface entre as duas fases € essencial para melhorar a eficiéncia de conversido desses
dispositivos. Este trabalho tem como objetivo investigar heterojungdes de didxido de titdnio
(TiOy)/poli(3-hexil tiofeno) (P3HT) como camadas ativas em dispositivos fotovoltaicos
hibridos. Essas heterojungdes sao atraentes para fotovoltaicos hibridos por permitir a
nanoestruturacdo do metaléxido antes da incorporacdo do polimero, levando a obtengdo de
elevada 4rea interfacial e com a possibilidade de ajustar as propriedades interfaciais mantendo
o cardter aceitador/doador desta heterojuncdo. Os filmes de TiO, foram obtidos a partir de
dispersodes coloidais de nanoparticulas de anatase, enquanto aqueles de P3HT foram obtidos a
partir de sua solu¢do de 1,2-diclorobenzeno. Como eletrodos foram utilizados o 6xido de
indio dopado com Oxido de estanho (ITO) e ouro (Au). A caracterizacdo elétrica e
espectroscOopica indicou que os parametros fotovoltaicos, bem como absor¢io e
fotoluminescéncia, dependem da submissdo dos dispositivos a tratamentos térmicos post-
production, evidenciando que o aquecimento induz a mudangas conformacionais no polimero,
alterando a interface 6xido/polimero. A introdu¢do de grupos carboxilato nas ramificacoes 3-
hexil do P3HT permite melhor contato entre 6xido/polimero, sendo favorecido por tratamento
térmico. Mais ainda, a infiltracdo do polimero em filmes de TiO, nanocristalino levou a
obtencdo de dispositivos fotovoltaicos de considerdvel estabilidade, apresentando atividade
mesmo apds 6 meses apds a elaboragdo destes. Finalmente, neste trabalho também € proposta
a utilizacdao de um complexo a base de ftalocianina de zinco como modificador de interface do
TiO,, cuja absor¢do estende a janela espectral do dispositivo até o vermelho e infravermelho

proximo. Estudos de fendmenos de transporte, levando-se em conta a fotogeracdo de



portadores e sua recombinacao, foram realizados por medidas do espectro de fotocondugdo no

dispositivo.

Palavras-chave: fotovoltaicos hibridos; arranjos interpenetrantes; di6xido de titanio;

polimeros conjugados.



ABSTRACT

IBALDO, A. P. Estudo de materiais, estruturas de dispositivos e fenomenos de
transporte em sistemas fotovoltaicos hibridos organico-inorganicos, 2010, 185 p. Thesis
(PhD) — Escola Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2010.

Recently a fast development in organic and hybrid photovoltaic field has been observed. Such
devices are fabricated by organic semiconductors within components of a heterojunction, in
which bulk heterojunctions obtained via interpenetrating networks at the sub-20-nm length
scale. It permits the effective collection of photogenerated charge carriers even with low
exciton diffusion length and low charge carrier mobilities. Therefore, the study of material
properties and the interface modification are essential to improve the power efficiency of such
devices. The goal of this work is to investigate heterojunctions of titanium dioxide (TiO;) and
poly(3-hexyl thiophene) (P3HT) as active layers in hybrid photovoltaic devices. Such
heterojunctions are attractive since the metaloxide can be nanostructured previous the
infiltration of the polymer within the nanocrystalline phase, leading on large interfacial area
with the possibility to tune the interfacial properties keeping the acceptor/donor character of
the two components. Titania films were obtained from colloidal dispersions of anatase
nanoparticles, while P3HT from its solution in 1,2-dichlorobenzene. The electrodes were
indium-tin oxide (ITO) and gold (Au). Electrical and spectroscopic characterization shows the
photovoltaic parameters, as well as absorption and photoluminescence, depends on post-
production treatments, evidencing that heating induces conformational changes in the
polymeric phase, changing the oxide/polymer interface. The introduction of carboxyl groups
at 3-hexyl ramifications in P3HT permits better contacts between oxide and polymer by
chemisorption, being favored by thermal treatment. Furthermore, the infiltration of the
polymer within the nanocrystalline TiO, leads on enhanced stability of the devices, working
even six months after their preparation. Finally, in this work is also proposed the utilization of
a interface modifier based on zinc phtalocyanine complex, which has extended the device
absorption window up to the red/ near infrared, increasing light harvesting, and a transport
study related to photocarriers generation and recombination process was carried out by

photoconductivity action spectra.

Keywords: hybrid photovoltaics; interpenetrating networks; titanium dioxide; conjugated

polymers.
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CAPITULO I - MOTIVACAO E OUTLINE

Como parte da infra-estrutura de um pais, a energia consiste em um dos pilares do
desenvolvimento sécio-econdmico. A crescente demanda energética em nivel mundial
observada nas ultimas décadas vem acompanhada da necessidade de um crescimento
sustentdvel e ecologicamente correto. Desde a primeira revolu¢do industrial, e mais
intensamente nos ultimos trinta anos, a atividade humana tem causado impacto ambiental que
atingiu niveis alarmantes, com a emissdo crescente de gases relacionados ao efeito estufa,
bem como polui¢do de rios, geracdo de residuos toxicos e/ou nucleares, dentre outros. Em
virtude destes problemas ambientais, hda uma busca acelerada por fontes de energia
renovaveis. Portanto, o desafio posto a pesquisa cientifica e tecnoldgica € duplo: tornar a
producdo de energia mais eficiente, concomitante ao buscar outras novas fontes energéticas
mais baratas, eficientes e renovaveis.

As emissdes de gis carbdnico (CO;) nos dltimos 30 anos somam 715,3 trilhdes de
toneladas, equivalente a todas as emissoes feitas por todas as civilizagdes que ja existiram na
Terra até entdo. Atualmente o maior emissor de CO, em nidmeros absolutos é a China, cujo
desenvolvimento industrial € impulsionado pela queima de carvdo mineral, enquanto os
Estados Unidos é o maior emissor per capita: 18 toneladas, enquanto a China situa-se em 5,2
toneladas. Para comparagcdo, a média mundial é de 4,8 toneladas per capita. O consumo
energético per capita é exibido na fig. 1.1. Dados alarmantes acerca do aquecimento global e
seu impacto remetem a urgente necessidade de reflexdes, e o mais relevante, de acOes para
limita-lo.

Segundo projecdes de acordo com o Reference Scenario ', projetado pela WEO', a
demanda de energia elétrica crescerd 2,5% ao ano até 2030, ainda fortemente dependente de
combustiveis fosseis, onde o carvao ainda serd a maior fonte, € em menor escala a energia
nuclear. Das fontes renovaveis, aumentardo de 2,5% da fatia do setor energético (2007) para
8,6% em 2030, com destaque para a energia edlica e biocombustiveis. Com a crise econdmica
ocorrida em 2008/2009, as verbas destinadas a extragdo de carvdo e petréleo foram cortadas
em 19%, e o setor de fontes renovaveis também observou o declinio mais acentuado no
investimento, dentre todas as fontes de energia. Caso ndo sejam fornecidos estimulos

econdmicos ao uso de renovaveis, deve ser observado corte em 30% no seu investimento’.

! Projecdio para a auséncia acdes politicas extras, em nivel mundial, para estabilizar os niveis atmosféricos de
gases do efeito estufa relacionados a producdo de energia, que devem atingir 1000 ppm CO,-equivalentes até
2030, levando ao aumento da temperatura mundial média em até 6°C.
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Apds a corrida espacial nos anos 1950, a crise do petréleo na década de 1970,
conjugada a diminui¢do das reservas de combustiveis fosseis com elevacdo do seu custo, a
demanda crescente de energia tem estimulado a pesquisa por fontes de energia renovaveis,
abundantes e de custo reduzido. As fontes alternativas constituem pequena parcela do
mercado energético mundial, no qual, em producao total de 18.930 TWh, as fontes renovaveis
contribuem com apenas 435 TWh, sendo 2,29% do total, apesar do franco crescimento na
participacdo em 500% no periodo de 1973 a 2006'. Esta participacdo pouco expressiva reflete
o fato que estas tecnologias ainda ndo apresentam custos compativeis com sua ampla
utilizacdo, encontrando-se ainda em fase de pesquisa, projetos pilotos e/ou em aplicacdes
localizadas de pequeno porte

A energia solar desponta como uma fonte de energia alternativa importante, uma vez
que a energia que chega a Terra é de aproximadamente de 1.000 W.m™, ou 3 x 10* J.ano™, o
que corresponde a 10.000 vezes o consumo anual mundial’. Apesar do notavel crescimento do
mercado de fotovoltaicos, situado entre 15% a 20% ao longo da década de 1990 e de 30% no
inicio do século XXI, exibido na fig. 1.2°, ainda representa pequena participa¢io no mercado
energético, situados na faixa de 0,5% a 1%, que se deve principalmente a elevada razao
custo/eficiéncia. Embora tenha sido observada a queda do preco dos painéis solares, ainda o
preco por watt € mais elevado que aqueles provenientes de outras fontes. As maiores barreiras
para a utilizacdo de fotovoltaicos em larga escala sdo os custos de investimento/unidade
fabricada e a propria estrutura vigente do mercado de energia. Para ser competitivo, € de
amplo consenso que os custos relacionados a produg¢do de energia via dispositivos
fotovoltaicos necessita decrescer para que contribuam de forma significativa com o

suprimento de energia no futuro.
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Figura 1.2 - Poténcia de células solares instaladas no mundo (em MW ).
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Fotovoltaicos

E possivel tracar uma relacio entre eficiéncia de conversdo versus custo/m” para as
diferentes geracdes de fotovoltaicos, como ilustrado na fig. 1.3 *. Mais ainda, neste gréfico é
possivel tracar linhas de custo/W gerado. As células de silicio (Si) — mono- e policristalino e
amorfo — constituem a primeira geracdo (I no grafico), com eficiéncia de conversdo de até
25% e elevados custos tanto por m® quanto por W produzido. Em um segundo momento
foram introduzidas as c€lulas a base de filmes finos como GaAs, InP, CdTe, CdSe e CIS
(Cu/In/Se,S), bem como células solares baseadas em jungdes moles (soft junctions) como
polimeros conjugados/fulerenos e também células de eletrdlito liquido a base de 6xido de gap
largo sensibilizados com corantes (dye sensitized solar cells, DSSC). As eficiéncias de
conversdo sio mais elevadas e com considerdvel reducdo de custos por m” se comparadas
com as da geracdo anterior. Mais recentemente, uma terceira geracdo de dispositivos
fotovoltaicos com custo/W reduzido em 18 vezes se comparado com dispositivos de Si, € com
eficiéncias da faixa entre 20 — 45%, tendo sido ja reportadas eficiéncias de até 45% para
células inorganicas de multijuncdo’. Uma quarta geracdo é prevista, com base em dispositivos
mimetizando sistemas biolégicos ou que utilizem moléculas bioldgicas. Estas células talvez
ndo apresentem as maiores eficiéncias de conversdo ja vistas, porém poderdo apresentar
diversas outras vantagens, como baixo custo e regenerabilidade, por exemplo. Apesar dos
diversos programas de incentivo ao uso de energia fotovoltaica em paises como Alemanha e
Japdo, ainda ser@o necessarias décadas de pesquisa intensiva que leve a participagdo mais

efetiva dos fotovoltaicos no mercado energético mundial.

a0l W  €ozr Ao Qs0! W
100 + o = Thar "
a0 - ] ] ! ;__..f ] Limit
B 80 1: Qystalline Silicon —
id 70 | | |
en g - | ZThin Films
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0

200 300 400 00
Cost, k1P e

Figura 1.3 - Geragoes de células solares esquematizadas por relagdo eficiéncia de conversdo vs custo/m’, e as
linhas isocusto do W produzido *.
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No mundo existem 7.841 MW instalados em células fotovoltaicas, sendo 49,3% deste

montante apenas na Alemanha’. No Brasil o mercado ainda cresce timidamente: em 2003

houve a instalacdo de células fotovoltaicas em dreas rurais no estado na Bahia (Programa luz

para todos) 6 eha apenas o registro de uma usina fotovoltaica no estado de Rondo6nia (Usina

Araras, em Nova Mamoré (RO), com 20,48 kW). Ha ainda projetos de pesquisa e implantagcdo

como o Projeto de Sistemas Fotovoltaicos Domiciliares (USP), com a instalacdo de 19

sistemas em Sdo Francisco de Aiuca (Mamiraua, AM).

No mercado energético brasileiro, a energia hidrelétrica € predominante por ser uma

das mais baratas e abundantes. As usinas termelétricas vém em segundo lugar no ranking

nacional, enquanto outras fontes t€ém pequena participagao no mercado brasileiro. Ao final do

ano de 2008, em ndmeros o Brasil conta com capacidade energética de 104.816 MW 2, com

1.768 usinas em operacao, sendo 159 hidrelétricas, 1.042 térmicas assistidas por fontes como

g4s natural, biomassa, 6leo diesel e 6leo combustivel, 320 centrais elétricas pequenas, 227

centrais geradores hidrelétricas’, 2 nucleares e apenas 1 solar’. Os custos do MWh por fonte

sao exibidos na fig. 1.4.
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Figura 1.4 - Custos da producdo de energia elétrica no Brasil’ *GNL = gds liquefeito de petréleo; **Biomassa

= bagaco de cana; PCH = pequenas centrais hidrelétricas.

Apesar de historicamente a matriz energética brasileira basear-se nas hidrelétricas, o

plano de expansdo do setor elétrico prevé diminui¢do desta dependéncia com a diversificagao

por meio da instalacdo de usinas baseadas em outras fontes como termelétricas movidas a

biomassa e/ou gés natural, dentre outras como a fotovoltaica. Com isso em mente, uma

2 , .. ~ . .
Excluida a participagdo paraguaia em ltaipu.
3 Pequenas usinas hidrelétricas
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melhora continua dos dispositivos fotovoltaicos, com que tange ao desenvolvimento de novos
materiais e conceitos, design de dispositivos, reprodutibilidade e tecnologias de producdo
devem permitir em décadas a utilizacdo de fotovoltaicos no Brasil.

O Brasil apresenta elevado potencial para ampla utilizacdo de dispositivos
fotovoltaicos, com indices didrios de radiacio variando de 8 a 22 MJ/m?, conforme é possivel
visualizar na fig. 1.5, sendo as menores variagdes registradas anualmente de 8 — 18 MJ/m? no
periodo de maio a julho. Parte da regido do semi-drido brasileiro apresenta indices entre os
maiores registrados no mundo, compardvel aos do Deserto do Mojave (Califérnia, USA) e
Dongola (Suddo). As regides localizadas nas zonas de alta incidéncia de radiacdo ndo
necessariamente correspondem aquelas de maior atividade econdmica; portanto, em fun¢do
das peculiaridades de serem regides rurais e/ou remotas, instalacdes simples e baratas como
sistemas fotovoltaicos portdteis podem constituir alternativa plausivel para geracdo de energia

elétrica.

14 - 16 MJ/m®/dia

16 - 18 MJ/im*/dia
B 15 - 20 MJim*¥dia

B 20-22 MIim¥dia

Figura 1.5 - Variagdo da radiacdo solar no Brasil, por dia.
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A pesquisa na drea de dispositivos fotovoltaicos observou avanco notavel a partir da
Segunda Guerra Mundial. Ainda nos anos 50 foi elaborada a primeira célula fotovoltaica
composta por uma homojuncio p-n de Si, com eficiéncia de conversdo de 6% ®. No mesmo
ano, foi observado efeito fotovoltaico em uma heterojuncao com o sulfeto de cddmio (CdS)
com sulfeto cuproso (Cu,S) por Reynoldsg. Em 1958 j4 havia sido alcancada eficiéncia de
conversdo de 15% para células de Si monocristalino. Até a crise do petréleo em 1973, a
pesquisa nesta drea esteve restrita as aplicagdes aeroespaciais, sendo a partir de entdo
principalmente voltada para aplicacdes terrestres. Mais recentemente, células fotovoltaicas
elaboradas com Si monocristalino, policristalino e amorfo apresentam efici€éncias de
conversdao de 30%, 14% e de (5-10)%, respectivamentelo. Compostos inorganicos como
GaAs, CdTe, CIS e heterojungdes como GaAs-GaSb foram introduzidos como materiais de
eficiéncia considerdvel, atingindo 25% e 34%, respectivamente.

Paralelamente, os primeiros dispositivos fotovoltaicos organicos também datam dos
anos 50, quando a fotovoltagem observada para diversos semicondutores organicos sobre
substratos inorganicos atingiu valores de até 1 V'! e com eficiéncias na faixa de (10° - 101)%
"2 Na década de 1980, foi elaborada a primeira juncdo p-n utilizando moléculas organicas de
baixo peso molecular como ftalocianina de zinco/derivado perileno, com eficiéncia de
conversdo de 0,47% '°. Com a descoberta dos polimeros conjugados em 1977, em que a
condutividade elétrica do trans-poliacetileno foi modulada de acordo com seu grau de
dopagem'?, um novo campo de investigacdo foi aberto, situado na interface entre a quimica e
fisica do estado condensado e que apontou uma nova geragao de polimeros que conjugam as
propriedades Opticas e elétricas dos semicondutores com as propriedades mecanicas e a
processabilidade dos polimeros. Outros polimeros conjugados, como a polianilina (PAni),
poli(p-fenileno vinileno) (PPV), politiofeno (PT) e seus derivados foram descobertos nos anos
consecutivos. Apesar dos primeiros dispositivos fotovoltaicos com polimeros condutores
terem sido elaborados ao longo das décadas de 1970 e 1980", apenas apos a consolidacao
destes materiais como materiais ativos em dispositivos opto-eletronicos com o primeiro diodo

% os polimeros conjugados foram amplamente aplicados nesta

polimérico emissor de luz'
classe de dispositivos. Com a descoberta da transferéncia de carga fotoinduzida entre
polimero/fulereno'’ permitiu a elaboracio de heterojuncdes dispersas (bulk heterojunctions)
constituidas por polimero/fulereno nos anos 1990'®.

Células solares hibridas, constituidas por uma heterojuncdo inorganico/organico,
consistem em alternativas que combinam o melhor de duas classes de materiais: as

propriedades semicondutoras e a possibilidade de sintese de materiais inorganicos
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nanoparticulados/cristalinos, e os polimeros, que conjugam as propriedades Gticas e elétricas
de semicondutores com as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros. O
primeiro dispositivo fotovoltaico hibrido proposto em 1991 por O’Reagan e Gritzel baseado
em uma camada de dioxido de titdnio (TiO,) nanoestruturado sensibilizado com um corante
organico em contato com eletrdlito contendo par redox'”. Este dispositivo € bastante
promissor para aplicacOes industriais, uma vez que a eficiéncia de conversdo em laboratdrio
situa-se em 10%, e em médulos em aproximadamente (5-7)% 2°. Apesar de situar-se entra as
maiores eficiéncias de conversao entre as células a base de soft junctions, apresenta problemas
a serem contornados. A presenca do eletrdlito liquido demanda pelo encapsulamento do
dispositivo; mais ainda, a utilizacdo de iodo como componente no eletrélito causa a corrosdao
do eletrodo metdlico, bem como oferece riscos a seguranga dos usudrios em aplicacdes
domésticas. Neste sentido, foi proposta a substituicao do eletrélito liquido por semicondutores
organicos sélidos como 0 2,2°.7,7 -tetrakis(N,N’-di-p-metoxifenil-amino)-9,9’-
spirobisfluoreno (spiro-OMeTAD)?, eletrélitos poliméricos® e de polimeros condutores™.
Esta substitui¢do, ao resolver as questdes supramencionadas, introduziu um problema
adicional: as eficiéncias de conversdo sdo relativamente baixas se comparadas a célula
fotoeletroquimica de Gritzel, situadas na faixa de (0,05 a 0,6)% 24 Diversas abordagens com
o objetivo de aumentar as eficiéncias de conversdo foram propostas, como a sensibiliza¢dao
com novos corantes € quantum dotszs, porém as eficiéncias continuam limitadas a valores
inferiores a 2,6% 2226 Inicialmente as baixas eficiéncias foram atribuidas a resisténcia a
infiltracdo do polimero na matriz do 6xido nanoestruturado em fung¢do de diferencas de
hidrofilicidade entre TiO, e polimero 2728 Estudos evidenciam que a infiltracdo € funcao da
estrutura quimica do polimero, bem como da espessura da matriz do 6xido”. Neste sentido, a
presenca de grupos funcionais nas cadeias laterais que podem quimiossorver na superficie do
TiO,, ou a utilizacdo de polimeros conjugados que podem ser preparados em solucdes
aquosas, consistem em alternativas para aumentar a infiltracao entre as duas fases. Apesar da

melhora na infiltragcdo, outras questdes foram postas:

v E de fato o grau de infiltracdo do polimero o fator limitante 2 eficiéncia destas
células?

v" Como ¢ estabelecida a interface TiOy/polimero? Existe acoplamento eletrdnico perfeito
entre as duas fases? Mais ainda, sdo todos os sitios superficiais do TiO, ativos enquanto

centros dissociadores de éxcitons?
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v Qual a real influéncia da utilizagdo de corantes orginicos e outras pequenas moléculas

organicas na construcdo da interface interpenetrante organico/inorganico?

Neste sentido, este trabalho vem a contribuir no estudo de tépicos relacionados a dispositivos
fotovoltaicos hibridos 6xido/polimero. No capitulo 2, uma visdo geral acerca do estado da arte
¢ feita para dispositivos fotovoltaicos de camada ativa compostos por materiais inorganicos,
organicos e compositos hibridos. O capitulo 3 contém a descricao dos materiais e técnicas de
caracterizacao utilizadas neste trabalho. Os resultados para as células hibridas TiO,/P3HT sao
exibidos no capitulo 4 e 5. As eficiéncias de conversdo dos dispositivos confeccionados ao
longo deste trabalho estdo no mesmo patamar do descrito em outros grupos de pesquisa.
Questdes relativas ao preenchimento dos poros da matriz nanocristalina de 6xido, bem como
interacdes entre o 6xido e o polimero sdo consideradas. Mais ainda, foram obtidas células de
estabilidade quimica considerdvel. No capitulo 6 € introduzida a sintese de um corante a base
de ftalocianina de zinco (ZnPc) que é quimiossorvido ao TiO, por meio de um ligante ponte
contendo grupo piridina e dcido carboxilico, consistindo em prova de conceito da utilizacdo
de ligantes ponte como modificadores da interface TiO,/P3HT. Os resultados descritos nos
Capitulos 5 e 6 foram desenvolvidos em colabora¢do com os prof. Dr. Nyiazi Serdar Sariciftci
e prof. Dr. Helmut Neugebauer no Linzer Institut fiir Organische Solarzellen (LIOS, Linz,
Austria). Estudos de fendmenos de transporte, levando-se em conta a fotogeragio de
portadores e sua recombinagdo, foram realizados por medidas do espectro de fotoconducdo no
dispositivo sao discutidos no capitulo 7. Finalmente, as conclusdes gerais e as perspectivas

deste trabalho sdo apontadas no Capitulo 8.
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CAPITULO 2 - EFEITO FOTOVOLTAICO

2.1 Historico

A histéria da conversdo de energia eletromagnética em elétrica reporta ao primeiro
relato do efeito fotovoltaico em 1839, no qual € descrito a observagdo de corrente elétrica em
uma célula eletroquimica sob ilumina¢do por E. Becquerel30. Neste experimento, dois
eletrodos metélicos imersos em solucdes eletroliticas de dcidos inorginicos, quando sob
iluminacdo apresentaram fotovoltagem e fotocorrente devido a reagdes eletroquimicas
fotoinduzidas nas superficies dos eletrodos metdlicos. Em 1873 foi observado o mesmo
fendmeno para o selénio (Se), com fotovoltagem fortemente dependente da intensidade e/ou
do comprimento de onda da luz 3 seguida da descoberta da fotocondutividade em antraceno
em 1906 *2. Apesar de o efeito fotovoltaico ter sido descoberto no século XIX, foi apenas no
século seguinte que a compreensao, pesquisa e desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos
sofreram grande impulso.

A corrida espacial apos a Segunda Guerra Mundial estimulou fortemente o estudo e o
desenvolvimento de células solares eficientes, tendo sido inicialmente focada a utilizacao de
compostos inorganicos, em particular o silicio (Si), devido tanto as suas propriedades fisico-
quimicas, bem como ao fato que o Si era um material cujo processamento ji era bem
conhecido em virtude das suas aplicacdes na indudstria microeletronica. Apesar dos elevados
custos relacionados ao processamento destes materiais, nas aplicagcdes em setores
aeroespaciais o fator mais importante para a escolha de um determinado material consiste
naquele que apresenta maior eficiéncia de conversdo conjugada com baixo peso do
dispositivo final, em detrimento de custos. A primeira célula solar de silicio (Si), que
consistiu em uma homojun¢io p-n | atingindo eficiéncia de conversdao de 6% em 1954 nos
laboratérios Bell, preparada por Chapin, Fuller e Pearson. No mesmo ano, foi observado
efeito fotovoltaico em uma heterojun¢do com o sulfeto de cddmio (CdS) com sulfeto cuproso
(Cu,S) por Reynolds . Em 1958 jé4 havia sido alcancada eficiéncia de conversdao de 15% para
células de Si monocristalino. Até a crise do petréleo em 1973, a pesquisa nesta drea esteve
restrita as aplicacdes aeroespaciais, sendo a partir de entdo principalmente voltada para
aplicacdes terrestres. Mais recentemente, células fotovoltaicas elaboradas com Si

monocristalino, policristalino e amorfo apresentam eficiéncias de conversao de 30%, 14% e
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de (5-10)%, respectivamente 10 Compostos inorganicos como GaAs, CdTe, Cu/In/Se,S (CIS)
e heterojungdes como GaAs-GaSb foram introduzidos como materiais de eficiéncia
consideravel, atingindo 25% e 34%, respectivamente.

Paralelamente, a pesquisa em fotovoltaicos organicos também teve inicio na década de
1950, quando a fotovoltagem observada para diversos semicondutores orginicos sobre
substratos inorganicos atingiu valores de até 1 V"2 Materiais organicos, tais como
moléculas conjugadas de baixo peso molecular (low molecular weight molecule, LMW) bem
como polimeros conjugados condutores, tem sido objeto de pesquisa para dispositivos
fotovoltaicos, inserindo-se polimeros conjugados a partir da descoberta dos polimeros
condutores'!. Na década de 1980, foi elaborada a primeira jun¢do p-n utilizando LMW', ¢ as
heterojuncdes dispersas (bulk heterojunctions) constituidas por polimero/fulereno foram
introduzidas na década seguinte '""'®. Finalmente, também foi proposta o primeiro dispositivo
fotovoltaico hibrido por O’Reagan e Gritzel em 199119, baseado em uma camada de diéxido
de titanio (TiO;) nanoestruturado sensitizado com um corante organico em contato com
eletrlito contendo par-redox. Este dispositivo € bastante promissor para aplicagdes
industriais, uma vez que a eficiéncia de conversdao em laboratdrio situa-se em 10%, e em

modulos em aproximadamente (5-7)% 9.

2.2 Conceitos basicos para a caracterizaciao de dispositivos fotovoltaicos

2.2.1 Parametros de caracterizacao e circuito equivalente

De uma maneira geral, o efeito fotovoltaico pode ser definido como o
desenvolvimento de uma fotovoltagem entre dois eletrodos em contato com uma solu¢do
(como no experimento de Becquerel) ou um material sélido quando sob iluminagdo. A
operacao de um dispositivo fotovoltaico pode ser pensada em trés etapas principais: absor¢cao
da luz incidente, fotogeracdo de portadores de carga, seguidas do transporte e colecdo nos
seus respectivos eletrodos. Boa parte dos dispositivos fotovoltaicos consiste em juncdes p-n,
cujas equacdes que descrevem matematicamente o comportamento de diodo sdo utilizadas na
caracterizacdo elétrica de células solares de diversas arquiteturas que ndo apenas homo e

heterojuncdes p-n. Um semicondutor organico, quando sob iluminag¢do, os fétons de energia
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maior ou igual ao do gap eletronico sdo absorvidos e ha a fotogeracdo de pares elétron-
buraco, que, se sua recombina¢do € suprimida, estes podem ser dissociados na interface da
jungdo e entdo transportados aos seus respectivos eletrodos. A corrente elétrica obtida de um
dispositivo fotovoltaico corresponde a quantidade de portadores de carga gerados que sdo
coletados pelos eletrodos, que por sua vez é funcdo da fracdo de fétons que sdo absorvidos
pelo semicondutor, da dissociagdo de éxcitons e da fracdo destes portadores fotogerados que
conseguem alcancar os eletrodos. Assim, os portadores podem ser transportados até os
eletrodos por meio do estabelecimento de um campo interno intrinseco e um gradiente de
concentracao de portadores.

Um dos modelos mais simples para explicar a retificacdo de diodos fotovoltaicos
consiste no modelo metal/isolante/metal (MIM), diodo no qual um semicondutor estd em
contato com eletrodos metdlicos com fungdes trabalho distintas, conforme ilustrado na fig.
2.1. Com a formacgdo dos contatos, elétrons fluem do eletrodo de menor funcdo trabalho para
o de maior funcdo trabalho (com relagdo ao nivel de vacuo), de sorte que o acumulo de
portadores de carga de sinais opostos nos dois eletrodos metdlicos leva ao desenvolvimento
de um campo interno intrinseco. Com a aplica¢do de uma voltagem externa Vpp1, 0S contatos
injetam portadores de carga no filme polimérico, € uma corrente pode entdo fluir pelo
dispositivo. Assim, quando V1 = 0 V, como em fig. 2.1(a), no escuro ndo ha corrente total
fluindo no dispositivo; enquanto sob iluminacdo os éxcitons fotogerados podem ser
dissociados pelo campo interno, com o transporte dos portadores de carga aos seus

respectivos eletrodos.
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Figura 2.1 - (a) condigdo de curto-circuito, onde sob iluminacdo os portadores fotogerados sdo transportados
até os contatos; (b) em condigcdo de circuito aberto, onde a corrente registrada é nula; (c) em
polarizacdo reversa e (d) em polarizagdo direta (V > Voc).

Quando a V,pp corresponde ao valor do campo interno, tem-se a condi¢do de banda
plana, i.e., o campo interno € balanceado pela V1, de forma que o dispositivo se encontra em
condi¢do de circuito aberto: Vypp = Voo € I =0, como representado na fig. 2.1(b). Se Vypp1 <0
V, a corrente que passa pelo dispositivo é muito pequena, uma vez que, devido a forte
distorcao das posi¢des relativas das bandas do polimero, as barreiras energéticas para injecao
de elétrons e buracos sdo elevadas, e a corrente pode fluir sob iluminagdo em regimes de
campo elevado, como representado na fig. 2.1(c). Por outro lado, em condicdo de polarizagdo
direta, como em 2.1(d), com Vg, > Vi, 0s contatos podem injetar portadores de carga
eficientemente uma vez que as barreiras para inje¢cdo sao pequenas. Mais ainda, o campo
interno resultante € favordvel a dissociacdo dos éxcitons fotogerados e ao transporte dos
portadores de carga aos seus respectivos eletrodos, sendo assim observada aumento da
magnitude da corrente que flui no dispositivo. Considerando uma varredura de potencial, um
diodo como o supramencionado apresenta curva caracteristica de retificacdo exibida na fig.

2.2
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Figura 2.2 - Curva de retificacdo caracteristica de uma célula fotovoltaica no escuro e sob iluminagdo.

De acordo com a equacdo de continuidade em (2.1), a densidade de um dado portador
em um elemento de volume no ponto x em um dado momento € calculada pelo balanco das
taxas de geracao do portador G(x), de recombinacio R(x) e do seu gradiente de concentragao

em funcdo da densidade de corrente div j(x):

W) — G(x) — R(x) — div j(x) 2.1)

at
Na polarizagdo direta no escuro, em virtude da corrente devido aos portadores

majoritdrios, a taxa de recombinacio é muito maior que a taxa de geragao, cujo valor aumenta

exponencialmente conforme a eq. (2.2)

Ip = I exp (:TVT) (2.2)

Onde e € a carga elementar do elétron, V a voltagem aplicada, kg € a constante de

Boltzmann e T a temperatura.

A corrente de escuro Ip € dada pela diferenga entre a corrente de geracao Ig e Ig

Ip=1Ip—1Is = Ig [exp (:TVT) - 1] (2.3)

Por ser devida a geracdo dos portadores minoritarios, Ig também € dita corrente de

saturacao Iy, que substituindo em (2.3) resulta em:
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Ip = I, [exp (%) - 1] (2.4)

Um diodo com este comportamento € dito retificador, ou seja, a corrente € modulada
pela voltagem aplicada. Quando este diodo € iluminado, fétons com energia hw = E; do
semicondutor sdo absorvidos, resultando na fotogeracdo de portadores de carga via a
excitacdo de elétrons para a banda de conducdo (BC) com a formacao de buracos na banda de
valéncia (BV). Quando a energia do féton é muito maior que a do gap eletronico do material,
pode ser observada a termalizacdo deste portador’’. Caso ndo se verifique a ocorréncia de
alguma forma que resulte na separacdo destes pares formados, a recombinagdo destes serd
observada de acordo com os tempos de vida destes portadores fotogerados. Por outro lado,
caso exista uma diferenca de potencial, seja por um campo elétrico intrinseco a jung¢dao ou
diferencas de afinidade eletronica, estes pares podem ser dissociados e subseqiientemente
transportados aos seus respectivos eletrodos. A corrente total sob iluminacdo deve incluir a

fotocorrente, de acordo com a eq. (2.5):
v
I=1,—Ip =1, —Is|exp (:Tr) — 1] (2.5)

Quando em condi¢des de curto-circuito (Vappr = 0 V), temos I = I.. J4 em condicoes de

circuito aberto (I =0 A), temos a chamada voltagem de circuito aberto V., dada por (2.6):
kgT I
Voo =2 in [(ﬁ) +1] (2.6)

De acordo com as curvas I-V tipicas de uma célula solar (fig. 1), a eficiéncia de

conversao dada pela eq (2.7):

77 — Raz’da — VOC JSCFF (27)

P 1(2)

inceidente

onde V, consiste na voltagem de circuito aberto (I = 0), Js. a densidade de corrente de curto-
circuito (V = 0V), FF o fator de preenchimento e I(A) a irradiancia espectral no comprimento
de onda para o qual a eficiéncia € calculada. I(A) € obtido por meio da calibragdo da fonte com

um diodo de Si, sendo obtida a relagdo entre poténcia que incide sobre a amostra, I(A) (W.m’
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%), com o comprimento de onda (nm). Como € possivel verificar na eq. (2.7), n consiste em
uma razao de poténcias, ou seja, a quantidade de energia luminosa incidente € convertida em
energia elétrica pelo dispositivo. O fator de preenchimento FF reflete as propriedades de

diodo deste dispositivo, determinado pela eq. (2.8):

J ..V
— max = max 2 . 8
N (2.8)

sc - oc

FF

Este parametro ilustra a poténcia obtida experimentalmente com relacdo a poténcia
maxima Jmax Vmax possivel. Estes valores sdo determinados experimentalmente na curva [-V
no 4° quadrante, conforme ilustrado na fig. 2.2. Para células fotovoltaicas inorganicas, a base
de Si, GaAs e CdTe os valores para FF giram em torno de 0,8, com eficiéncias de conversao
entre 20 a 30% 3%, J4 para células organicas, os valores de FF se situam na faixa de 0,1 a 0,6
com eficiéncias de conversio de até 4,7%35 .

Um dispositivo fotovoltaico pode ser descrito por meio de um circuito equivalente
com elementos de circuito que melhor descrevem este comportamento retificador, ilustrado na
fig. 2.3. A corrente fotogerada € representada por Isc, paralela ao diodo D. A resisténcia
paralela R, corresponde a todos os shunts provenientes das correntes de fuga no dispositivo,
enquanto que a resisténcia em série R representa as resisténcias dos contatos, bem como

. A . . L 333536
também a resisténcia do filme ativo e aquela do circuito *

. Um dispositivo fotovoltaico
ideal tem R, =0 e Ry =0 Q , e FF = 1. Os valores de V., Jsc e FF podem ser fortemente
influenciados por R, e R,. Uma grande R, pode reduzir V. e o FF, mas ndo altera J 5036’39. Por
outro lado, uma elevada R tende a reduzir tanto Ji. quanto o FF tornando a curva mais
achatada nas proximidades de V., e caso seja elevada demais, a curva torna-se uma reta e €
entdo observado comportamento tipico de um resistor’°. Assim, em funcfo das caracteristicas
I-V € possivel analisar o que pode ser melhorado na elaboracdao de um dispositivo. Por

exemplo, em graficos I-V que tendem a retas no 4° quadrante (FF < 0,25) indica considerdvel

o o . Ay 37
Rs, que pode ser minimizada com a otimizac¢do da qualidade dos contatos 6hmicos ~'.
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Figura 2.3 - (a) Circuito equivalente para um dispositivo fotovoltaico **.(b) curvas J/V para um dispositivo
fotovoltaico onde em (1) R, - © com R; - 0Q (Caso ideal); (2)R, =50Q comR; =0Q e (3)
R, - o com R; = 5Q ue

A equacgdo que descreve este circuito equivalente € aquela de Schockley, dada por

(2.9):

I'=1I {exp [%BT v - IR)| -1} + [";;RS] —1 (2.9)

Para um dispositivo fotovoltaico eficiente deve-se maximizar R, enquanto R, €
minimizado.

Outro parametro importante na caracterizacdo de um dispositivo fotovoltaico € a
eficiéncia quantica externa monocromadtica (Incident Photon to Converted Electron
Efficiency, IPCE), o qual consiste na razdo entre nimero de cargas geradas, N., pelo nimero

de fétons incidente, N¢. N e N sdo dados pelas equagdes (2.10) e (2.11):

N, = J%
q (2.10)

N, :I(ﬂ)hc/fﬂl(ﬂ%c Q.11

onde I(A) € a irradiancia espectral da fonte em W.m'z, h a constante de Planck, c a velocidade
da luz e A o comprimento de onda incidente. A partir da definicdo do IPCE e das equagdes

(2.10) e (2.11) temos na eq. (2.12):
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-6
IPCE = & = M (2.12)
N, AI(A)

O IPCE nada diz respeito a fotogeragao de cargas no semicondutor, e sim em quantos
portadores de carga sdo coletados pelos eletrodos. Apesar de desejdvel, valores elevados de
IPCE nao necessariamente implicam em elevadas n¢, sendo necessdria a avaliacdo conjunta
com os demais parametros obtidos experimentalmente — V., J;. € FF. A partir das curvas de
IPCE vs. comprimento de onda € possivel avaliar em qual regido do filme fotovoltaico a
fotogeracdo de cargas é mais eficiente, bem como se estd ocorrendo o efeito filtro.

Em uma célula fotovoltaica sdo observados diversos processos de conversdo e de
perda da energia eletromagnética (luz incidente) e elétrica (ddp obtida) que podem ser
esquematizados de acordo com a fig. 2.4. Em virtude destes processos de perda, que
ocasionam a diminui¢do da eficiéncia de conversdo de energia, diversas consideragcdes sdao
feitas com relagdo aos parametros que podem contribuir para a minimizacao destas perdas,
indo desde a escolha de materiais com boa mobilidade dos portadores de carga, seus perfis de
absor¢do na regiao espectral do UV/Vis, bem como a espessura dos filmes finos (vs.
comprimento de difusdo dos éxcitons), dentre outros. Desta forma, novas arquiteturas foram
elaboradas, levando em conta os mecanismos de conversio e perda de energia em

. o 12,18,36,38
dispositivo

, visando alcangar eficiente conversdo. As células fotovoltaicas compostas
por materiais organicos podem ser confeccionadas tanto com um Unico material organico
como filme fotovoltaico, bem como com homo- e heterojun¢des empregando dois ou mais
compostos organicos, ou ainda as heterojuncdes hibridas com compostos inorganicos como o
TiO,, ZnO, dentre outros 6xidos. Em geral, sio compostas por um composto doador (D) e
outro aceitador (A) de elétrons’. A dissociacdo dos pares elétron-buraco ocorre na interface
entre os dominios de cada fase, i.e, D e A. Desta forma temos basicamente quatro arquiteturas

possiveis, conforme discutido ao longo deste capitulo.

* Onde o semicondutor do tipo —p consiste no composto doador (D) e aquele do tipo —n no composto
aceitador (A).
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Figura 2.4 - Representacdo dos mecanismos de conversdo e de perda que ocorrem simultaneamente em uma
célula fotovoltaica.

2.2.2 Coeficientes de Massa de Ar (Air Mass, AM)

A densidade de energia djg (em kW/m?. um) por energia do féton Aw (em eV) emitido
pelo Sol e registrado externamente a atmosfera terrestre, exibido na fig. 2.5, € comparével ao
de um corpo negro a 5.800K 0 méximo do espectro solar ocorre para hw = 1,41 eV, que se
situa-se na regido do infravermelho préximo. A regido do visivel compreende o intervalo de
comprimentos de onda entre 0,4 — 0,8 um (400 a 800 nm), cuja energia hw varia entre 1,5 a
3,0 eV. A energia total na regido acima da atmosfera é de 1.353 W.m?, que ¢ a integral sob a

curva apresentada na fig. 2.5. Como esta condi¢@o € aquela registrada para condi¢des em que
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nao h4 mais atmosfera, ¢ chamada de coeficiente de massa de ar zero, ou simplesmente AMO
(AM = air mass).

Para aplicagdes terrestres € necessario considerar o efeito da presenga da atmosfera no
caminho 6tico de passagem da luz proveniente do Sol. A atmosfera é composta por diversas
moléculas, como dgua, 6xidos de carbono, nitrogénio e enxofre, hidrocarbonetos e seus
derivados fluorados, que absorvem parte dos fétons, especialmente na regido do
infravermelho, e também em na regido do ultravioleta, devido a presenga de O, e Os. Mais
ainda, em virtude da curvatura da Terra, diferentes angulos de incidéncia a do Sol podem ser
tracados. A fig. 2.6 ilustra as relagdes geométricas simples que podem ser estabelecidas.
Considere a espessura da atmosfera como zj, que € normal a um plano tangente a superficie
terrestre em um determinado ponto. Com relagcao a normal, a luz solar incide em um angulo o

e faz um caminho z. A rela¢do cosa = /Zo ¢ chamada coeficiente de massa de ar (air mass,

AM). Se o = 0, ou seja, incidéncia normal a superficie terrestre, verifica-se o coeficiente de
massa de ar 1, ou AMI, enquanto que se o = 48°, temos o chamado AM1.5, cuja intensidade,
obtida a partir do espectro solar real apds percorrer um caminho 6tico na atmosfera de

2

z = zgcosa, resulta em 1000 W.m™. O espectro solar para esta condi¢io é exibido na fig.

2.7, e tem sido o utilizado como padrao na caracterizagao J/V sob iluminagao.

.

o
»
T
1

di /dhe [ kWI(mZeV)
o o
K- (¢ ]

0.3} .
02} .
01} o g
I visible
0.0 1 1 i 1 2 1 3
0 1 2 3 4 5
heo eV

Figura 2.5. Espectro de densidade de energia por energia do foton, externo a atmosfera terrestre, emitido pelo
Sol (linha solida) e por um corpo negro a 5.800K (linha pontilhada). Esta também é conhecida
como condi¢do de massa de ar zero, ou AMO.
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Figura 2.6 - Representagdo esquemdtica das condigoes AM1.5 e AMO.
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Figura 2.7 - Espectro da densidade de energia por energia do foton, sobre a superficie terrestre, com dngulo de
incidéncia de 48°com relacdo a normal (AM1.5, linha sélida), comparada ao espectro de um corpo
negro a 5.800K (linha pontilhada).
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2.3 Demanda de materiais do ponto de vista do semicondutor

A escolha de um semicondutor deve levar em conta ndo apenas sua estrutura
eletronica, mas também a relagdo desta com o espectro solar. Um semicondutor converte com
eficiéncia fétons com energia proxima ao seu gap eletrénico; fétons de energia menor ndo sao
absorvidos, sendo refletidos ou transmitidos, enquanto aqueles com energia maior tém parte
desta energia dissipada na termalizacdo dos portadores de carga fotogerados. Assim,
semicondutores com gap em torno de 1,41 eV, cuja energia da banda proibida € préxima ao

méximo do espectro solar, sdo indicados. A correlagdo entre o espectro solar e o gap

semicondutores € exibida na fig. 2.8.

Black-body limit { AMO)

0 S

Efficiency (%)

0.5 10 1.5 2.0 2.9
Semiconductor band gap (eV)

Figura 2.8 - Relagdo entre o mdximo do espectro solar e eficiéncia de conversdo pelo gap do semicondutor J

Outro ponto importante consiste na estrutura eletronica em si. Semicondutores de gap
direto sdo recomenddveis por apresentarem maior coeficiente de absor¢ao (g). Isso se deve ao

fato de semicondutores de gap indireto, como o Si, apresentarem baixos coeficientes de
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absor¢do quando comparados aos de gap direto. Considerando o comprimento de penetracao
dos fotons L = 1/¢ (onde € € a coeficiente de absor¢do do semicondutor) % um semicondutor
com grande valor para € apresentard L pequeno, onde boa parte da radiacdo incidente &
absorvida em menores espessuras. Como comparagdo, para o Si € necessdrio espessura da
ordem de 100 um para se observar absorcao de 90% da luz incidente, enquanto para o GaAs €
necessdrio apenas lum ¥ Outra implicacdo resultante € que o comprimento de difusdo dos
portadores de carga fotogerados minoritdrios deve ser o dobro da espessura do filme,
demandando filmes de elevada pureza quimica e cristalinidade.

Assim, um material considerado ideal para sua utilizagdo como camada ativa em um
dispositivo fotovoltaico deve apresentar energia do gap entre (1,1 — 1,8 eV), ser um
semicondutor de gap direto, e cujos componentes sejam abundantes e estdveis do ponto de
vista quimico. Mais ainda, com processamento facil e barato, e que possa ser depositado sob a
forma de filmes com métodos simples e reprodutiveis, e que enquanto parte de um dispositivo
fotovoltaico, leve a obten¢do de dispositivos com elevada eficiéncia de conversdo. Ainda ndao

foi encontrado nenhum material que atenda a todos estes requisitos.

2.3.1 Materiais

Até o presente momento, o silicio (Si) tem dominado o setor fotovoltaico como
material para dispositivos em nada menos que 99%, em todas suas formas: mono- e
policristalino e amorfo™. O Si ndo consiste no material ideal para a elaboracdo de dispositivos
fotovoltaicos do ponto de vista da fisica do estado sdlido e seu processamento ¢&
economicamente oneroso; ainda assim deve dominar o setor por pelo menos mais uma
década, por apresentar tecnologia bem desenvolvida e situar-se entre as maiores eficiéncias de
conversdo, da faixa de (15 — 30)%. Devido a fatores histéricos, o Si é um material cuja
tecnologia de processamento ja era dominada pela industria de dispositivos eletrénicos como
transistores e circuitos integrados, sendo este elemento quimico obtido em larga escala com
qualidade eletronica (pureza de 99,9999999%) e elevada cristalinidade. Mais ainda, seu
suprimento € garantido por ser abundante na crosta terrestre. As técnicas de processamento do
Si desenvolvidas s@o as mais variadas, porém todas apresentam elevados custos. Para
crescimento de monocristais existem os métodos de Czochralski (Cz), Czochralski

magneticamente crescido (MCz) e a técnica da zona flutuante (float zone technique, FZ).
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Outra etapa que encarece as c€lulas de Si € o corte dos tarugos para a fabricacdo das células.
No corte convencional, cerca de 50% do tarugo € perdido, € mesmo com a optimizacdo desta
etapa com o corte em esquema serra multipla, as perdas foram reduzidas para 30%.

Outras propostas para a utilizacdo de c€lulas a base de Si foram feitas, como fitas de Si
(m = 17,3%), filmes finos de Si cristalino (c-SiTFC) (n = 21%), Si amorfo (a-Si) (n = 13,1%),
bem como heteroestruturas de a-Si:H/c-Si (n = 20,7%). Os métodos de deposicdo sao
variados, sendo comumente empregados deposi¢do por vapor quimico (chemical vapour
deposition, CVD) e suas variagdes como hot wire-CVD (HWCVD), CVD assistida por ions
(IACVD) ou aumentada por plasma (PECVD), dentre outras. Apesar dos esfor¢cos em obter
células com silicio a custos reduzidos, a célula mais eficiente até o presente momento utiliza
Si monocristalino, conforme mostrado na fig. 2.9, com n = 24,4%40. Esta célula langa mao de
conceitos sofisticados desenvolvidos para aumentar a eficiéncia de conversao para células de
Si, como por exemplo, a texturiza¢do da face (100) por meio de etching isotrdpico, que cria

piramides invertidas de faces de orientacdo (111). Como resultado, a reflexdo da luz incidente

€ minimizada, que € elevada em materiais de alto indice de refracdo como o préprio Si.

rear contact oxide

Figura 2.9 - Representagdo grdfica do dispositivo fotovoltaico a base de Si monocristalino de maior eficiéncia
de conversdo jd reportada. A direita imagem de miscroscopia eletronica de varredura mostra as
pirdamides invertidas obtidas na texturizagdo do Si(100) [40].

Levando em consideragdo as ressalvas supramencionadas para a utilizacdo do silicio,
outros materiais foram propostos como alternativas. Dentre os semicondutores inorganicos
destacam-se o GaAs, CdTe, CdSe, e semicondutores terndrios CulnSe, (CIS), CulnS,,
CuGaSe; e suas ligas multindrias Cu(In,Ga)(S,Se),. Estes compostos apresentam maiores
valores de €, 0 que permite a sua utilizacdo sob a forma de filmes finos, com valores de gap

proximos ao maximo do espectro solar. O CdTe tem gap de 1,7 eV, estrutura de banda direta,
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¢ facilmente depositado em substratos e de maneira reprodutivel, tem elevada estabilidade
quimica e ja foram atingidas eficiéncias de conversdo de 16% (1993). Uma constatagdao
interessante € que para o CdTe as células deste material policristalino sdo mais eficientes que
aquelas com CdTe monocristalino, o que sugere que os limites de grao podem atuar na coleta
dos portadores fotogerados“.

As células compostas por CIS foram propostas em 1974*, ¢ com o desenvolvimento
de técnicas de deposi¢cdo mais simples como a co-evaporacdo controlada e o sputtering de
filmes metdlicos com subseqiiente selenizacdo, concomitante ao fato de mais recentemente
terem sido alcangadas eficiéncias de conversdo da ordem de 12% em 1999, tornou estes
compostos atrativos para aplicacdes industriais. Entretanto, apresentam restricdes com relagao
a razdo preco/abundancia ser elevada.

Apesar dos dispositivos fotovoltaicos de camada ativa elaborados com compostos
inorganicos como o Si, III-V e II-VI apresentam as maiores eficiéncias de conversao, porém
ainda existem questdes relevantes quanto aos custos de elaboracdo e processamento. Embora
estes materiais inicialmente tenham sido amplamente empregados em programas espaciais,
onde eficiéncia, tamanho e peso sdo mais importantes que o custo, para uso em escala
terrestre o custo ainda € elevado. Por outra vertente, a fotossintese serve como inspiracdo para
materiais. A fase clara da fotossintese envolve processos de transferéncia ressonante de
energia e de carga via clorofilas, luteina, beta-carotenos, dentre outras moléculas organicas .
Os primeiros dispositivos fotovoltaicos organicos utilizaram estas moléculas como camada
ativa, porém com baixas eficiéncias de conversao, da ordem de (10"3 — 10"1) %",

As ftalocianinas e porfirinas também receberam investigacao intensiva. Isto se deve ao
fato de o sistema fotossintético encontrado nas plantas ser baseado nas clorofilas, cujo grupo
funcional associado a formacgdo e transferéncia de éxcitons € o grupo prostético porfirinico

43

contendo fon de Mg Estes pigmentos apresentam elevados coeficientes de

absorvitividade molar (£ >10*) devidos aos grupos croméforos isoprendides e poucas perdas
por fluorescéncia in vivo. Apesar de serem de facil processamento, filmes finos evaporados de
porfirinas e ftalocianinas nao apresentam elevadas eficiéncias de conversdo, mesmo sob
dopagem, variando de 10°% a 1,0% "2 A primeira jun¢do p-n totalmente orgénica foi
alcancada em 1986, utilizando ftalocianina de zinco (ZnPc)/ derivado do perileno (MPP)
como semicondutor do tipo -p e -n, respectivamente, com 1 = 0,47% B Outra abordagem,
com compostos macrociclicos foi a proposta de sua utilizacdo sob a forma de polimeros“.
Para tanto, o metal central no macrociclo em geral ¢ um metal de transicdo cujos orbitais

permitam simetria octaédrica, como Fe e Co. A conexao entre os macrociclos ocorre por meio
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de ligantes como pirazina (pz) e 4,4 -bipiridina (bipy), ciano (CN), dentre outros. Um
exemplo consiste em complexo metaloftalocianato polimérico [MPc(CN)],. Para M = Co, a
condutividade elétrica € de 0,01 S.cm'l, compardvel de semicondutores como o Ge. A
descoberta das propriedades eletronicas de compostos organicos com condutividade elétrica
comparavel a de semicondutores inorganicos trouxe uma classe de materiais para aplicagdes
em optoeletronica, com destaque para os polimeros conjugados que apresentam
condutividades elétricas na faixa de materiais semicondutores e condutores, que pode ser
alcancada por design da estrutura quimica do monomero, dopagem, estiramento mecanico,
dentre outros procedimentos44.

Na década de 1970 foram sintetizados os primeiros polimeros condutores, com a
descoberta de poliacetileno(PA), de formula quimica (CH),, com condutividade entre 107 -
107 S.cm™ '*. Desde entdo outros polimeros conjugados foram introduzidos por diversos
grupos, destacando-se a polianilina (PANi), polipirrol (PPy), o poli(p-fenileno vinileno)
(PPV), e o poli(3-alquil tiofeno) (P3AT), exibidos na fig. 2.10 # 0s polimeros conjugados,
também chamados de polimeros condutores, oferecem uma vantagem muito atraente para
aplicacdes tecnoldgicas: esta classe de compostos conjuga as propriedades 6ticas e elétricas
de semicondutores e metais com as propriedades mecanicas e técnicas de processamento dos
polimeros. Diferentemente de polimeros naturais como a queratina, celulose, e de polimeros
como baquelita, nylon, dentre outros, os polimeros conjugados apresentam em sua cadeia
principal alternancia de ligacdes simples e duplas, com os dtomos de carbono em hibridagao
sp”ps, O que permite trés ligacdes de simetria 6 e uma de simetria 7. Neste tipo de sistema
ocorre forte deslocalizagcdo dos elétrons das ligacdes m devido a sobreposi¢do destes orbitais T,

formando assim bandas por onde os elétrons podem ser conduzidos.
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Figura 2.10- Estruturas moleculares de diversos polimeros conjugados *.

A utilizacdo de materiais organicos em dispositivos fotovoltaicos, de maneira andloga
aos semicondutores inorganicos, segue critérios listados a seguir 311,
(1) Compostos de facil preparagdo e separacdo/purificacdo, com baixa reatividade quimica
e/ou susceptibilidade a degradacdes
(i1) Formam com relativa facilidade filmes finos, com considerdvel estabilidade quimica sob
esta forma;
(iii) Apresentem condutividade elétrica aprecidvel (faixa de semicondutores) cuja magnitude
possa ser alterada por dopagem;
(iv) Os estados fundamental e excitados participem de reacdes redox em presenca de

reagentes adequados, podendo ser via orbitais de fronteira, sistemas 7 e ©* ou mesmo orbitais

supramoleculares.
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No dispositivo de 1 camada, o filme contendo o material fotoativo se encontra entre o
eletrodo ITO e o eletrodo metalico, utilizando como filme fotovoltaico o poliacetileno,
politiofeno, poli(p-fenileno vinileno) e seus derivados foram estudados '*>***". Em virtude
das perdas por recombinacdo serem elevadas (j4 que os portadores sdo transportados no
mesmo meio), bem como a distancia que os portadores de carga necessitam percorrer até
atingirem seus respectivos eletrodos, sdo empregados filmes finos (espessura < 100nm), cujo
comportamento apresentado por este tipo de dispositivo primeiramente foi descrito de acordo
com o modelo de um dispositivo do tipo diodo tinel metal/isolante/metal (MIM)*®. Segundo o
modelo MIM, quando sob iluminagdo, os éxcitons fotogerados no semicondutor (SC)
organico podem ser dissociados pelo campo interno devido a diferenca de fungdes trabalhos
entre os eletrodos. Entretanto, ha relatos na literatura de fotovoltaicos organicos com V. de
0,8 V até 1,2 V, estando em discrepancia com o valor de 0,4 V esperado segundo o modelo
MIM *, considerando como eletrodos o ITO (¢ ~ - 4,75 eV) * e Al (¢ ~ - 4,3 eV) > ©.
Assim, este modelo s6 € védlido quando em regime em que a concentracdo de portadores no
escuro (N < 10" em™ ). Por outro lado, a barreira Schottky pode ser utilizada na descri¢do
do comportamento destes dispositivos, em que neste caso se observa um diodo cujo contato

polimero/eletrodo metdlico € retificador enquanto o contato ITO/polimero é 6hmico.

X LUMO - t*
LUMO - 7* w —
MAA q VT
A A —~~
_Owetara ht e
(l)MetaI 1 q)MT \V h+ (I)Metal 2
-~ H
HOMO - « \
HOMO -
Metal SC orgdnico Metal Metal SC orgdnico Metal

Figura 2.11- Representacdo esquemdtica da estrutura eletronica de um dispositivo fotovoltaico segundo o
modelo MIM. A esquerda: em condi¢do de banda plana, e a direita em curto-circuito.

A introdu¢do de heterojungdes doador/aceitador de elétrons para aumentar a

dissociagdo dos pares elétron-buraco fotogerados permitiu obter células solares organicas

5 ~ . ;.

Estes valores sdo aproximados uma vez que, no caso do ITO depende do tratamento da superficie, bem como
no caso do Al depende da face cristalografica exposta bem como se se encontra em forma mono ou
policristalina.
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mais eficientes. Mais ainda, em virtude das suas caracteristicas fisico-quimicas foi possivel
também introduzir novas arquiteturas com a utilizacdo de pequenas moléculas orgﬁnicassz,
como a célula de heterojuncdo p-n composta por moléculas orginicas ZnPc/Perileno ',
moléculas de elevada afinidade eletronica '/, bem como a utilizacdo de heterojuncdes com
esta gama de novos materiais. Basicamente, a utilizacdo de moléculas aceitadoras de elétrons
reside na idéia que, se na proximidade de um éxciton gerado houver uma molécula de elevada
afinidade eletronica, a dissociacdo do par elétron-buraco € favorecida. Desta maneira, duas
arquiteturas sdo possiveis: 2 camadas, similar a uma juncdo p-n, ou uma heterojuncao
dispersa. No primeiro caso, de duas camadas, a célula de Tang13 consiste em um exemplo. O
éxciton fotogerado precisa difundir do local de sua geracdo para ser dissociado na interface.
Assim, o aumento da 4rea interfacial D/A pode maximizar a dissociagdo '>>°.

A descoberta da transferéncia de carga fotoinduzida em compdésitos polimero/fulereno
trouxe novas possibilidades para a elaboracdo de camadas ativas de dispositivos fotovoltaicos
totalmente organicos 7 Medidas resolvidas no tempo mostram que a transferéncia de carga
ocorre 50fs apds o pulso de luz, muito mais rdpida que a recombinagdo radiativa, que é da

escala de 300 ps, de sorte que CT =1 *

. A CT pode ser descrita de acordo com as etapas na
fig. 2.12. Apé6s a fotoexcitagdo do polimero conjugado (D) em (1), podem ser formados
éxcitons singletos ('D) ou tripletos (D), o processo de transferéncia de carga € iniciado com a
deslocalizagdo da excitacdo sobre o complexo D-A (2), onde A = fulereno. Em func¢do da
diferenca dos niveis de energia entre D e A, apds a polarizagdo (3) e formacao do par de ions
radicais (4), ha a separagao de cargas em (5). O polaron formado no polimero é estavel, e a
CT fotoinduzida pode ser vista como p-dopagem do polimero. Os fons radicais tanto em

sistemas conjugados como polimeros e fulerenos tem elevada estabilidade devido a

deslocalizagdo das cargas e pela relaxacao estrutural.
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Figura 2.12- Representacdo esquemdtica da transferéncia de carga fotoinduzida entre um doador de elétrons
(polimero derivado alcooxi-PPV) e um aceitador (Cg).

A CT via transferéncia de elétrons (e-CT) ou via buracos (h-CT) € permitida, bastando
para tanto fotoexcitar o aceitador em hw do gap do fulereno. Em funcdo das diferencas entre
os valores de E, para polimeros (> 2 eV) e fulerenos (~1,5 €V), a assimetria para e-CT e h-CT
é maior que a observada em sistemas fotossintéticos ****. Esta CT fotoinduzida é verificada
tanto em sistemas em que D-A estdo ligados covalentemente (intramolecular) ou D/A nas
respectivas proximidades (intermolecular). Diversas evidéncias experimentais apontaram os
fulerenos como uma classe de moléculas boas aceitadoras de elétrons ***.

Em virtude da possibilidade de preparar solugdes contendo polimero e fulereno no
mesmo solvente, é possivel elaborar heterojuncdes cujos dominios D e A sdo reduzidos a
escala nanométrica, também conhecidas como heterojuncdes dispersas (bulk heterojunctions,
BHJ). Como conseqiiéncia, a drea interfacial pode ser maximizada, bem como a distincia
onde o éxciton precisa difundir até alcancar a interface D/A € drasticamente reduzida 0 A fig.
2.13 ilustra uma heterojun¢ao plana, uma BHJ convencional (b) e uma heterojun¢do em que
as fases D e A foram crescidas controladamente por deposicdo de fase de vapor organico
(OVPD), onde comparando heterojungdes planas e dispersas, as dispersas apresentam maiores
valores de 1, e comparando uma BHJ convencional (neste caso por evaporagdo térmica em

alto vacuo, VTE) e uma BHJ ordenada (depositada via OPVD), n aumenta mais de 1%. 3,
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Figura 2.13- Trés arquiteturas para a heterojun¢do ftalocianina de cobre (CuPc)/ 3,4,9,10-
perilenotetracarboxil-bis-imidazol (PTCBI): plana (a); BHJ (b) e BHJ-ordenada (c) 3,

Por outro lado, ainda existem problemas a serem contornados: a segregacdo de fases

. , . P 57 . . .~ A .
ainda é considerdvel ', bem como a distribuicio randdmica de D e A pode levar ao
armadilhamento de cargas em gargalos e cul-de-sacs no percurso até os respectivos eletrodos.

3 que este tipo de

Uma quarta opcdo de arquitetura consiste no dispositivo laminado
arquitetura consiste em um hibrido entre a célula com 2 camadas e o de BHJ. A BHJ € obtida
via a laminacdo conjunta das camadas de D e A. Na regido da BHJ ocorre a geracao dos
éxcitons e sua separacdo ao longo da grande drea interfacial D/A; em seguida, os portadores
de carga fotogerados podem ser coletados aos seus respectivos eletrodos por meio de seu
transporte nas camadas existentes entre a BHJ e os eletrodos, de forma que cada portador siga
até o eletrodo na camada correta. Apesar de bastante promissor, apresenta limitacdes quanto a
sua aplicacdo em virtude de demandar materiais D e A com baixa temperatura de transi¢ao
vitrea, de sorte que a laminacdo das duas fases seja possivel.

Apesar de altamente promissores como materiais para camada ativa em dispositivos
fotovoltaicos, ainda existem diversos problemas a serem contornados. Em primeiro lugar, as
BHIJ, pela propria caracteristica da interface, apresenta distribuicao aleatdria das fases D e A,

sendo limitada pela Rs elevada. Mais ainda, devido aos efeitos de carga espacial nos limites

interfaciais, o FF costuma ser inferior ao de heterojuncdes planas °°. A segregacdo de fase em
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escala nanométrica também consiste em um problema, existindo uma forte relacdo entre
nanomorfologia e eficiéncia do dispositivo. Parte da solu¢do advém da utilizacdo de solventes
apropriados, onde a troca do tolueno para clorobenzeno ocasionou em melhor miscibilidade
entre as fases polimero/fulereno, com o aumento da eficiéncia de conversdo de ~1% para
2,5% *. A descoberta do efeito benéfico do annealing térmico na faixa de temperaturas de
(80 - 150)°C também ocasionou em uma melhora da qualidade da BHJ 7 Outro problema
relevante consiste na baixa fotoestabilidade dos materiais utilizados, cuja performance é
fortemente afetada pela presenca/difusdo de O, e vapor de H,O, que decai rapidamente com o
tempo. Finalmente, o proprio substrato amplamente difundido, o ITO, consiste em um questao
relevante, uma vez que o In € um elemento raro nas crosta terrestre, € para aplicacdes em
escala industrial contribuird para elevado preco do moédulo final. O desenvolvimento de
dispositivos cujo contato dhmico € ITO-free ja estdo sendo desenvolvidos, com a vantagem

que permitem a fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos sobre substratos flexiveis 60,

Fe_ Widthof
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metallization ]

Conductive paint
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Figura 2.14. Dispositivo fotovoltaico organico sobre substrato flexivel®.

2.3.2 Dispositivos fotovoltaicos hibridos

O desenvolvimento de células fotoeletroquimicas e fotovoltaicas contendo como
componente o TiO, apresenta desenvolvimento paralelo interessante com a pesquisa nas
propriedades fotocataliticas deste 6xido. Em ambas as aplicacdes a utilizacdo deste material
baseia-se na fotogeracdo de éxcitons, seja no 6xido semicondutor e/ou em moléculas

adsorvidas em sua superficie, com subseqiientes reagdes de transferéncia de carga, bem como
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também reacOes quimicas. Apesar das primeiras evidéncias da extensdo da fotossensitividade
de semicondutores terem sido observadas na fotografia, onde emulsdes de haletos de prata
podiam ser utilizadas para comprimentos de onda superiores a 460 nm por meio da adi¢do de
eritrosina, os primeiros estudos da interface semicondutor/corante datam da década de 1950,
com a utilizacdo de germanio em contato com solucgdes de eletrdlitos. Entretanto, apenas em
1965, com o trabalho pioneiro de H. Gerischer ao propor um modelo para explicar o aumento
da fotocorrente em semicondutores inorganicos por meio da utilizagdo de corantes organicos
em contato com sua superficie (também chamada de sensibilizacdo) ®', a utilizacdo de
semicondutores como eletrodos para reagdes quimicas e de transferéncia de carga
fotoinduzida foi fortemente estimulada, abrindo campo para a pesquisa em células
regenerativas e fotossintéticas.

O TiO; consiste em composto quimico cujas propriedades permitem ampla gama de
aplicacdes em catdlise, biomedicina e dispositivos optoeletronicos, especialmente células
fotoeletroquimicas e fotovoltaicas hibridas. Filmes de deste 6xido, quando como eletrodos,
promovem a hidrélise da dgua sob iluminacdo ®*. Mais ainda, nanoparticulas de Au/TiO, em
uma estrutura do tipo “core-shell” permitem a oxidacdo do mondxido de carbono a
temperatura ambiente sob iluminagdo na regido do visivel . Em virtude da estrutura
eletronica do TiO,, de gap eletronico situado entre 3,05 — 3,2 eV, € excelente catalisador na
regido do ultravioleta pr6ximo, porém por ser transparente na regido do visivel, apresenta
baixas conversdes de energia nesta regido do espectro eletromagnético. Neste sentido, a
sensitizacao de eletrodos de TiO, com corantes permite o aproveitamento de parte do espectro
na regido do visivel, similar aos procedimentos utilizados na fotografia, no qual ha a
utilizacdo de corantes adicionados a dispersdes coloidais de particulas de haletos de prata o4,
Trabalhos pioneiros de Gerischer com eletrodos de ZnO/corante e perileno/corante € possivel

converter energia eletromagnética em energia elétrica °®

. Apesar da sensibilizacdo de
semicondutores por corantes que absorvem na regido do visivel, as fotocorrentes ainda eram
consideravelmente baixas (0,1 uA/cmz), uma vez que os eletrodos de 6xido utilizados
apresentavam pequena drea superficial, limitando assim o nimero de moléculas de corante
adsorvidas por grama de 6xido.

Mais recentemente, materiais nanocristalinos apresentam propriedades quimicas e
fisicas unicas em nanoescala, relativas tanto ao bulk quanto a superficie, em virtude do
tamanho finito dos cristais (< 50 nm). O tamanho finito dos cristais pode levar a observacao

de efeitos de confinamento quintico em semicondutores como CdSe ®°, nanoparticulas

L . 4o . ~ 67
magnéticas atuando como monodominios magnéticos para armazenamento de informagdo °’,
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dentre outros. Mais ainda, em virtude da elevada razdo area superficial/volume, € possivel
obter filmes de elevada porosidade e drea superficial % Filmes nanoestruturados podem ser
obtidos a partir da utilizacdo de dispersdes coloidais de nanoparticulas de TiO,, cuja
porosidade pode ser modulada pela adic@o de 4cidos carboxilicos e surfactantes atuando como
agentes formadores de poros. Trata-se de um 6xido semicondutor do tipo —n, cujo gap
eletronico situa-se na faixa entre 3,05 — 3,2 eV, transparente na regido do visivel do espectro
magnético, apresenta elevado indice de refracdo, além de apresentar propriedades cataliticas,
especialmente em reagdes procedidas sob iluminagao.

Estudos da influéncia da formagdo da interface semicondutor/corante organico na
variacdo da condutividade elétrica em semicondutores sofreram forte impulso a partir da
década de 1960. O aumento da fotocorrente em semicondutores inorganicos por meio da
utilizagdo de corantes organicos em contato com sua superficie remete aos trabalhos de H.
Gerischer acerca da sensitiza¢do espectral da condutividade elétrica em semicondutores, ao
propor um modelo para explici-la ®'. Neste trabalho pioneiro, Gerischer e colaboradores
estudaram o aumento da fotocorrente em eletrodos monocristalinos de 6xido de zinco (ZnO) e
perileno em contato com solugdes de corantes como o rosa de bengala, fluoresceina e cloreto
de pseudo-isocianina, no escuro e sob ilumina¢do em A < 470 nm. A partir dos resultados,
foram levantadas duas possibilidades para explicar este aumento da fotocorrente: via
transferéncia de energia entre a molécula de corante e o semicondutor, bem como a
transferéncia de carga, com a injecao elétrons da molécula excitada para a banda de condugao
do ZnO, como ilustrado na fig. 2.15. Paralelamente ao estudo de Gerischer, a sensitizagao de
eletrodos de antraceno por corantes organicos evidenciou que o méaximo de fotocorrente era
observado para quando uma monocamada de moléculas de corante estava adsorvida na
superficie, diminuindo com a formacdo de duas ou mais camadas ®.

Em virtude da fotogeracdao de portadores de carga em um semicondutor ser resultado
da interacdo da molécula excitada com a superficie do SC, é possivel estabelecer uma
analogia entre a sensitizacdo e a injecdo de portadores de carga por sistema redox na
superficie de um eletrodo, sendo este o motivo pelo qual estas células também podem ser
chamadas de células fotoeletroquimicas. Ainda nesta década foi levantada a questao de que a
fotocorrente ndo fosse dependente apenas da fotogeracdo de portadores de carga no
semicondutor inorganico, mas também pela injecdo de portadores da partir da molécula de

corante em seu estado excitado, i.e., a absor¢do da luz é fun¢do do corante.
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Figura 2.15- Transferéncia de carga entre uma molécula de corante excitada (S*) e um semicondutor do tipo n
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Ao longo da década seguinte foram introduzidos estudos empregando corantes
naturais como as clorofilas "°, bem como corantes a base de ruténio, como o [tris(bipiridina)
ruténio(Ill)] na sensitizacdo de 6xido de estanho (SnO;) e de didxido de titanio (TiO,) T2 Ag
fotocorrentes obtidas até entdo eram da ordem de (10™° — 10®) A.cm™, limitadas pela prépria
difusdo do corante até a superficie do eletrodo. Com a quimiossor¢ao do corante na superficie
do eletrodo a fotocorrente sofreu aumento de duas ordens de magnitude 3. Entretanto, ainda
assim as fotocorrentes obtidas ainda apresentavam valores baixos, que as inviabilizavam para
aplicacdes praticas enquanto dispositivos fotoeletroquimicos.

Com a descoberta da fotdlise da dgua utilizando um eletrodo de TiO,, a pesquisa na
utilizacdo de eletrodos de semicondutores como fotocatalisadores foi renovada ™. Embora
avanco considerdvel tenha sido feito para aumentar a fotocorrente, um dos maiores problemas
consistiu no baixo aproveitamento da luz (light harvesting). Um dos principais problemas
residiu no fato de que semicondutores como TiO,, ZnO, dentre outros, apresentam gap
eletrobnico na regido do ultravioleta proximo. Semicondutores de gap menor apresentam a
desvantagem que sdo muito instdveis a fotocorrosdo, inviabilizando sua utilizacdo % 0s
estudos até outrora apresentados utilizavam monocristais de semicondutores, com superficies
de baixa area superficial. Levando-se em consideracdo que a funcdo de captador da luz
incidente € do corante adsorvido, e que monocamadas deste sdo desejaveis para 0 maximo de
fotocorrente, o foco das pesquisas subseqiientes residiu no aumento da drea superficial do
semicondutor. Apds diversas abordagens, apenas na década de 1990 foi proposta a utilizagdo
eletrodos nanoestruturados de TiO, pelo grupo de M. Gritzel °. A partir do controle dos
parametros envolvidos na elaboracdo do coldide precursor do filme, bem como as condi¢des
de preparacdo do fotoanodo, foi possivel modular ndo apenas o aumento da drea superficial,
que permitiu a extensdo da drea da monocamada de corante adsorvido, bem como o tamanho

dos poros dos filmes, optimizado de forma que o eletrdlito que regenera o corante tenha
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contato intimo com o eletrodo. Estas células fotoeletroquimicas apresentaram inicialmente
eficiéncia de conversao entre 7,1% - 7,9% em condicdes AM 1.5 e de 12% sob iluminacgdo
difusa'.

Esta célula consiste de um fotoanodo de TiO, nanocristalino devidamente
sensibilizado com um corante de Ru(Il), em contato com um eletrélito liquido contendo I/1,.
A representacdo esquemadtica € encontrada na fig. 2.16. Quando sob iluminacdo, ha a
excitacdo da molécula de corante com a subseqiiente injecdo deste elétron na banda de
condug¢io do 6xido. O buraco remanescente na molécula de corante é regenerado por meio de
reacOes redox com par I'/I,. Eficiéncias de conversdo de 10% foram obtidas, conjugando
diversos desenvolvimentos tecnoldgicos. Em primeiro lugar, o eletrodo de TiO, foi
desenvolvido para apresentar elevada drea superficial, o que foi alcangado por meio da sua
preparacao a partir de dispersdes coloidais de nanoparticulas do 6xido, que quando tratadas
termicamente sdo formados os contatos elétricos entre estas por meio do necking das
nanoparticulas, resultando em um filme com condutividade elétrica apreciavel. O TiO; é um
oxido hidrofilico, a partir do qual foram elaborados diversos corantes organometalicos com
grupos carboxilato que podem quimiosorver na superficie do 6xido. A quimiosor¢cdao do

4 . 14
corante levou ao aumento da fotocorrente em até 3 ordens de magnitude .

Dye-sensitized Eletralyte
TiOzelectode  gemsitiger PO0x MUl Pt CE

S‘
hv
\ .y s====rc-===== ,
[ =
: < 12
5/87
.
/SR
— 7 —

Figura 2.16- Representacio esquemdtica da célula fotoeletroquimica
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Entretanto, a utilizacdo de eletrélito liquido consiste em um problema com relagdo a
aplicacdes préticas destes dispositivos. Neste sentido, foram propostos a utilizagdo de pares
redox embebidos em uma matriz de gel polimérico, que apresenta eficiéncia de 2,6% .

Mais especificamente para dispositivos fotovoltaicos que empregam eletrodos de
TiO,, a preparacdo dos filmes de 6xido consiste em etapa fundamental. O TiO, tem funcdo
tripla em um dispositivo fotovoltaico:

i. consiste na superficie sobre a qual moléculas de corante e/ou polimero podem
adsorver;

ii. atua como aceitador de elétrons, em cuja banda de condugdo sdo injetados elétrons
provenientes de moléculas de corante em estado excitado e/ou em cuja interface ha a
separagdo de éxcitons fotogerados no polimero;

iii. € o componente condutor de elétrons no dispositivo.

Os filmes podem ser tanto mesoporosos quanto compactos, dependendo de sua rota de
preparagdo. Medidas J/V no escuro mostram que o semicondutor organico forma contato
O6hmico com o substrato (ITO). Ao utilizar filmes porosos nanocristalinos de 6xido, em
algumas regides pode ocorrer o contato direto entre ITO/SC organico, de forma que a
introducao de uma fina camada de TiO, compacto (também chamado de denso) como camada
bloqueadora de buracos é desejdvel, a fim de minimizar perdas na corrente de escuro em
virtude do curto-circuito de elétrons e buracos provenientes do ITO e do polimero,
respectivamente. Um exemplo consiste no fato que dispositivos ITO/TiO,/P3HT/Au
apresentam aumento de uma ordem de magnitude para a corrente de curto-circuito (Jsc)
quando € introduzida uma camada compacta de TiO; entre o ITO e o TiO, nanocristalino 3,
Um beneficio adicional da utilizacdo da camada compacta de TiO, é a melhora da adesdo
mecanica do filme poroso deste 6xido sobre o substrato, especialmente em substratos de baixa
rugosidade.

A atividade fotoeletroquimica também ¢é funcdo ndo apenas do tamanho dos
nanocristais, mas também da reatividade quimica da superficie, da polaridade da superficie,
dos sitios disponiveis para adsor¢do, razdo de sitios dcidos/basicos/defeitos de superficie,
sensitividade a comprimentos de onda, morfologia dos cristalitos, densidade de dopagem e/ou

tratamentos da superficie.
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2.3.3. Introducao de camadas transportadoras de buracos ‘“sélidas”

A utilizagdo de eletrdlito liquido consiste em um problema com relagdo as aplicagcdes
praticas destes dispositivos. A presenca do eletrdlito liquido demanda pelo encapsulamento do
dispositivo; mais ainda, a utilizacdo de iodo como componente no eletrdlito causa a corrosdao
do eletrodo metdlico, bem como oferece riscos a seguranga dos usudrios em aplicagdes
domésticas. Neste sentido, foi proposta a substituicao do eletrélito liquido por semicondutores
organicos sélidos como 0 2,2°.7,7 -tetrakis(N,N’-di-p-metoxifenil-amino)-9,9’-
spirobisfluoreno (spiro-OMeTAD)™®, eletrdlitos poliméricos ** e de polimeros condutores .
Esta substitui¢do, ao resolver as questdes supramencionadas, introduziu um problema
adicional: as eficiéncias de conversdo sao relativamente baixas se comparadas a célula
fotoeletroquimica de Gritzel, situadas na faixa de (0,05 a 0,6)% 8 Diversas restricdes com
relacdo 4 utilizacdo de uma camada transportadora de buracos (hole transporter layer, HTM)

foram levantadas, incluindo o pobre preenchimento dos poros, elevada taxa de recombinacao

interfacial, dentre outros.
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CAPITULO III - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os dispositivos estudados ao longo deste trabalho podem ser classificados em 2

categorias:

v Dispositivos fotovoltaicos hibridos TiO, nanocristalino/Polimero. Nesta categoria o
préprio polimero foi estudado como um interface modifier, tendo sido utilizados o
poli(3-hexil tiofeno) e seu derivado carboxilado poli(3-4cido hexandico tiofeno).

v" Dispositivos fotovoltaicos hibridos TiO,/ZnPc(py-COOH)/Polimero. Para a confec¢édo
deste grupo foi sintetizado o complexo [ftalocianina-Zn(II)-p-3-acido propidnico

piridina] como o modificador da superficie do TiO,.

3.1 Estrutura dos dispositivos fotovoltaicos hibridos TiO,/Polimero

Os dispositivos fotovoltaicos hibridos investigados neste trabalho sdo compostos por
quatro componentes: ITO/TiO,/P3HT/Au. A preparacdo dos substratos de ITO (indium tin
oxide) consiste em etapa importante, uma vez que as demais camadas sao depositadas sobre
este, e propriedades como resisténcia elétrica, rugosidade e transmitancia na regidao do visivel
devem ser mantidas ao longo dos processos de efching e subseqiiente limpeza dos substratos.
O procedimento referente a esta etapa € descrito na se¢do 3.2.

Foi investigada a influéncia dos métodos de preparagdo dos filmes de TiO, nas
caracteristicas apresentadas por estes filmes, em especial morfologia, drea superficial e
porosidade. Para tanto, foram utilizadas dispersdes coloidais de nanoparticulas de TiO,,
elaboradas em meio aquoso 4cido e também com a presenga de aditivos. Também foram
preparados filmes deste 6xido por métodos sol-gel, para comparacdo. Os procedimentos
utilizados para a preparacao desses filmes sdo descritos na se¢do 3.3.

Com relagdo aos filmes poliméricos foram estudados a influéncia do solvente
escolhido para a preparacdo das solucdes do polimero, bem como a modificacdo da estrutura
quimica da ramificacdo 6-hexil do P3HT pela introdu¢do de grupo carboxilato com a
finalidade deste promover maior interacdo 6xido/polimero. A preparacdo das solugdes e dos

filmes de P3HT e seu derivado P3HaT sdo descritos na se¢do 3.4.
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Também ao longo deste trabalho foi proposta a utilizacdo de corante a base de
ftalocianina de zinco (ZnPc) com o ligante 3-acido propidonico-piridina como co-modificador
da interface TiO,/P3HT. Este ligante tem a vantagem de apresentar janela de absorcdo da
regido do vermelho e infra-vermelho préximo, complementar ao do P3HT. A rota sintética
utilizada para a preparagdo deste corante e sua deposicao sobre os filmes de TiO, € descrita na
secdo 3.5. Finalmente, a deposi¢do dos contatos elétricos de Au ou Al € realizada na secao
3.6. A caracterizacdo dos filmes e dos dispositivos é descrita na secao 3.7.

Dois tipos de configuracdes foram realizadas ao longo deste trabalho, em razdo dos
diferentes porta-amostras utilizados na caracterizacao elétrica. A representacdo esquematica
dos dispositivos € exibida na fig. 3.1. A camada de TiO, pode ser composta por filme
nanocristalino (Cap. IV) ou filme nanocristalino suportado em filme de TiO, compacto (Cap.

Ve VI).

Au ou Al

P3HT

TiO,

ITO

Vidro

Figura 3.1- Representacdo esquemdtica das camadas utilizadas nos dispositivos fotovoltaicos utilizados neste
trabalho.

3.2 Preparacao dos substratos vidro/ITO

Substratos de 6xido de estanho dopado com indio (SnO,:In,O3, 10% w/w) foram
quimicamente estruturados com zinco em po fino e dcido cloridrico concentrado (37% v/v). A
area do ITO a ser mantida como back contact foi preservada por meio da sua cobertura com

fita adesiva Scotch®. A drea a conter apenas vidro sofre corrosd@o quimica quando em contato



71

com o HCI, cuja reacdo € catalisada pela presenca de Zn. Apds 3 minutos de reagdo, os
substratos sdo lavados com 4gua ultrapura e a fita adesiva removida. Os substratos
devidamente estruturados foram purificados em banho ultrassonico em diversos solventes
(Hellmanex 2%; 3 vezes em agua ultrapura; acetona; dlcool isopropilico) 10 minutos cada.
Ap0s o ultimo solvente os substratos foram secos em Ny € utilizados nas proximas etapas de
preparacado dos dispositivos. Este procedimento de limpeza apresenta vantagens com relacdo a
outros métodos de limpeza como via imida com dgua régia ou plasma de oxigénio *°. O
método utilizado neste trabalho ndo causa alteracdes significativas na rugosidade dos filmes,
como em processos que utilizam agua régia, nem depende de equipamentos para que possa ser

realizado.

3.3 Filmes de TiO, nanocristalino e compacto

Os filmes de TiO; estudados ao longo deste trabalho de doutoramento foram obtidos a
partir de dispersdes coloidais em meio dcido (vide se¢dao 3.3.1), dispersdes com aditivos
quimicos (secdo 3.3.2) e também via procedimento sol-gel (se¢do 3.3.3). Inicialmente os
filmes estudados foram preparados com dispersdes de nanoparticulas em meio 4cido, tendo
sido comparados com filmes de TiO, obtidos por procedimento sol-gel. Com a finalidade de
aumentar a drea superficial do 6xido, foram também preparados filmes a partir de dispersdes
com a adi¢do de surfactantes, também conhecidos como agentes formadores de poros. A
morfologia e porosidade dos filmes sdo influenciadas pela composi¢do da dispersado utilizada.
Outro pardmetro que influencia essas caracteristicas dos filmes consiste na temperatura de
sinteriza¢do, que para o TiO, situa-se na faixa de (450 — 550)° C. Esta temperatura é bem mais
baixa que aquela utilizada para a sinterizacdo de filmes contendo graos microscépicos, uma
vez que em virtude da elevada energia de superficie das nanoparticulas, quando comparadas
aos graos de dimensdes superiores, requer menos energia para que o necking se processe, ou
em outras palavras, que se processe em temperaturas mais baixas. Para maiores detalhes, vide
Apéndice A.

O programa de sinetrizacdo utilizado nas secdes 3.3.1 a 3.3.3 € exibido na fig. 3.2.
Previamente a sinterizagdo, os filmes foram mantidos em estufa a 100° C por 1h, e em seguida

sinterizados em mufla a 450° C por 30 min.
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Figura 3.2- Curva de sinterizagdo para os filmes de TiO, elaborados neste trabalho.

3.3.1 Filmes de TiO, obtidos a partir de dispersao coloidal em meio acido (ac-
TiO,)

Os filmes de TiO, exibidos neste capitulo foram elaborados utilizando uma dipsersao
coloidal estavel obtida a partir de hidrélise do organotitanato tetra-n-butil-titanio(IV) (TiTNB)

em meio nitrico. O esquema da reacgdo € exibido na fig. 3.3.
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30 mL TiTNB em 30

mL de 2-propanol
1. 300 mL agua deionizada, 15 min, agitacido
2.2mL HNO; 70%, 2h agitacio, 25°C
3.A=80°C, 4h agitacio

TiO, disperso em —— | V' Nanoparticulas de didmetro médio
meio aquoso, pH =2 de 17,3 nm

v’ Estrutura cristalina anatase

Figura 3.3 - Esquema de reagdo para a preparacdo da dispersdo coloidal de TiO, utilizada na preparagdo dos
filmes de oxido.

A reacdo de hidrélise € rdpida devido a elevada reatividade do organotitanato, € o
controle do tamanho de particula pode ser em parte devido a velocidade de adicdo dos

reagentes. Para mais detalhes, vide apéndice A.

3.3.2. Filmes de TiO, compacto obtido via rota sol-gel (c-TiO;)

Filmes compactos podem ser obtidos por meio de procedimentos sol-gel, no qual um
alcoxido de Ti(IV) € utilizado como precursor, que apds tratamento térmico adequado resulta
em filmes compactos cristalinos. Neste trabalho foi empregado procedimento no qual ao
tetraisopropoxido de Ti(IV) (TiOPri) ¢ adicionado acetilacetona (acac), seguido sua
dissolugdo em 2-propanol ”’. A utilizacio de acetilacetona no precursor deve-se ao fato da
reatividade do organotitanato ser diminuida, sendo assim obtido controle cinético das reacdes
de olacdo e oxolacdo para a formacdo dos filmes compactos de TiO, **®'. O precursor é
tratado termicamente a 450°C em atmosfera ambiente e/ou rica em Os), 0 que permite
concomitantemente a formacdo de filme denso de 6xido e a formagdo de estrutura cristalina
desejada.

Filmes compactos de TiO, foram preparados com procedimento de acordo com o

descrito na literatura Erro! Indicador ndo definido..1,00 g de acetilacetona foram adicionados
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gota a gota a 1,45 g de isopropdxido de titanio, sendo mantida sob agitacdo por 15 minutos a
temperatura ambiente. A adicdo de acetilacetona deve ser lenta, uma vez que a reagdo €
fortemente exotérmica. Em seguida a solucdo foi diluida em 1:10 em etanol. Com este
procedimento é procedida a troca do isopropdéxido pelo acetilacetonato, que é menos
susceptivel a hidrélise que o primeiro alcéxido 2 A deposicdo de 120 pL. da solugdo
precursora de Ti(acac), foi feita por spin coating a 8000 rpm por 30s. Em seguida as laminas
contendo os filmes tmidos de cor esverdeada foram transferidos para uma estufa a 100° C por

1h, e finalmente foram tratados termicamente a 450° C por 30 min em atmosfera ambiente.

3.3.3 Filmes de TiO; nanocristalino (nc-TiO,)

Filmes de nc-TiO, foram preparados utilizando pasta de TiO, da Solaronix (T/SC
series, ¢ 20 nm), que contém agentes formadores de poros que sdo eliminados durante o
processo de sinteriza¢do. Devido ao fato de consistir em filme de elevada porosidade, podem
existir regides em que o polimero a ser posteriormente infiltrado pode ter contato com o ITO,
aumentando a probabilidade de perdas por recombinacdo nesta interface. Desta maneira, foi
introduzida camada de c-TiO; entre o ITO e o nc-TiO, como camada bloqueadora de buracos
(hole blocking layer, HBL), como mostrado na fig. 3.4. Ap6s a preparacdo dos filmes
compactos do 6xido, 120 pLL da pasta foi depositada sobre o c-TiO, também via spin coating a
3000 rpm por 30s, seguida da sinterizacdo realizada de acordo com a fig. 3.2. Os resultados
obtidos com estes dispositivos sdo exibidos e discutidos no Capitulo 5.

Au, 100 nm ,
Polymer, 1% (w/w) in 1,2-DCB,

drop cast

TiO2, porous layer,
~350 nm

TiO2, compact layer,
~ 100 nm

Figura 3.4- Representacdo esquemdtica das camadas utilizadas nos dispositivos fotovoltaicos descritos na
secdo 3.3.3 eno cap Ve VI.
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3.4. Deposicao da camada polimérica

O poli(3-hexil tiofeno) regiorregular foi inicialmente o polimero conjugado escolhido

%0 derivado carboxilado poli(3-acido

por apresentar elevada mobilidade de buracos
hexandico tiofeno) (P3HaT) foi escolhido por apresentar grupos carboxilato que podem
quimiossorver o polimero na superficie do TiO,. As estruturas quimicas destes polimeros sao

apresentadas na figura 3.5.

Figura 3.5- Estruturas quimicas do P3HT e P3HaT.

Solucdes de poli(3-hexil tiofeno) (P3HT, M,, = 45.000 g/mol) e de poli(3-acido
hexandico tiofeno) (P3HaT, M,, = 40.000 g/mol) (Rieke Metals, Inc.), bem como de sua
blenda (1:1), foram elaboradas em 1,2-diclorobenzeno (1,2-DCB, Aldrich) a concentragcao de
1% wiw (10 mg.mL'l). Também foram testadas solu¢des aquosas bdsicas de P3HaT, em
solu¢do contendo KOH e NHj(,q), a concentracdo de 1% w/w de polimero. Antes da sua
deposicao sobre os filmes de TiO, as solucdes foram filtradas utilizando filtro Millipore 0,45
um. Nao foi utilizado nenhum corante, uma vez que o objetivo inicial era estudar o préprio
polimero como um interface modifier.

O 1,2-DCB foi escolhido como o solvente a ser utilizado ao longo deste trabalho por
conjugar diversas propriedades fisico-quimicas que levam a obtencdo de filmes de 6tima
qualidade do ponto de vista morfol6gico, 6tico e elétrico. O efeito solvente, embora ainda ndo
completamente elucidado, € um efeito importante quando se refere a formacdo de filmes
poliméricos, bem como também a questdes de morfologia e segregacdo de fase em blendas

poliméricas e misturas polimero/fulereno **~7*%,
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A escolha do solvente mais adequado inicialmente pode basear-se na questdao do limite
de solubilidade do polimero (ou outra molécula organica) que se deseja dissolver. Contudo,
existem outros parametros que modulam a qualidade dos filmes obtidos, interferindo nao
apenas na conformagdo das cadeias poliméricas (formagdo de estruturas globulares,
helicoidais, dentre outras), mas também no arranjo intercadeias 8 Frente a diversos solventes
largamente utilizados para a preparacdao de solucdes poliméricas, tais como o cloroférmio,
diclorometano, tetrahidrofurano, clorobenzeno e xilenos, o 1,2-diclorobenzeno apresenta
parametros importantes quando comparados com aqueles de outros solventes. Em primeiro
lugar, trata-se de um solvente aromdtico clorado *, cujo momento de dipolo (u = 2,50D) e
constante dielétrica elevada (e = 10,12) 87, o que favorece a solubilizacdo do P3HT bem como
do P3HaT, tendo em vista que o mondmero que se repete ao longo de toda a cadeia
polimérica também se trata de composto aromatico com momento de dipolo comparavel ao do
solvente em questdo. Mais ainda, o elevado ponto de ebuli¢do (180°C) e baixa pressdo de
vapor (0,180 kPa a 25°C) 87 permitem uma evaporagdo mais lenta e controlada que solventes
de mais baixos P.E.s e/ou pressdes de vapor mais elevadas, como o cloroférmio, minimizando
efeitos de frentes de evaporacdo do solvente, concomitantemente ao fato de aumentar a janela
de tempo na qual as cadeias podem ser dispor umas com rela¢do as outras. Este resultado foi
também descrito para filmes obtidos de solugdes de 2,2°,7,7-tetrakis(N,N’-di-p-
metoxifenilamina)-9,9’-spirobifluoreno (spiro-MeOTAD) em diversos solventes, onde filmes
obtidos de solucdes de solventes de baixo P.E., como o THF, levam a obtencao de filmes de
distribuicdo inomogénea com relacdo a espessura . Para o presente estudo, foram elaborados
filmes poliméricos utilizando 1,2-DCB e cloroférmio. Como os melhores resultados foram
obtidos com os dispositivos feitos com filmes obtidos a partir de solucdes em 1,2-DCB, serdo
os resultados exibidos nos préximos capitulos.

A concentracdo de polimero em solucdo consiste em parametro importante, uma vez
que pode influenciar a conformacdo das cadeias em solugdo, indo de regimes de concentragdao
mais baixas no qual hd a obtencdo de solucdes verdadeiras até aquelas em regimes de alta
concentracdo, sendo observada a obtencdo de dispersdes coloidais. Neste sentido, medidas de
espalhamento de luz, absorcao no UV/Vis, fotoluminescéncia, dentre outras podem fornecer
informacdes valiosas. Para as solucdes foram feitas em regime de concentracdo de (0,1 —
1,7% w/w. Estes dados fornecem informacdes acerca da conformagdo das cadeias
poliméricas que serdo posteriormente confrontadas com dados obtidos medidas de adsorcao

de N, acerca do tamanho dos poros no filme nanocristalino de TiO,.
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3.5 Corante a base de ZnPc

Ftalocianinas metaladas sdo interessantes como materiais semicondutores para
dispositivos fotovoltaicos por apresentarem intensa absor¢do na regido do vermelho e
infravermelho préoximo. Grande parte das metaloftalocianinas sdo insoluveis em solventes
organicos, devido ao elevado grau de empacotamento © entre os anéis porfirinicos. ZnPc é
insolivel em ampla gama de solventes, como diclorometano (CH,Cl,), dlcoois, dentre outros;
contudo, sua solubilidade pode ser consideravelmente aumentada por meio da ligacdo axial
via molécula de solvente *. Bons solventes consistem naqueles que atuam como bases de
Lewis, como piridina (py), cianeto (CN) e imidazol (Im), formando o complexo [ZnPc(B)],
sendo conhecido que esta ftalocianina forma apenas uma ligacdo axial °. Neste trabalho foi
utilizando um ligante axial carboxilado, o 4-acido propidnico-piridina (vide fig. 3.6). O par de
elétrons nao-ligante do N presente no anel piridinico pode complexar o dtomo de zinco da
ftalocianina, a0 mesmo tempo em que o grupo carboxilato pode quimiossorver na superficie

do TiO,, atuando como crosslinking agent 67,

Y

)

\ 4

iy

-
o

Figura 3.6 - Estrutura quimica do piridin-3-dcido propidnico e da ftalocianina de zinco(Il).

3.5.1. Purificacao da ZnPc

ZnPc foi purificada por meio de sublimagdo em forno, exibido na fig. 3.7. Uma
barquete contendo cristais de ZnPc € introduzida em um tubo longo (0,7 m de comprimento),

que por sua vez € inserido no forno cilindrico, onde o conjunto é levado a temperatura de
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sublimacdo do material a ser purificado, sob vidcuo. Com o aumento até a temperatura de
sublimacé@o, no caso da ZnPc de (320 — 500)° C, as moléculas de ZnPc evaporam e se
condensam ao final do tubo, na regido onde ocorre a recristalizacdo. Ap6s resfriamento do

forno, os cristais sio removidos e recristalizados mais uma vez.

Figura 3.7 - Desenho do forno utilizado para a purificagcdo da ZnPc utilizada na sintese do complexo ZnPc(py-
COOH).

3.5.2. Sintese do complexo

Com a finalidade de verificar a formacdo do complexo em um primeiro momento, 2
mg do 3-dcido propidnico-piridina foram dissolvidos em 3 mL de 4gua ultrapura com a
conseqiiente adi¢do de ZnPc. A mistura reacional foi mantida por 30 min em banho
ultrassdnico, sendo observada a obten¢do de solucdo de coloracdo azul-esverdeada, indicativo
de que o complexo ZnPc(py-COOH) foi formado. Contudo, este complexo é pouco solivel
em meio aquoso, onde quando deixado sob repouso houve a formacdo de precipitado de
coloracdo azul com sobrenadante de coloracdo azul clara. E necessério levar em conta que em
meios aquoso e/ou etandlico existe a possibilidade de dimerizacdo, e a razdo
dimero/mondmero pode ser dependente da utilizacdo de misturas de solventes apropriados *'.

Desta forma, diversos solventes e misturas de solvente foram testados. Ainda
utilizando dgua como solvente da mistura reacional, foram testadas as misturas H,O:py:py-

COOH, H,O:DMF e H,0:t-BuOH*:DMF. Foi também testada a substituicio de H,O por

% Onde t-BuOH é o 4lcool tert-butilico, py = piridina e DMF = N,N’-dimetilformamida.
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etanol absoluto (EtOH), ja que este é um solvente amplamente empregado para a elaboracdo
de corantes organometélicos de Ru(Il) utilizados na célula fotoeletroquimica de Gritzel, tendo
sido tentadas as mesmas misturas que para aquelas utilizadas com H,O. A substitui¢do de
agua por EtOH tem apresenta o beneficio adicional de minimizar a preseng¢a de moléculas de
H,O que podem quimiossorver competitivamente na superficie do 6xido, deixando assim
menos sitios disponiveis para a adsor¢cdo do complexo aqui sintetizado. Por estes motivos, 0s
resultados da sintese mostrados a seguir sdo para o complexo sintetizado e solubilizado em

meio etandlico. A reagdo de sintese € descrita na fig. 3.8.

e =,
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1. EtOH, Ultrassom, 1h
2. DMF:EtOH (1:1)

¢ ¢

N

HO =

a

Figura 3.8 - Rota sintética para a elaboragdo do complexo supramolecular ZnPc-pyCOOH.(¢ = grupos fenila).

Os meios reacionais escolhidos em meio etandlico inicialmente escolhidos — EtOH e
EtOH:py - permitem a formacdo do complexo ZnPc-pyCOOH, o que € verificado pela

mudanca de cor de uma solugdo transparente a solucao fortemente azul-esverdeada, conforme
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a evolucdo do espectro de absor¢do no UV/Vis com a adi¢do de DMF, conforme exibido e
discutido no capitulo 6. Desta maneira, € necessdria a introdu¢do de um solvente auxiliar, de
elevada constante dielétrica, momento de dipolo e com grupos bdsicos do tipo de Lewis que
possam solvatar cada molécula do complexo ZnPc-pyCOOH, aumentando assim a sua
solubilidade no meio em questdo. A N-N’-dimetilformamida (DMF) € candidato que atende a
estes trés requisitos: tem momento de dipolo de 3.05 D, constante dielétrica 30 e apresenta
atomos de nitrogénio com pares de elétrons ndo ligantes disponiveis, de sorte que este foi o
solvente auxiliar escolhido para a elaboracdo de misturas bindrias com EtOH.

A adicdo de DMF em propor¢@o 1:1 minimiza a formagdo de dimeros, o que pode ser
acompanhado pelo espectro de absor¢do no UV/Vis, onde, com a formag¢do de mondmeros a
banda Q (ou transi¢do m — m*) em valores préximos a 670 nm aumenta em intensidade, sendo
a banda de absorgdo tipica para o complexo ZnPc-py. Este pico de absor¢do € intenso e
apresenta um “ombro” para A < 670 nm. O coeficiente de absor¢do molar calculado para o

complexo é € = 240.000 L.mol™.cm™.

Figura 3.9 - Fotografias do complexo ZnPc-pyCOOH em: EtOH; EtOH:py (1:1, v/v).

3.6 Deposicao do contato metalico

Ouro (Au) foi termicamente evaporado a taxa de 0,2 nm.s’ sobre a estrutura

ITO/Ti0,/Polimero, na espessura de 100nm.
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3.7 Caracterizacao elétrica dos dispositivos

A caracterizagdo elétrica foi realizada em atmosfera inerte dentro de glove Box (MB
200, Braun), com o objetivo de evitar a degradacdo do polimero ou influéncia da difusiao de
0O, e H,O provenientes da atmosfera na resposta dos diodos. Foi utilizado um eletrometro
Keithley 2400, e para as medidas sob iluminacdo foi utilizado simulador solar (K. H.
Steuernagel Lichtechnik GmbH), realizadas no LIOS (JKU, Lingz, Austria), com OS
dispositivos iluminados pelo ITO. As medidas sob condi¢cdes de simulagc@o solar realizadas
em setembro de 2009 foram realizadas no Laboratério de Nanotecnologia e Energia Solar
(LNES - IQ/UNICAMP).

A eficiéncia € calculada a partir da eq. (3.1):

_ JscVocFF
Pin

3.1)
Onde Ji. é a corrente de curto circuito, V. a voltagem de circuito aberto, FF o fator de

preenchimento e Py, a poténcia da luz incidente, tendo sido neste trabalho de 80 mW.cm™.

3.8. Caracterizacao dos materiais utilizados neste trabalho

3.8.1 Caracterizacao otica

Medidas de absor¢cao no UV/Vis foram feitas utilizando espectrometro Hitachi 2900
na janela espectral de (800 — 300) nm, a temperatura ambiente. Medidas de fotoluminescéncia
(photoluminescence, PL) foram realizadas utilizando espectrofluorimetro Shimadzu, usando
comprimento de onda de excita¢do de 450 nm e a emissdo medida no intervalo de (500 — 800)

nm. A geometria em que as medidas de PL foram feitas € ilustrada na fig. 3.10.
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Fonte de luz,%
Do = 450 nm \

/
& Vidro/ITO/TiO, /Polimero
detector

Figura 3.10- Geometria de medida das medidas de PL no espectroflurimetro.

e
]

Para a caracterizacdo 6tica das solu¢des de P3HT, P3HaT e da blenda foi realizada
utilizando cubetas de quartzo de caminho 6tico de 1 mm, limpas previamente em solugdo
Hellmanex 2% a 50° C por 15 minutos. As solu¢des foram caracterizadas na faixa de
concentracao de (10'5 — 10'4) mol.L”! em 1,2-diclorobenzeno. No caso dos filmes, a incidéncia
foi simulando as condic¢des de iluminacdo pelo vidro.

Medidas de difragcdo de raios X foram feitas utilizando um difratdmetro Rigaku (K,; =
1,054 A, Cu) no intervalo de 5° < 26 < 80°, com passo de 0,05. O tamanho médio dos grios

foi determinado pela eq. de Scherrer.

3.8.2. Caracterizacao morfolégica

A morfologia dos filmes de TiO, nanocristalino, filmes pristina dos polimeros
utilizados e de das jungdes entre estes foram avaliadas por imagens de microscopia de forca
atomica (atomic force microscopy, AFM), Nanoscope III (Digital Instruments).

Imagens da crio-fratura em jungdes TiO,/Polimero foram realizadas com o objetivo de
avaliar o grau de infiltracdo do polimero na matriz mesoporosa do 6xido. Apds congelarem
em Ny por lh, as amostras foram fraturadas. As imagens foram obtidas utilizando
microscopio modelo FEI Phillips XL30 sFEG em voltagem de aceleracdo de 5 — 15 keV.

As espessuras dos filmes foram determinadas com perfilometro Dektak II (Veeco).
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CAPITULO IV - DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS HIBRIDOS TIO,/P3HT
ELABORADOS COM FILMES DE OXIDO SEM ADICAO DE SURFACTANTE

Neste capitulo sdo apresentados resultados obtidos para dispositivos fotovoltaicos
hibridos TiO,/Poli(3-hexil tiofeno). Os filmes de 6xido foram preparados sem surfactantes ou
outros aditivos, com a finalidade de verificar efeitos na morfologia e resposta elétrica destes

filmes enquanto parte de um dispositivo.

4.1. Preparacao da dispersao coloidal de nanoparticulas de TiO, em meio aquoso

Os filmes de ac-TiO,, exibidos neste capitulo, foram elaborados utilizando uma
dipsersdo coloidal estdvel obtida a partir de hidrélise do organotitanato tetra-n-butil-
titanio(IV) (TiTNB) em meio nitrico. O procedimento para a sua preparacdo € descrito na
secdo 3.3.1. Medidas de difracdo de raios X, exibidas na fig. 4.1, mostram que a estrutura
cristalina das nanoparticulas é anatase °2, e estimado a partir da largura A meia-altura do pico
de difragdo mais intenso segundo o formalismo de Debye-Scherrer, o didmetro médio € de

17,3 nm.
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Figura 4.1- Difratograma (método do po) da amostra de TiO, sintetizada.
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4.2. Preparacao de filmes de TiO; obtidos a partir da dispersao coloidal sintetizada

Para a elaboragdo dos filmes de TiO,, 120 pL da dispersdo coloidal foram depositados
via spin-coating sobre substratos de ITO previamente limpos conforme o procedimento
descrito na secdo 3.2. Diversas espessuras foram obtidas variando a velocidade angular (em
rpm) do spinner. Medidas de difracdo de raios X confirmam a estrutura anatase para diversas
espessuras obtidas. Na fig. 4.2 é exibido o difratograma para um filme de anatase de espessura

de 300 nm, sinterizado a 450° C por 30 minutos, de acordo com a se¢do 3.3.

Intensidade (cps)

0 [ 1 " 1 " 1 "
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o

20/

Figura 4.2- Difratograma (filme) de TiO; de espessura de 300 nm sobre ITO.

Além da varia¢do da espessura, foi avaliado também o efeito da temperatura e tempo
de sinterizagdo dos filmes de TiO,. A temperatura ideal para efetuar a sinterizago foi de 450°
C. Isso se deve ao fato que, de acordo com os preceitos da sinterizacdo de filmes de 6xidos e
outros materiais ceramicos, a temperatura de sinterizacdo deve situar-se entre (0,5 —
0,75)Ttusa0 do material, no caso de graos de dimensdes micrométricas, sendo reduzida a

3,68
9368 Isso se deve ao

temperaturas mais baixas para nanoparticulas de dimensdes nanométricas
fato da maior energia de superficie com a reducdo a escala nanométrica, sendo necessaria

faixa de temperatura menor para induzir o necking das particulas, para promover o contato
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elétrico destas enquanto parte de um dispositivo fotovoltaico. Temperaturas muito abaixo do
intervalo de (400 — 550)° C sdo mais adequadas para promover o crescimento dos graos.

De maneira andloga, para filmes de mesma espessura sinterizados a uma mesma
temperatura, ¢ observado o aumento do tamanho de grdo com o aumento do tempo de
sinterizacdo, que pode ser acompanhado por medidas de difracdo de raios X, exibidas na fig.
4.3 para filmes de 100 nm de espessura sinterizados a 450° C no intervalo de tempo de (0,5 —
5)h. O tamanho de grdo, estimado a partir da eq. de Debye-Scherrer é de 20 nm quando
tratado por 0,5 h, 35 nm por 3h e 50 nm por 5h. A estrutura cristalina foi determinada por
medidas de difracdo de raios X. Para filmes tratados a 0,5h a estrutura cristalina € anatase,
evoluindo para mistura das fases rutilo e anatase com o aumento do tempo de tratamento

térmico nesta temperatura para 3h e 5h. Para determinar a fracdo de cada fase cristalina nos

filmes € necessario proceder ao refinamento de Rietveld.
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I TiO,, 5h
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Figura 4.3- Difratogramas dos filmes obtidos a partir da dispersdo coloidal, para diferentes espessuras do filme
do metaloxido.

z

Mais ainda, além do crescimento de grdo, também € observado aumento da
cristalinidade do filme: a banda amorfa observada entre 10° < 26 < 25%praticamente

desaparece para filmes tratados por Sh.
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Image Statistics - 2 Scan size
Scan rate
Number of sar
Image bata
Data scale

Img. Z range 41.126 nm
. Rms (Rg) 5.819 nm
Img.

X 0.500 pm/div
Zz 17.993 nm/div

Image Statistics . Scan size
Scan rate

Number of sa
Image Data
Data scale

Img. Z range 41.834 nm
Img. Rms (RgD) 5.528 nm

®  0.500 pm/div
z 17.993 nm/div

Image Statistics Number of sa
Image Data
pata scale

Img. Z range 40.352 nm
Img. Rms (Rq) 1.856 nm
Img. Ra 0.761 nm

pm

X 0.500 pm/div
2 17.993 nm/div

Figura 4.4- Imagens de AFM para filmes sinterizados a 450 ° C por (a) 0,5 h, (b) 3 h e (c) 5 h.
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A morfologia dos filmes também foi avaliada. Filmes tratados por 0,5h apresentam
superficie irregular, de rugosidade rms de 5,82 nm, evoluindo para uma distribuicio mais
homogénea dos graos, sendo verificada uma superficie de baixissima rugosidade, de 1,86 nm
para filmes tratados por Sh. Esta variacdo na rugosidade pode ser devido ao aumento do
necking entre as nanoparticulas, simultaneo ao crescimento dos graos. O primeiro efeito deve
ser predominante para tempos curtos de sinterizagdo, enquanto o crescimento torna-se mais €
mais importante na medida em que o tempo de sinterizacdo aumenta.

De acordo com os difratogramas exibidos na fig. 4.3 o aumento do crescimento de
grao é observado para tempos maiores de sinterizacdo. Entretanto, este aumento de grao ndo
se deve apenas a difusdao de dtomos entre limites de graos, mas também ao fato que nenhum
agente formador de poro foi adicionado ao coldide utilizado para a elaboragao destes filmes,
de sorte que este crescimento também pode ser entendido em termos de uma analogia entre o
envelhecimento em um liquido carreador (Ostwald ripening, vide Apéndice A) e o
crescimento termicamente induzido. Caso houvesse a presenca de surfactantes que estivessem
adsorvidos quimicamente na superficie, até a sua combustdo, o crescimento de grdo é
prevenido, de sorte em que hid a formacdo de contatos entre as nanoparticulas, mas o
crescimento € limitado por meio da barreira introduzida pela presenca de surfactante na

superficie.

4.3. Dispositivos fotovoltaicos de heterojuncio TiO,/P3HT

Em um primeiro momento foi necessdrio estabelecer os parametros 6timos para a
elaboracdo dos filmes de TiO, e P3HT para sua aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos
hibridos. No caso do TiO,, foi investigada a influéncia da espessura e temperatura e tempo de
sinterizagdo, enquanto que para o P3HT foi investigada a influéncia da espessura e do
solvente utilizado no preparo das solucdes a partir das quais os filmes poliméricos foram
obtidos. Como foram observados problemas de curtos nas amostras elaboradas com a
dispersdo coloidal aqui preparada ao evaporar Au como contato metélico, foi utilizado 100
nm de Al evaporado termicamente sobre o filme polimérico com a finalidade de observar
efeito fotovoltaico, embora seja conhecido que, levando em conta as posicoes relativas das

BV e BC do TiO; e do P3HT, este ndo seja o contato metdlico mais adequado. Os resultados
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sdo apresentados e discutidos ao longo da secdo. As medidas sob iluminacdo foram obtidas
com radiacdo monocromatica, 450 nm e intensidade de 11,18 mW.cm™.

Com a finalidade de posteriores comparagdes, foi elaborado dispositivo de camada
unica ITO/P3HT/AL no qual o filme polimérico foi obtido a partir de sua solu¢io em CHCls.
A espessura tanto da camada de P3HT quanto da de Al foram de 100 nm. As curvas J/V para
este dispositivo sdo exibidas na fig. 4.5. Este dispositivo apresentou voltagem de circuito
aberto (Voc) de 600 mV, densidade de corrente de curto-circuito de Jsc de 66,5 uA.cm'z, FF
de 0,25 e eficiéncia de conversao (1) de 0,00002%.
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Figura 4.5- Curvas J/V para o dispositivo de camada ativa vinica ITO/P3HT/AL



89

A partir da curva de IPCE, exibida na fig. 4.6, é possivel verificar que este dispositivo
apresenta comportamento simbdtico, i.e., o perfil de eficiéncia de conversdo monocromatico
segue o mesmo perfil da absor¢cao do polimero, indicando que para esta espessura da camada
ativa, de 100 nm, ndo é observada a ocorréncia de efeito filtro. Entretanto, observa-se que o
dispositivo tem cardter altamente resistivo, dado seu valor de FF, o que é devido ao fato que
em um dispositivo de camada Unica existem muitas perdas por recombinacio, uma vez que
tanto buracos quanto elétrons sdo dissociados em transportados na mesma camada ativa. A
Voc observada de 600 mV € maior que a diferenca ¢4; — ;70 = 0,5 eV, o que indica que

deve haver contribuic@o dos niveis de quasi-Fermi do polimero sob iluminacao.
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Figura 4.6 - Curva de IPCE para o dispositivo controle de camada ativa tinica.

Inicialmente, a temperatura de sinterizacdo foi objeto de estudo. Para tanto, filmes
espessos do 6xido, obtidos por deposicao via drop casting de 120uL de coldide, foram
utilizados para esta finalidade. A espessura dos filmes de 6xido foi de 700 nm, enquanto a
espessura do polimero foi mantida em 100 nm, obtido a partir de sua solu¢cdo em CHClI3,
ambas determinadas por medidas de perfilometria. Para tanto, foram investigados sinterizagcdo
na faixa de temperaturas de (100 — 450)° C por 0,5 h. As variacdes mais expressivas da
resposta fotovoltaica foram observadas na faixa de (100 — 250)° C. Estes dispositivos

apresentam efeito fotovoltaico quando sob iluminagdo, conforme € possivel verificar nas fig.
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4.7 e 4.8. Os valores de V. aumentam com o aumento da temperatura de sinterizacao, indo de
700 mV para filmes sinterizados a 100° C para 750 mV para filmes tratados a 250°C. A J.
apresenta mesma tendéncia com o aumento da temperatura de sinterizacao: 0,000159 mA.cm
Ze 0,000193 mA.cm™ para filmes sinterizados a 100° C e 250° C, respectivamente. Os valores

de FF situam-se na faixa de 0,25.
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Figura 4.7 - Curvas J/V para dispositivo elaborado com TiO; sinterizado a 100° C por 0,5 h.
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Figura 4.8 - Curvas J/V para dispositivos com filme de TiO, sinterizado a 250° C por 0,5 h.

Este aumento tanto da Voc quanto da Jsc com o aumento da temperatura de
sinterizacdo do TiO,, mantendo-se todos os demais parametros fixos, pode ser atribuida ao
fato de, com o aumento da temperatura de sinterizacdo pode melhorar o contato elétrico entre
as nanoparticulas que compdem o filme de 6xido. Os melhores resultados foram obtidos com

o TiO, sinterizado a 450° C.
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A reducido da espessura dos filmes de TiO, ocasionou em uma melhora no dispositivo
como um todo. Quando a espessura do 6xido situa-se na faixa de (100 — 150)nm, houve
melhora expressiva nos valores do FF, com valores acima de 0,30. Para um dispositivo com
100nm de TiO, e 100 nm de P3HT, foi observado aumento do FF para 0,44. Em
contrapartida, houve reducao dos valores de Voc e Jsc, conforme € possivel observar na fig.

4.9, com valores de 170 mV e 0,000045 mA.cm'2, cuja eficiéncia de conversao € de 0,0006%.
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Figura 4.9 - Curva J/V para dispositivo utilizando TiO, sinterizado a 450° C por 0,5h, espessura de 100 nm.

Além da espessura, outro fator cuja influéncia é considerdvel no desempenho de
dispositivos fotovoltaicos hibridos consiste na escolha adequada do solvente para a confec¢dao
da camada polimérica. Os resultados mostrados até a fig. 4.10 foram para amostras com
filmes de P3HT obtidos de sua solu¢do em CHCIl;. Contudo, solventes aromaticos clorados
resultam em filmes de morfologia e performance superior enquanto dispositivos fotovoltaicos.
Isto se deve ao fato das moléculas do solvente influenciar a maneira como as cadeias
poliméricas estao dispostas umas com relacdo as demais bem como se estas se enovelam em
si mesmas — também denominado como efeito solvente, onde este dltimo forma uma espécie
de template contribuindo consideravelmente para as caracteristicas do filme formado apds a
evaporacgdo do solvente. Desta forma, o filme consiste em um reflexo da solucdo a partir da
qual foi obtido. Resultados recentes evidenciam que solventes aromdticos clorados como

clorobenzeno e 1,2-diclorobenzeno (1,2-DCB) tém atendido as estas consideragcdes 3894 De
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fato, as amostras obtidas ao substituir o CHCI3 por 1,2-DCB a mesma concentracdo de 1,7%
w/w (17 mg.mL™"), conforme mostrado na fig 4.10 mostraram aumento da Voc, Jsc e 1. Esta

célula apresentou V,. =380 mV, Ji. = 0,00053 mA.cm™ , FF =0,35 e ng, = 0,03%.
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Figura 4.10 - Curvas J/V para dispositivo cuja camada de P3HT foi obtida a partir da solucdo em 1,2-DCB.

Comparado aos dispositivos cuja camada de P3HT foi obtida a partir da solucdo em
CHCls;, a substitui¢do por 1,2-DCB, a Voc dobrou e a Jsc aumentou em 10 vezes. Mais ainda,
a eficiéncia de conversdo também aumentou uma ordem de grandeza, apesar da queda do FF

de 0,44 (CHCls) para 0,35 (1,2-DCB).
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As curvas de IPCE para os dois dispositivos das fig. 4.9 e 4.10 s@ao mostradas na fig.
4.11. Ao confrontar estes valores com o perfil de absor¢dao do P3HT, é possivel observar
resposta antibdtica quando o dispositivo € iluminado pelo ITO e simbética quando iluminado
pelo Al para o dispositivo contendo P3HT obtido de solugdo em CHCI;. Os éxcitons sdo
fotogerados no polimero, e podem difundir ate a interface 6xido/polimero onde podem ser
dissociados antes de se recombinarem. Para os comprimentos de onda nos quais ocorre o
maximo de absor¢do pelo polimero, mais éxcitons podem ser fotogerados. No entanto, o
maximo de absor¢do nao corresponde ao maximo de IPCE quando o dispositivo € iluminado
pelo ITO, e sim quando € iluminado pelo Al, indicando que para a espessura do P3HT, mais

éxcitons sao dissociados na interface P3HT/Al em vez que TiO,/P3HT.
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Figura 4.11 - Curvas de IPCE para os dispositivos cuja camada polimérica foi obtida de (a) solugdo 1,7% w/w
em 1,2-DCB e (b) de solucdaol,7% w/w em CHCI;, iluminado pelo ITO e pelo Al

Como o dispositivo no qual a camada polimérica obtida da solu¢do do polimero em
1,2-DCB apresentou os melhores resultados, foi testado o efeito do tratamento térmico pOs-
producdo do dispositivo com o objetivo de verificar se este ocasionava melhora no
desempenho do dispositivo. Para tanto, o dispositivo foi tratado termicamente a 80° C em
intervalos de tempo de até 1h em atmosfera inerte. E estabelecido que para dispositivos
fotovoltaicos cuja camada ativa consiste em compdsitos polimero/fulereno, o tratamento
térmico pds-producdo do dispositivo tem efeito benéfico, sendo observado aumento da Voc,

Jsc, FF e conseqiientemente a eficiéncia de conversdo, especialmente se esta temperatura esta
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situada entre a temperatura de transi¢do vitrea (T,) e a temperatura de fusdo do polimero (Ty, )
945795 Para o dispositivo em discussdo neste trabalho, o resultado apds o tratamento
térmico foi a diminui¢do da Jsc e FF com o aumento da Voc. As curvas J/V antes e apds o

tratamento térmico sdo exibidas na fig. 4.12.
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Figura 4.12 - Curvas J/V para dispositivo exibido na fig. 4.11 antes e apds tratamento térmico a 80°C em
atmosfera inerte.

As curvas de IPCE obtidas também apds o tratamento térmico mostram interessante
inversdo: apds o tratamento térmico os espectros de fotocorrente quando o dispositivo €
iluminado pelo Al apresenta agora valores maiores que aqueles obtidos antes do annealing, e
quando iluminado pelo ITO foi observada diminui¢do destes valores. As curvas sdao mostradas

na fig. 4.13.
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Figura 4.13 - Curvas de IPCE para o dispositivo apds o annealing a 80° C.

Estes resultados sugerem que, contrariamente ao observado para células fotovoltaicas
totalmente orgéanicas polimero/fulereno, o aquecimento leva a um pior desempenho do
dispositivo. Para as células de camada ativa polimero/fulereno, a mistura intima entre os dois
dominios é promovida por processos interdifusionais induzidos termicamente’’, evidenciando
que a melhora na morfologia da regidao interfacial polimero/fulereno apresenta beneficios
como a maior miscibilidade entre as duas fases constituintes aumenta a probabilidade de
dissociacdo dos éxcitons, uma vez que nas proximidades de um éxciton fotogerado ha grande
probabilidade de se encontrar moléculas de fulereno. Entretanto, no caso de uma interface
polimero/6xido, € necessdrio questionar como € a morfologia, o arranjo entre estes dois
componentes. O TiO, é um o6xido hidrofilico, enquanto o P3HT € hidrofébico; assim,
naturalmente hd uma repulsdo quimica entre estes dois compostos. Mais ainda, com o
aquecimento o polimero sofre mudancas conformacionais que podem ocasionar em pior
contato entre 6xido e polimero, o que pode explicar a diminuicdo da Jsc °°. Mais ainda, esta
hipdtese encontra suporte no fato da observada diminuicdo do IPCE quando o dispositivo é
iluminado pelo ITO e o aumento deste quando iluminado pelo Al. Estes resultados sdo
discutidos em maior detalhe no préximo capitulo.

Dispositivos utilizando TiO; sinterizado a 450° C por 5h foram também investigados,

para verificar a influéncia da utilizacdo de uma interface TiO,/P3HT mais suave. As curvas
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J/V sdo exibidas na fig.4.14. O dispositivo apresenta Voc de 310 mV, Jsc de 0,00029 mA.cm
2, FF de 0,37 e n = 0,02% (@ 450nm, 11,81 mW.cm'z). Apesar da melhora observada em
termos dos parametros fotovoltaicos, os dispositivos assim elaborados apresentam baixa
reprodutibilidade. Um exemplo € dado na fig. 4.15, para o qual uma segunda varredura de
potencial houve considerdvel diminui¢do da Jsc e do FF, enquanto a Voc € mantida no mesmo
valor da primeira varredura, em um comportamento distinto ao observado para o dispositivo
ap6s tratamento térmico. Provavelmente isso pode ser devido ao fato que como o filme
polimérico tem espessura muito fina, o campo elétrico aplicado € intenso o suficiente para
provocar mudangas conformacionais no polimero, piorando a interface deste com o 6xido.
Filmes poliméricos obtidos de sua solucdo em 1,2-DCB sdo mais finos que obtidos por outros
solventes, devido a menor viscosidade e tensdo superficial 5 Mais ainda, considerando a
morfologia dos filmes de TiO, tratados a 3h e 5h, em virtude da menor rugosidade da
superficie do filme sinterizado por Sh, menos polimero estd situado sobre o 6xido, levando a

filme polimérico mais fino que aquele sobre o 6xido sinterizado por 3h.
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Figura 4.14 - Curvas J/V para dispositivo elaborado com ac-TiO, sinterizado a 450°C por 5h.

Os valores de corrente para estes dispositivos sdo muito baixos apresentados até aqui,
o que ¢ devido ao fato que o Al ndo consiste no melhor contato elétrico para estes
dispositivos, embora estes tenham apresentado comportamento retificador e efeito
fotovoltaico quando sob iluminagdo. Considerando o diagrama de bandas para o dispositivo

utilizando Al, t€ém-se quatro situagdes distintas, conforme representado esquematicamente na
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fig. 4.15. Em condig¢des de curto-circuito (a), sob iluminacdo as cargas obtidas da dissociagcdao
de éxcitons fotogerados podem ser escoadas aos contatos ITO e Al. No entanto, quando Al é
utilizado, em fungdo do energy offset entre os niveis energéticos de todos os componentes dos
dispositivos, elétrons sdo ejetados pelo Al e buracos pelo ITO, em uma configuracdo
totalmente desfavordvel ao fluxo de portadores de carga majoritdrios, somado ao fato que
buracos tem baixa mobilidade no TiO; e elétrons no P3HT. Conseqiientemente, as correntes
de curto-circuito s@o muito baixas para este tipo de dispositivo empregando Al como eletrodo
metdlico. O TiO; é conhecido por ser um semicondutor do tipo —n, cuja mobilidade dos

. . 2 11 97
elétrons situa-se em torno de 1 cm’stv!?

, enquanto que o P3HT é bom condutor de
buracos, cujo dominio de mobilidade situa-se entre 10° — 10" cm®.V''s™ ®. Na condicdo de
circuito aberto o campo interno no dispositivo é nulo e nenhuma forca é exercida sobre os
portadores, de forma de a corrente € igual a zero. Em condicdo de polarizagdo reversa, a
corrente de escuro (de injecdo) € muito pequena, e sob iluminagdo os portadores de carga
fotogerados podem ser transportados aos seus respectivos eletrodos sob campos elétricos
aplicados muito intensos. Finalmente, em condi¢des de polarizacdo direta (para V > Voc) os
contatos podem injetar eficientemente portadores de carga. O comportamento assimétrico de
um dispositivo fotovoltaico depende da injecdo de diferentes portadores de carga pelos dois
contatos, ITO e metal, nos niveis energéticos do 6xido e do polimero, que por sua vez
depende exponencialmente da barreira de energia entre os contatos %,

A barreira de energia para buracos sendo ejetados pelo contato ITO e elétrons pelo Al
¢ muito elevada, que somada as pobres propriedades de transporte para estes portadores,
buracos no O6xido, elétrons no polimero, leva a baixos valores de corrente obtidos
experimentalmente. Desta forma, para aproveitar o melhor de cada um dos pontos aqui
levantados, metais com elevadas funcdo trabalho, como o Au, sdo mais apropriados para
dispositivos fotovoltaicos de heterojuncdo difusdo TiO,/Polimero. Cabe ressaltar que

inicialmente foram encontrados problemas de curto com relacdo a utilizacdo do Au como

contato metalico, que posteriormente foram resolvidos.
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A questdo acerca do fato de terem sido obtidos muita curtos com o coléide utilizando
previamente pode residir no fato que na auséncia de ligantes e/ou surfactantes
quimiossorvidos na superficie das nanoparticulas, o crescimento de grdo compete com o
necking das nanoparticulas. Mais ainda, sem a barreira fisica que moléculas quimiossorvidas
representam, o crescimento pode se processar de maneira descontrolada, levando a obtengdo
de filmes rugosos. Também € preciso considerar que ao longo do processo de evaporagdao
térmica do contato metdlico pode ocorrer a difusdo de dtomos metdlicos no filme polimérico,
sendo mais acentuada para o Au, que além de ser um metal nobre (menor forca de coesdao
entre os 4tomos), este também pode interagir com os dtomos de enxofre dos anéis tiofénicos.
Todos estes fatores podem ter contribuido para a elevada ocorréncia de curtos.

Desta forma, outras metodologias de preparacdo de filmes de 6xido foram realizadas,
com a finalidade de verificar se ha influéncia da rota de preparacdo do 6xido. Uma das rotas
incluiu a preparacdo de filmes compactos de TiO, por meio de procedimentos sol-gel. Filmes
compactos podem ser obtidos por meio da utilizacio da mistura de tetraisopropdxido de
titinio (IV) com acetilacetona em meio etandlico, sinterizado a 450° C por 0,5h. A morfologia

foi avaliada por AFM, na fig. 4.16.
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Figura 4.16 - Imagens de AFM para filmes de c-TiO, preparado por rota sol-gel.
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Dispositivos utilizando Au como substituinte ao Al resultaram em aumento da
corrente sob iluminacdo em duas ordens de grandeza, conforme exibido na fig, 4.17 para um
dispositivo de camada compacta de TiO; e filme de P3HT depositado via casting. Isso se deve
ao fato que, com a troca pelo Au, hd a inversao do campo interno do dispositivo bem como do
fluxo de portadores de carga no dispositivo, com elétrons sendo transportados pelo TiO; e

ejetados pelo ITO e buracos sendo transportados pelo P3HT e ejetados pelo Au, como

ilustrado na fig. 4.18.
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Figura 4.17 - Curvas J/V para dispositivo utilizando Au como contato metdlico.
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A densidade de corrente neste tipo de dispositivo pode ser aumentada com a
introducao de uma camada de TiO; de elevada 4rea interfacial, que pode ser obtido a partir de
uma dispersdo coloidal aditivada com surfactantes e outras moléculas organicas que podem
quimiossorver na superficie do 6xido, atuando como agentes formadores de poros. Este
principio foi inicialmente utilizado por Gritzel na célula fotoeletroquimica . Um dispositivo
utilizando esta camada porosa nanocristalina aumenta em 10 vezes a corrente de curto-

circuito para um dispositivo hibrido TiO,/P3HT, conforme exibido na fig. 4.19.
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Figura 4.19 - Curvas J/V para dispositivo fotovoltaico hibrido com TiO; nanocristalino.

O dispositivo acima contém todos os componentes que permitem um dispositivo cujos

parametros fotovoltaicos sao melhores que aqueles apresentados no inicio deste capitulo. A
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troca do Al pelo Au como contato metalico permite utilizar o melhor de cada semicondutor
envolvido na juncdo. A introducido de uma camada porosa aumenta a densidade de corrente
obtida sob iluminagdo, por aumentar a drea interfacial O6xido/polimero. Finalmente, a
utilizagdo de camada de TiO, compacta tem aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos hibridos:
camada bloqueadora de buracos *°. O contato P3HT/ITO é dhmico, e se é utilizado apenas o
filme nanocristalino, h chances de o polimero ter contato elétrico com o ITO, aumentando
enormemente as perdas por recombinacdo interfacial *°. Assim, uma camada fina de TiO,
compacto, com espessuras na faixa de 50 — 150 nm, pode atuar como uma camada
bloqueadora de buracos, prevenindo o contato direto entre ITO e P3HT. No proximo capitulo
serdo abordadas questdes com relagdo ao preenchimento dos poros pelo polimero em filmes

de TiO, nanocristalinos.
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CAPITULO V ARRANJOS INTERPENETRANTES TIO,/P3HT EM DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS

5.1. Caracterizacao dos filmes de TiO; nanocristalino

Medidas de difracdo de raios X mostram que a estrutura cristalina dos filmes de TiO,
nanocristalino (nc-TiO,) é anatase, conforme exibido na fig. 5.1. Os picos foram indexados
segundo dados da ficha ASTM para TiO,. Medidas de difracdo de raios X mostram que os
filmes apresentam estrutura cristalina anatase. De acordo com o formalismo de Debye-
Scherrer, o tamanho médio das particulas € de dgrx = 20 nm. Medidas de transmitancia,
exibidas na fig. 5.2, mostram que os filmes obtidos sdo transparentes na janela espectral de

(350 — 900) nm, o que € esperado para o anatase.
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[204]
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Figura 5.1 - Difratograma de filme de TiO, nanocristalino.
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Figura 5.2 - Curva de transmitdncia para o TiO, nanocristalino suportado em ITO.

Medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) mostram que os filmes
de TiO, apresentam microestrutura porosa, confirmada por medidas de adsor¢do de Ny,
exibidas nas figs. 5.3 e 5.4, respectivamente. A morfologia observada na fig. 5.3 vai de acordo
com filmes nanocristalinos obtidos de maneira similar a utilizada neste trabalho '*®*%. E

possivel verificar que os nanocristais apresentam forma octaedral, tipica de cristais de anatase
100
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Figura 5.3 - Imagem de microscopia eletronica de varredura — field emission gun (MEV-FEG, 15 keV) do filme
de TiO, poroso. A direita: forma de equilibrio de um cristal de anatase de acordo com a
construgdo de Wulff e cdlculos de energias de superficie.

Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) sdo exibidas na fig. 5.4. As imagens
mostram que a topologia dos filmes de TiO, nanocristalino é formada por nanoparticulas,
ocorrendo também evidéncias de poros na imagem da superficie. A rugosidade rms € baixa,
de 1,41 nm, indicando que, ainda que se trate de um filme de elevada porosidade, sua
superficie é relativamente uniforme, com os poros situados no bulk do filme, o que ¢é

confirmado pelas isotermas de adsorcao.
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Figura 5.4 - Imagens de microscopia de forgca atomica (AFM) para filmes de TiO, nanocristalinos: (a) vista de
topo e (b) vista da superficie.

De acordo com os dados obtidos, os filmes de TiO, nanocristalino sdo porosos e com
elevada drea superficial. O programa de temperatura para a elaboracdo dos filmes (vide Cap.
I, fig 3.7) foi elaborado para sinterizar as nanoparticulas de anatase com a finalidade de
obter filmes condutores do ponto de vista eletrdnico e com ades@o mecanica. Este programa
consiste em rampas de aquecimento e isotermas, que permitem a evaporagdao/combustido de

aditivos contidos na pasta, além de induzir termicamente o necking das nanoparticulas.
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A atmosfera em que as sinterizacdes foram procedidas em atmosfera com Ox(). E fato
conhecido que a atmosfera em que a sinterizacdo € realizada afeta as propriedades do TiO,”".
Devido ao fato que o diagrama de fase Ti/O apresentar diversas fases estdveis, também
conhecidas como fases de Magnéli, reacdes redox podem ser realizadas alterando a atmosfera
e a temperatura na qual tratamentos térmicos sdo efetuados. Quando procedido em atmosferas
redutoras (ricas em Ar ou Hj), hd a reducdo para TiO(.x acompanhada da formacdo de
defeitos no bulk, resultando em dopagem do tipo —n e elevacdo na condutividade elétrica. Este
fato pode ser acompanhado espectroscopicamente € mesmo visualmente por meio das
mudancas na coloragdo apresentada pelos cristais introduzidos por centros de cor formados ao

101 : o . o 1
. Os tipos de defeitos introduzidos sdo diversos, como por exemplo,

longo do processo
vacncias de oxigénio (Vo*) e dtomos de titdnio intersticiais de valéncia tripla e quadrupla
(Ti’* e Ti*, respectivamente), sendo observada a mudanca de um cristal transparente, quando

. - . . 102
como TiOy, e cristais de azul profundo ou mesmo negros em estado reduzido TiOpx) .

5.2. Caracterizacao dos polimeros

Os filmes finos de P3HT, P3HaT e da blenda P3HaT:P3HT foram obtidos a partir das
suas solu¢des em 1,2-diclorobenzeno, tendo sido depositados sobre ITO e ITO/TiO,
compacto e também ITO/TiO, nanocristalino. Desta maneira, foram caracterizadas as
solucdes dos polimeros bem como os filmes preparados com estas solucdes.

Os espectros de absor¢cdo no UV/Vis e de PL sdo apresentados na fig. 5.5. Os picos de
absor¢do para as solug¢des sdao arredondados, com maximos de absor¢dao em 472 nm para a
solucdo de P3HT e em 463 nm para a solu¢do da blenda P3HaT:P3HT. Os espectros de
emissdo apresentam maximos de emissdo em 588 nm e 586 nm para as solugdes de P3HT e

da blenda, respectivamente. Os dados sdo listados na tab. 5.1.
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Figura 5.5 - Espectros de absor¢do UV/Vis e PL das solugdes de P3HT e P3HaT:P3HT em 1,2-diclorobenzeno,
obtidas a 25° C.

Para os filmes de P3HT e P3HaT:P3HT sobre ITO e sobre TiO; sdo exibidos na fig.
5.6 e 5.7. Nos filmes suportados sobre ITO, quando comparados com os espectros em
solugdo, € possivel verificar mudanca na forma de linha com o desenvolvimento de 3 picos
para a absor¢do no UV/Vis, bem como um deslocamento para comprimentos de onda mais
longos, enquanto na PL a forma de linha é mantida, porém com deslocamento para o
vermelho. Mais ainda, para os filmes sobre TiO; o espectro de absor¢ao € deslocado para o
azul, e € verificada a supressdao da PL, quando comparados aos espectros obtidos para os
filmes sobre ITO. Os comprimentos de absor¢do e de emissdo também estdo listados na tab.

5.1.
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Figura 5.6 - Espectros de absor¢do e fotoemissdao para o P3HT e a jungdo nc-TiO»/P3HT sob a forma de filmes
(solvente: 1,2-DCB).
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Figura 5.7 - Espectros de absorcdo e fotoemissdo para a blenda P3HaT:P3HT e a jungdo nc-
TiOy/P3HaT:P3HT como filmes (solvente: 1,2-DCB).
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Tabela 5.1 - Comprimentos de onda (1) mdximos de absor¢cdo e de emissdo (em nm) observados paras as
solugées da fig. 5.7.

Polimero Amax Absor¢ao/ nm A Emissao/ nm

Solugdo P3HT 472 588
P3HaT:P3HT 463 586

Sobre ITO P3HT 555 656
P3HaT:P3HT 555 653

Sobre TiO, P3HT 553 655
P3HaT:P3HT 558 656

Imagens de AFM sobre a morfologia dos filmes sobre TiO, sdo exibidas na fig. 5.8 e
5.9, para o P3HT e P3HaT, respectivamente. Conforme € possivel visualizar nas imagens, a
morfologia dos filmes € bastante suave, nao tendo sido observada a formagao de aglomerados
e/ou filmes irregulares. A rugosidade rms de 4,1 nm corrobora esta constatacao. Isso se deve a
escolha de solvente adequado, bem como as condi¢des de evaporacdo do solvente. Embora a
questdo do efeito solvente ndo esteja completamente elucidada, solventes aromaticos clorados
como o clorobenzeno e diclorobenzeno tém sido reportados como bons solventes para
diversos polimeros conjugados, sejam eles politiofenos, poli(p-fenileno vinilenos),
polifluorenos e seus derivados ***. O 1,2-DCB é um solvente de elevado momento de dipolo
e constante dielétrica, sendo um bom candidato para dissolver as moléculas de polimero. Mais
ainda, em funcdo do seu elevado ponto de ebuli¢do e baixa pressdo de vapor, a evaporacao
pode ser melhor controlada se comparada a solventes voldteis como cloroférmio,
tetrahidrofurano, dentre outros comumente utilizados na preparagdo de solucdes poliméricas.
Além da escolha do solvente, outro ponto importante consiste na velocidade com que o
solvente é evaporado. A cura do solvente feita bem lentamente, como feita neste trabalho, em
3 dias, evita que frentes de evaporagdo se formem, levando a formacado de inomogenidades, o
que € deletério para a formacdo de contatos elétricos de qualidade quando Au € evaporado
sobre os filmes poliméricos. Ainda assim, comparado ao filme de 6xido, houve aumento da
rugosidade rms, que pode se dever ao fato que o P3HT, embora regiorregular, apresente
regides com maior € menor compactacdo, o que pode aumentar a rugosidade, ainda que ndo

exageradamente.
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Figura 5.8 - Imagens de AFM para filme de P3HT sobre TiO, nanocristalino.
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Figura 5.9 - Imagens de AFM para filme da blenda P3HaT:P3HT sobre TiO, nanocristalino.

A morfologia dos filmes poliméricos sobre o substratos ITO/TiO, é importante, uma
vez que para a confeccdo dos dispositivos é necessdria a etapa posterior de evaporacio
térmica do contato metdlico, no caso ouro (Au). Uma superficie mais uniforme e de baixa
rugosidade contribui para a obtencdo de dispositivos reprodutiveis ndo apenas em uma mesma
lamina (que contém 3 dispositivos), mas também em diversas laminas preparadas segundo o
mesmo procedimento. Naturalmente o espalhamento dos resultados obtidos dependerd
também das condi¢des de preparo do 6xido, polimeros e suas dispersdes em solventes
adequados, bem como condi¢des de acondicionamento destas. Na secdo seguinte sdo exibidos

e discutidos os resultados obtidos para os dispositivos utilizando heterojuncdes dispersas de

TiO,, P3HT, P3HaT e sua blenda P3HaT:P3HT.
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5.3. Caracterizacao elétrica dc dos dispositivos

As curvas J/V para dispositivos ITO/TiO,/P3HT/Au sdo exibidas na fig. 5.10 a 5.11.
As medidas foram realizadas em 2 momentos: assim que os dispositivos foram elaborados,
em mar¢o de 2009, e apds 6 meses, em setembro de 2009. Ao longo dos 6 meses os
dispositivos foram acondicionados em glove box, em atmosfera inerte e sob abrigo da luz. Os
parametros Vo, Ji, FF e m sdo listados na tabela 5.2. Estas medidas foram feitas em
dispositivos sem annealing térmico em temperaturas entre (100 — 200)° C do dispositivo
pronto, com a finalidade de comparar estes dados com aqueles obtidos com dispositivos com
annealing. O tratamento térmico do dispositivo pronto tem duas finalidades: na faixa de
temperatura supramencionada, a infiltracio do P3HT na matriz de o6xido pode ser
aumentada®’, além de permitir uma melhora na interface polimero/metal'”.

Na fig. 5.12 sdo exibidas as curvas para o dispositivo utilizando o P3HT como camada
polimérica com o objetivo de estudar o efeito do tratamento térmico pds-producdo do
dispositivo. Para os resultados obtidos no dispositivo assim que preparado (marco de 2009),
foi observada V. de 580 mV, J,. de 0,329 mA.cm'z, FF de 0,424, com eficiéncia de conversao
de 0,1%. Cabe ressaltar aqui que nenhum corante adicional foi utilizado neste tipo de

dispositivo. Os valores estdo listados na tab. 5.2.



115

J/ mA.cm?

o Dark, Mar.09
P o AM 1.5, Mar.09
04k <& Dark, Sept.09
<& AM 1.5, Sept 09

-0.5 L N 1 N 1 N 1 N 1 N
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75

\7AY

100

10

guuuduumum
S

Dark, Mar.09
Light, Mar.09
Dark, Sept.09
Light, Sept.09

1E-7 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-2 -1 0 1 2

1E-5

1E-6

OO 00

Figura 5.10 - Curvas J/V para dispositivos ITO/TiO/P3HT/Au em escala linear (grdfico superior) e em escala
monologaritmica (grdfico inferior). Medidas realizadas em margo e setembro de 2009.

As amostras foram mantidas no escuro e em atmosfera inerte em uma glove box por

seis meses, quando foram realizadas mais medidas dc, e surpreendentemente estas células
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apresentaram resposta fotovoltaica, conforme exibido na fig. 5.10. A V. foi de 544 mV, 26
mV a menos que a medida em marco; a J,. de 0,142 mA.cm’ diminuiu substancialmente
quando comparada com as medidas feitas seis meses antes. O FF mostrou aumento, com o
valor de 0,52. Como houve queda considerdvel na Jsc, a eficiéncia de conversdao também
diminuiu para 0,04%. Este comportamento foi também observado para heterojuncdes
dispersas de diéxido de titanio/poli(3-octil tiofeno) (TiO,/P30T) e diéxido de titanio/ poli[2-
metoxi-5-(3',7'-dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno  vinileno]TiO,/MDMO-PPV 104, Segundo
resultados exibidos pelos autores, hd contrastante diferenca de estabilidade entre os 2 tipos de
BHJ; os dispositivos mais estdveis foram aqueles que empregam P3OT como HTM;
inicialmente a Ji. praticamente dobrou, e no tempo transcorrido apds este aumento, a Jg
diminui muito lentamente, e os autores atribuem estes resultados ao fato do P30T maior
estabilidade quando comparado ao MDMO-PPV, embora ndo se conhegca exatamente o
motivo desta diferenca para os polimeros em questdo quando parte de dispositivos
fotovoltaicos '**.

Metade das amostras confeccionadas com P3HT foi procedido estudo da variagdo do
annealing térmico a 130°C em atmosfera inerte. Os resultados obtidos sdo mostrados na fig.
5.11. Com o aumento do tempo em que o dispositivo foi mantido a 130°C houve decréscimo
do todos os parametros avaliados (Vi., Ji, FF € 1), conforme listado na tabela 5.2. Este
comportamento pode ser devido a mudancas na interface 6xido/polimero, por meio um
interplay de diversas contribui¢des. O 6xido apresenta cardter hidrofilico enquanto o polimero
hidrofébico, e esta repulsio pode ser acentuada em temperaturas elevadas, sendo um
problema de molhabilidade. Mais ainda, mudancas conformacionais nas cadeias do P3HT
induzida pelo aquecimento sdo conhecidas para esta faixa de temperatura. O empacotamento
n é quebrado quando P3HT regiorregular é aquecido na faixa de (100 — 200)° C, com a
espiralamento (coiling) das cadeias '*°. Com isso, hd quebra dos comprimentos de conjugacdo
das cadeias, que pode ser observado como um deslocamento para o azul em espectros de
absor¢ao no UV/Vis e PL, conforme exibido na fig. 5.12 e 5.13, e os comprimentos onda

maximos para absor¢ao e emissao sao listados na tab. 5.3.
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Figura 5.11 - Curvas J/V para dispositivos ITO/TiO»/P3HT/Au em escala linear (grdfico superior) e em escala
monologaritmica (grdfico inferior). Os dispositivos foram medidos antes e apds sucessivos
annealing a 130°C, em atmosfera inerte, em tempos varidveis (indicados na legenda). Medidas
realizadas em margo e setembro de 2009.
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Tabela 5.2 - Dados das medidas J/V para dispositivos com jungdo TiO»/P3HT.

tanneal/ min Voc/ V Jsc/ l’I].lA-cl’I].-2 FF n/ %
0 550 0,313 0,424 0,1
20 520 0,253 0,348 0,045
+ 10 470 0,199 0,283 0,026
+ 30 370 0,075 0,289 0,008
6 meses depois 475 0,074 0,5 0,017
1.0
—— TiO2/P3HT, no anneal
—— 130°C, 20min
08 130°C, + 10min

—— 130°C, + 30min

0.6

0.4

Absorbancia/ a.u.
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Figura 5.12 - Espectros de absorcdo para as heterojuncées TiO/P3HT, a temperatura ambiente e sob
aquecimento a 130° C em tempos varidvelis.
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Figura 5.13 - Espectros de emissGo (lexciucao = 450nm) para jungdes TiO/P3HT antes e apos annealing a

130°C.

Tabela 5.3 - Dados dos espectros de absor¢do no UV/Vis e de fotoemissdo para jungdo TiO»/P3HT.

Absorc¢ao UV/Vis Fotoemissao
tanneal/ min
Amax/ NM Amay/ NM
0 525 656
20 521 656
30 (ou + 10) 508 655
50 (ou + 30) 505 653

O deslocamento para comprimentos de onda menores € mais pronunciado nos

espectros de absor¢do que nos de emissdo. Entretanto, nos espectros de fotoemissao € nitida a

supressdo da PL quando comparados a fotoemissdo do filme P3HT pristina e da juncao
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TiO,/P3HT, sendo indicativo de dissociagdo dos éxcitons fotogerados no polimero na
interface das 2 fases e injec@o de elétrons na BC do 6xido.

Dispositivos utilizando o derivado carboxilado do P3HT, o P3HaT, em primeiro
momento foi preparado com o polimero dissolvido em solu¢do aquosa. Este polimero &
solivel em solucdo aquosa bdsica, e para tanto, foram escolhidas duas bases: hidréxido de
potassio, KOH, uma base forte, e hidroxido de amoénio 37%, NHi;, uma base fraca.
Inicialmente foram utilizadas concentracdes de 0,4 mg de base/ 10 mg de polimero/ mL de
solugdo, tendo sido também empregadas concentragdes até 10 vezes menores de base (em
massa/mL de solu¢do). Na fig. 5.14 sdo exibidas as curvas J/V para 2 dispositivos obtidos em
regimes de elevada concentracdo de base. O dispositivo que empregou KOH mostrou efeito
fotovoltaico, mas com reduzida V.., de 190 mV, J. de 0,015 mA.cm'z, FF 0,307. Os
dispositivos preparados com filmes obtidos a partir das solucdes aquosas de NH;
apresentaram retificacdo, mas nenhum efeito fotovoltaico foi observado. Os resultados sdao
exibidos na fig. 5.15.

Quando o P3HaT € dissolvido em solucdo aquosa basica, hd a reac@o dcido-base com a
dissocia¢do dos grupos carboxilato presentes no polimero e formacdo do seu sal e dgua. O
grupo carboxilato pode quimiossorver na superficie do 6xido, contribuindo para uma interface
mais intima 6xido/polimero, além de prevenir o espiralamento das cadeias quimiossorvidas no
6xido quando sob aquecimento. Ao adsorver na superficie do 6xido, diversos eventos devem
ser considerados. Em primeiro lugar, haverd a presenca de cations da base e 4gua. Embora a
quimiossor¢ao dos grupos carboxilato seja predominante com a evaporacdo do solvente, as
moléculas de dgua residuais podem também estar adsorvidas na superficie do 6xido. Mais
ainda, os cdations provenientes do sal do polimero também estardo presentes na massa
polimérica. O raio idnico e carga destes cations, bem como possiveis intera¢cdes com o TiO,,
podem influenciar a resposta elétrica observada. No caso especifico do K, as curvas J/V
apresentam comportamento similar a presenca de uma bateria contraria aquela do dispositivo,
pensando em um circuito equivalente. Este ion ndo interage fortemente com o TiO,, de forma
que deve apresentar certa mobilidade i6nica no filme polimérica, de maneira andloga aquela
observada para fons em solucdes estudadas por meio de técnicas condutimétricas '%*'%".

Para os dispositivos em que os filmes foram obtidos a partir de solu¢des em NHjz(,q) ndo
apresentaram efeito fotovoltaico. Uma possibilidade para isso reside no fato que NHj3 também
quimiossorve no TiO,, preferencialmente via o 4tomo de nitrogénio, podendo ocorrer
adsor¢ao competitiva entre esta molécula e os grupos carboxilato no polimero. Em um caso

mais extremo, ha ainda a possibilidade da superficie do 6xido estar predominantemente
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recoberta com NH; adsorvido, de forma que hd a formagcdo de uma barreira entre

oxido/polimero. Outra possibilidade reside no fato de a quimiossor¢do de NH3 deslocar o

0.050

0.025

0.000 [

-0.025 f

Voc =190 mV

Jsc = 0.015 mA/cm®
FF = 0.307

J/ mA.cm?

O Dark
O AM1.5

Amostra C5 (P3H(COO)T, K/Au)

-0.050 : L . - :
0.00 0.25 0.50 0.75

V/V

100 f Amostra C5 - cti
10 09/03/09

0.1
- 0.01
S
S g3
1E-4
1E-5 2
3
1E-6 o
1E7fF O AM15 o
1E-8 1 . 1 . 1 . 1 . 1

Figura 5.14 - Curvas J/V (escala linear acima, escala monolog abaixo) para dispositivos fotovoltaicos hibridos
preparados com P3HaT obtido de sua solugdo em KOH 0,4 mg/ 10 mg P3HaT/l mL de solugdo.
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nivel de Fermi do TiO, de forma que o energy offset € diminuido de tal forma que nao é mais
observada fotovoltagem.

Frente aos resultados obtidos anteriormente, foram também preparados filmes de
P3HaT em outros solventes: etanol, 2-propanol, acetona e 1,2-DCB, no qual foi verificada
parcial solubilidade, em razdo da auto-dopagem do polimero '®'%. Apesar de a solubilidade
ter sido de aproximadamente 10-60% da massa inicial adicionada’, sendo a menor em EtOH e
a maior em 1,2-DCB, os dispositivos elaborados com filmes de P3HaT obtidos destas
solucdes apresentaram curtos. Os filmes sdo muito finos e irregulares em sua espessura,
aumentando enormemente a probabilidade de curtos TiO,/Au.

Uma vez que o P3HaT apresentou solubilidade parcial no 1,2-DCB, foi feita a blenda
deste com P3HT em solucgao. Para tanto, foi adicionada 10mg P3HaT:10mgP3HT/mL de 1,2-
DCB. A solucdo apresentou precipitado marrom, devido ao P3HaT nao dissolvido, e a
solucdo obtida apds filtragem apresenta cor laranja. Os resultados sdo exibidos na fig. 5.16.
As medidas foram feitas incluindo annealing a 130°C, quando realizadas em margo 2009. Os
dados sdo listados na tab. 5.4. Com o aquecimento foi observado comportamento distinto
daqueles dispositivos de jun¢ao TiO,/P3HT. A V. e o FF aumentam com o aquecimento,
indicando melhora do dispositivo, enquanto a J, ndo € alterada significativamente, assim
como a eficiéncia de conversdo. Os tempos de annealing para se observar mudangas nas
curvas J/V ¢€ significativamente menor quando comparado aos dispositivos com P3HT apenas.
Medidas de absor¢do no UV/Vis e PL sdo exibidas na fig. 5.18 na tab. 5.5. No UV/Vis
verifica-se deslocamento para o azul, porém muito menos significativo que para jungdes
TiO,/P3HT, mesmo para intervalos de tempo maiores (nio exibido aqui). Em setembro foram
realizadas novas medidas elétricas, e surpreendentemente ndo apenas hd ainda resposta
fotovoltaica como também foi verificada melhora na resposta dc, contraria aquela observada

para dispositivo contendo como HTM apenas o P3HT.

’ Estimativa feita a partir da secagem e pesagem do filtrado insolivel do polimero. As solucdes apresentam
precipitado marrom escuro mesmo apds dias sob agitacdo, sob aquecimento até 80°C e em banho ultrassonico,
indicando que parte do polimero ¢ insoluvel.
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Tabela 5.4 - Parametros obtidos das curvas J/V da fig. 3.14 para jungdo TiO/P3HaT:P3HT.

tannea/min Vol V Jo/ mA.cm™ FF W %
0 620 0,089 0,271 0,014

5 650 0,081 0,318 0,016

+5 600 0,080 0,321 0,015

+5 580 0,084 0,333 0,016

6 meses apos 583 0,116 0,54 0,03

Tabela 5.5 - Mdximos dos espectros de absor¢cdo no UV/Vis e fotoemissdo para jungées TiOyP3HaT:P3HT
(obtido da fig. 5.15).

T annea/ Min Amax/ NIM PL Apsx/nm
0 522 650
5 520 658
10 (ou +5) 518 660
15 (ou +5) 516 662

5.4. Hibridos TiO,/Polimero para dispositivos fotovoltaicos

A combinacdo de O6xido metdlico com polimeros conjugados consiste em par
doador/aceitador de elétrons interessante para aplicacdes em dispositivos fotovoltaicos. A
possibilidade de sintetizar nanoparticulas inorganicas em diversos tamanhos e formas, bem
como de obter filmes nanoestruturados, somada ao fato destes 6xidos possuirem sitios
reativos na sua superficie para a quimiossor¢cdo de moléculas orgénicas, torna este um campo
de investigacdo importante para a optimizagdo de células fotovoltaicas hibridas. Diversos
trabalhos sdo focados na elaboragdo de diferentes materiais, indo desde nanoparticulas em
diversas formas (bastdes, platelets, tetrapods, dentre outros), até a sintese de polimeros
conjugados e seus co-polimeros, incluindo questio acerca da separacdo de fases

110,111,112,113,114 A . ‘o . 115,116
e mas poucos estudos t€m seu foco na interface 6xido/polimero © 7. Grupos
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como carboxilato, éter, dentre outros sdo conhecidos por interagir com superficies do TiO;.
Dispositivos fotovoltaicos hibridos TiO,/P3HT cujo fotoanodo foi modificado com corantes
de Ru(Il), como os utilizados na célula de Gritzel, podem ocasionar aumento na corrente de
curto—circuito’m, porém as eficiéncias de conversao nao ultrapassam 0,6% mesmo utilizando
derivados do PPV ¥, Uma segunda parte dos trabalhos concentra-se na infiltracdo dos poros
pelo polimero’“g, e outra na utilizacdo de polimeros hidrofilicos ou com grupos que possam

interagir com a superficie hidrofilica do TiQ, '2*'2112%123

. A motivacdo de se utilizar
compostos oligo- ou poliméricos com grupos que podem promover a quimiossorcao destes
compostos encontra respaldo no controle da repulsdo entre o 6xido hidrofilico e o polimero
hidrofébico, com o objetivo de obter melhor interface 6xido/polimero. Entretanto, uma série
de questdes podem ser levantadas com a utilizacdo destes novos materiais.

A estabilidade temporal das amostras elaboradas no presente estudo, bem como as
diferencas entre as curvas J/V entre os diferentes tipos de dispositivos merecem menc¢ao nesta
secdo. Em primeiro lugar, as células utilizando apenas P3HT como HTM apresentaram efeito
fotovoltaico apds seis meses, algo incomum entre dispositivos opto-eletronicos poliméricos.
Poucos resultados similares sdo descritos na literatura '**, uma vez que os polimeros sofrem
fotodegradacdo, oxidagdes, dentre outros problemas. Apesar da queda tanto na V. quanto na
Js, 0s dispositivos apresentaram uma melhora no FF. O motivo para esta estabilidade ainda
nao foi explicado, mas uma hipétese razodvel consiste no fato da reatividade do polimero ser
reduzida quando este se encontra infiltrado em uma matriz porosa de 6xido. Mais ainda, é
conhecido que os poli(3-alquil tiofenos) sdo mais estaveis quimicamente que derivados do
PPV '*,

Outro ponto interessante foi o aumento da Ji € do FF para dispositivos utilizando a
blenda P3HaT:P3HT, ao longo de seis meses. Este fato ndo tem relatos na literatura. Um dos
motivos pode residir na cinética de quimiossor¢ao promovidas pelos grupos carboxilato ser
lenta. Ainda existem poucos estudos acerca da quimiossorcao de moléculas em superficies do
anatase, sendo a maioria teéricos. Comparando com estes estudos, de fato moléculas contendo
grupos —COOH adsorvem no anatase, ¢ um dos modelos que podem ser usados nesta
extrapolacdo consiste no estudo na adsorcio do 4cido bi-isonicotinico em TiO, '**. Este cido
€ um dos componentes de moléculas de corantes organometalicas de Ru(Il), similares aqueles
da célula fotoeletroquimica de Gritzel. A ligacdo dos grupos carboxilato segue a mesma
tendéncia que para 4cidos carboxilicos como o dcido férmico e acético, onde o grupo carboxil

atua como um ligante bidentado em dois sitios de Ti vicinais, conforme exibido na fig. 5.18.
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Brisonicotinic '
acid

Figura 5.18 - Estrutura calculada para o dcido-bis-isonicotinico adsorvido em TiO, '*.

A diferenca € que no caso do presente estudo existem anéis tiofénicos no lugar dos
grupos bipiridil, de interesse para comparacdo aqui o grupo carboxilato da molécula
interagindo com a superficie do TiO..

A fig. 5.20 mostra o diagrama de bandas para dispositivos fotovoltaicos hibridos
apresentados aqui neste estudo, em condi¢des de banda plana. Com a iluminagao, os éxcitons
fotogerados podem ser dissociados na interface 6éxido/polimero, com a injecao de elétrons na
BC do TiO,, que sdo ejetados pelo ITO, enquanto os buracos sdo transportados pela camada
polimérica até serem ejetados no eletrodo de Au. O limite para a V, observada depende da
diferenca de energia entre os niveis de quasi-Fermi do 6xido e do polimero. Considerando as
energias do topo da BV e base da BC para o TiO, (BV =7,0eV; BC =4,2 eV) e para o P3HT

(5,3 eV e 3,1 eV, respectivamente)®.

® Determinados por voltametria ciclica, ndo exibidos aqui.
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Figura 5.19 - Representacdo esquemdtica do diagrama de bandas para dispositivos de jungcdo TiO»/Polimero
em condigdes de banda plana (assumido estar proximo a condigdo de Voc). Os quasi-niveis de

Fermi estdo representados pela linha pontilhada.

Ao comparar as correntes no escuro e sob iluminacdo para dos dispositivos com
TiO,/P3HT e TiO,/P3HaT:P3HT, € possivel perceber que o deslocamento na corrente de
escuro segue tendéncia similar a corrente sob iluminagdo, conforme exibido na fig. 5.21. Para
todos os dispositivos as curvas tém formato similar. Com P3HT como camada polimérica o
deslocamento das curvas J/V com o tempo no escuro praticamente nao foi deslocado, ao passo
que sob iluminacido houve decréscimo de 75 mV na V,. observada quando sob iluminagdo.
Nos dispositivos com a blenda P3HaT:P3HT verifica-se que a curva apds 6 meses apresenta
deslocamento na direcdo catddica (potenciais menos positivos) tanto para as correntes de
escuro quanto um deslocamento 70 mV na V,. observada. Mais ainda, comparando os
resultados dos 2 tipos de dispositivos, aqueles em que a blenda foi utilizada a V. foi maior
em ~100 mV para os dispositivos contendo o derivado carboxilado.

Uma explicacdo plausivel reside no fato que a adicdo do derivado carboxilado P3HaT
introduz dipolos provenientes do grupo carboxilato presente nas ramificagdes, que desloca os

07.12¢ " alterando a Voc observada. Além disso, é importante também

quasi-niveis de Fermi
considerar que o momento de dipolo do grupo carboxilato aponta em direcdo oposta ao do
anel tiofénico. Desta forma, o grupo carboxil pode ter sua afinidade eletronica reduzida
quando comparado caso 0 mondmero contivesse grupos retiradores de elétrons *°. Isso pode

significar que os dipolos podem estar apontando do TiO,, conforme ilustrado na fig. 5.20.
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Resultados encontrados com derivados do dcido benzdico com grupos retiradores e doadores
de elétrons em filmes de titania também seguem a mesma tendéncia observada neste trabalho
78127 A explicagdo para a diferenca entre as fotovoltagens observadas nos diferentes
dispositivos podem também fornecer subsidios para explicar as Jy. apresentarem menor
intensidade para os dispositivos que contém a blenda, quando comparados com os que contém
apenas P3HT. Conjuntamente com os dados de atenuacdo da PL, é possivel perceber a
eficiéncia de quenching € maior para as jungdes TiO,/P3HT que para TiO,/P3HaT:P3HT, o
que sugere que mais éxcitons sao separados nos primeiros dispositivos. Para os dispositivos
com P3HT apenas, a Ji. diminuiu drasticamente, indo de 0,313 mA/cm’ para 0,075 mA/cm?

apds 6 meses. Por outro lado, para os dispositivos com blenda P3HaT:P3HT houve aumento

de 0,084 mA/cm” para 0,116 mA/cm? para o mesmo intervalo de tempo entre as medidas.

ELumo
EC—
% qgVoc
=
— Evomo
Ev

Figura 5.20 - Representacdo esquemdtica do diagrama de bandas para dispositivos de jungdo TiO»/Polimero
em condigcoes de banda plana (assumido estar proximo a condigdo de Voc) onde os dipolos
apontando do oxido. Os quasi-niveis de Fermi estdo representados pela linha pontilhada
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Figura 5.21 - Curvas J/V (a) no escuro e (b) sob iluminacdo para dispositivos hibridos com P3HT e com blenda
P3HaT:P3HT, assim que feitos (03/2009) e seis meses apds (09/2009).

Outro ponto interessante que os resultados obtidos nas medidas de UV/Vis e PL
fornecem informagdes a respeito da conformagcdo das cadeias do polimero e seu
comportamento quando submetido a aquecimento. O deslocamento para o azul € mais
pronunciado para jungdes TiO»/P3HT que para jungdes 6xido/blenda. Além do aumento da

repulsdo induzida por aquecimento entre a superficie do Oxido, hidrofilica, e o filme
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polimérico, hidrofébico, € preciso levar em consideragdo as mudangas conformacionais
observadas em filmes de poli(3-alquil tiofenos) '*. As configuracdes possiveis dependem do
grau de liberdade de rotagdo a ligacdo interanular. Filmes pristina destes polimeros a
temperatura ambiente apresentam considerdvel grau de empacotamento 7, que é tanto maior
quanto mais regioregular for o polimero 195 Em caso extremo, as cadeias empacotam em uma
conformacgdo dita rod-like, como a figura 5.23 (a), e o filme apresenta regides de elevada
cristalinidade. Como conseqiiéncia, ha a existéncia de longos comprimentos de conjugacio e
absor¢ao em comprimentos de onda maiores. Por outro lado, considerando um melt deste
polimero ou uma solucao deste, ha liberdade de rotagdo com relagdo a ligacdo interanular, de
forma que ocorre o espiralamento das cadeias, como ilustrado na fig. 5.22 (c), em que as
cadeias assumem conformagdo do tipo coiled-like. Com o comprimento de conjugacdo
reduzido, verifica-se deslocamento para regides de menor comprimento de onda. Em filmes
ha certo grau de agregacdo, quando sob aquecimento as cadeias possuem limitado grau de
liberdade, de forma que os anéis tiofénicos ficam estrelados com relacdo aos demais, como
uma conformacao intermedidria entre (a) e (c). Com o aumento do tempo em que as amostras
sd@o mantidas sob aquecimento pode ocorrer aumento da extensao de regides quem hé cadeias
mais espiraladas.

O deslocamento para o azul ocorre em todos os sets de amostras, mas é bem menos
evidente nas juncOes TiO./P3HaT:P3HT, pois verificam-se dois processos ocorrendo
simultaneamente que competem entre si: o espiralamento das cadeias e a quimiossor¢ao dos
grupos carboxilados das cadeias, que pode ser aumentado quando sob aquecimento. A titulo
de comparacao, sdo exibidos na fig. 5.23 espectros de absorcdo e de emissdo para solugdes de
P3HT e da blenda P3HaT:P3HT variando o tempo de aquecimento a 130° C, e os
comprimentos de absor¢do/emissao podem ser encontrados na tab. 5.6. Conforme € possivel
verificar, quando aquecidas é observado o deslocamento para o azul, que, em virtude do
espiralamento das cadeias de polimero € diminuido o comprimento de conjugacdo. Apds o
aquecimento as solugdes foram resfriadas a 0° C, e os picos sdo deslocados para o vermelho,
mostrando que em solugdo este € um processo reversivel, desde que ndo se observe em meios

propicios a oxidagao da cadeia polimérica.
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Figura 5.22 - Representacdo pictorica das possiveis conformagoes em poli(3-alquil tiofenos): (a) na fase
cristalina, em que hd considerdvel empacotamento w; (b) fase quasi-ordenada, na qual o
processo de espiralamento das cadeias se processa em limitada extensdo e (c) fase desordenada,
em que as cadeias apresentam a conformagdo do tipo coiled.Os retdngulos representam os anéis
tiofénicos enquanto as ramificacdes alquil (no caso hexil) sdo as ramificacées saindo dos
retdngulos.
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Figura 5.23 - Espectros de absor¢do e emissdo para solugées de (a) P3HT e (b) P3HaT:P3HT. Espectros
obtidos a temperatura ambiente, sob aquecimento a 130°C em tempos varidveis e depois sob

resfriamento.
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Tabela 5.6 - Mdximos de absor¢do e emissdo para as solugdo da fig. 5.26.

Solucao T/°C Avax absorcao/ nm A emissao/ nm

P3HT 25 459-464 585
130, 2’ 451-458 581
130, + 1° 452-455 581
130, + 3’ 448-452 576
0°C,2 462-464 587

P3HaT:P3HT 25 459-464 584
130, 2 446-454 579
130, + 17 444-451 579
130, + 3’ 441-448 578
0,2 462-463 585

Finalmente, com o intuito de avaliar a extensao da infiltracdo do polimero no filme
nanocristalino, imagens de MEV das criofraturas dos dispositivos foram feitas. Aps manter
os dispositivos por 1h em Ny, os dispositivos foram fraturados. As imagens sdo exibidas na
fig. 5.24. Nas imagens € possivel verificar o filme de TiO, compacto sobre o vidro (filme
mais claro, espessura 100nm), a juncdo 6xido nanocristalino/polimero e a top layer de
polimero. A partir das imagens nao € possivel concluir até que profundidade do filme de TiO,
nanocristalino (espessura de 350 nm) o polimero infiltrou (espessura de ~1,4 um). Apesar de
parecer que houve infiltracdo em mais de 50% do filme, € importante ressaltar que os
polimeros utilizados sdo extremamente macios € podem nao ter sido devidamente fraturados
mesmo quando congelados a temperatura do N; liquido. Desta forma, medidas de
espectroscopia de massa do ion secundério (secondary ion mass spectroscopy, SIMS) podem
ser utilizadas para comparar com estes resultados e certificar, a partir dos tempos de detec¢ao

para elementos Au, C, Ti e Si, a profundidade que os polimeros conseguem infiltrar.
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Figura 5.24 - A esquerda: Imagem MEV da criofratura para TiOy/P3HT; A direita: imagem MEV para
criofratura TiO/P3HaT:P3HT.

Com os resultados experimentais obtidos foi possivel ndo apenas estudar aspectos
importantes relacionados ao processamento e técnicas de elaboracdo de filmes finos e
dispositivos fotovoltaicos de juncdes de variados tipos e empregando diversos materiais
organicos € inorganicos, mas também de propor métodos originais de elaboracdo de
dispositivos que apresentaram resultados bastante promissores. Ainda sdo necessdrias
metodologias melhoradas para a elaboragdo de camadas ativas com o objetivo de obter um
dispositivo fotovoltaico que permita o controle fino da interface TiO,/polimero, fato que até o
presente momento tem sido um dos maiores desafios na pesquisa em fotovoltaicos
poliméricos hibridos. Neste sentido, a melhor compreensdo da interface 6xido/polimero

consiste em uma das fronteiras no campo dos dispositivos fotovoltaicos hibridos.
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CAPITULO VI - CORANTE INSPIRADO EM CORANTES NATURAIS

As ftalocianinas, bem como as porfirinas, consistem em uma classe de compostos com

129 Estas

elevado potencial como foto- e eletrocatalisadores para conversdo de energia
moléculas apresentam cores intensas, sdo fotoquimicamente estdveis e apresentam
comportamento eletroquimico varidvel. Dentre diversas metaloftalocianinas, a ftalocianina de
zinco (ZnPc) tem atraido interesse para aplicacdes como materail ativo em dispositivos
fotovoltaicos devido ao seu comportamento eletro- e fotoquimico B0 além de poder ser
utilizado como fotossensitizadores para reducao catalitica de metilviologénio (methylviologen,
MV) e de dgua "*"'*2. Porém, em virtude de sua solubilidade limitada em boa parte dos
solventes conhecidos, suas aplicacdes em quimica de solucdo ficam limitadas. E conhecido
que ZnPc pode ser encontrado em solu¢do quando na presenca de solventes ou ligantes que
participam de coordenacdo axial, como piridina, imidazol e cianeto. Neste contexto, &

proposto neste capitulo a utilizacdo do piridin-3-4cido propidnico como um modificador de

interface com o objetivo de obter jungdes TiO,/ZnPc e TiO,/ZnPc/P3HT.

6.1 Compostos organicos condutores

Além dos polimeros conjugados, moléculas organicas de baixo peso molecular
também se apresentam como compostos cujas propriedades fisico-quimicas e elétricas os
tornam materiais interessantes como camada ativa em dispositivos opto-eletronicos. A
descoberta dos chamados metais orgdnicos, como os complexos de transferéncia de carga
(CTC) entre as moléculas de tetratiofulvaleno (TTF) e o tetracianoquinodimetano (TCNQ)

.. ‘o . 133
com condutividade elétrica da mesma magnitude do Ge

, complexos macrociclicos
poliméricos condutores, constituidos por porfirinas e ftalocianinas ligados por meio de
ligantes via pontes p- entre diferentes macrociclos '**, servem de inspiracdo para a sintese de
novos compostos conjugados para aplicacdes em dispositivos. Em comum estes compostos
apresentam diversas ligagdes ¢ e m alternadas, aromaticidade de Hiickel, elevados coeficientes
de absorcdo na regido do visivel do espectro eletromagnético. Mais ainda, em virtude na sua
estrutura, estas LMW apresentam forte empacotamento © quando sob a forma de filmes finos,
permitindo sua obtengcdo sob a forma de cristalitos. Em particular, as ftalocinaninas se

apresentam como moléculas interessantes, tendo em vista que devido a sua estrutura quimica

planar ser similar a de porfirinas, a elevada estabilidade quimica, cores intensas somadas as
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suas propriedades elétricas e cataliticas, as ftalocianinas t€ém sido objeto de estudo intenso
desde a sua sintese por Linstead em 1934 135136 Esta categoria de compostos quimicos
apresenta grande similaridade aqueles encontrados em sistemas fotossintéticos encontrados
nas plantas, os quais podem inclusive servir de inspiracdo para a sintese de compostos para

células solares.

A fase clara da fotossintese envolve processos de transferéncia ressonante de energia e

de carga via clorofilas, luteina, beta-carotenos, dentre outras corantes organicos 43, exibidas na
fig. 6.1. Estes pigmentos apresentam elevados coeficientes de absortividade molar (£ >10*)

devidos aos grupos croméforos isoprendides e poucas perdas por fluorescéncia in vivo.
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Figura 6.1 - Corantes encontrados em sistemas fotossintéticos: clorofilas, p-caroteno e xantofila, e seus
espectros de absorcdo com relagdo ao espectro solar .
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A fase clara da fotossintese consiste na captacdo da luz incidente e cuja finalidade é
obter elétrons para a proxima fase. As clorofilas sdo os corantes predominantes nas organelas
de células vegetais chamadas cloroplastos. Quando sob iluminacdo, ha a formacdo de
éxcitons, cuja energia da excitacdo se processa via transferéncia ressonante de energia (energy

transfer, ET) *, que segue a teoria de Forster 137

. Para que a transferéncia possa ocorrer, é
necessdrio atender ao requisito que o dipolo de transi¢do para emissdo da molécula no estado
excitado, D*, seja ressonante com o dipolo de transi¢ao para a absorcao na molécula A que se
encontra no estado fundamental, segundo uma “rea¢do” do tipo D*+ A — D + A", sendo
uma transicdo do estado excitado de uma molécula para outra, cuja probabilidade para que
ocorra é proporcional a Rp® '*’. Em uma breve e simplificada descricdo do processo, o
éxciton fotogerado nas clorofilas e demais pigmentos € transferido entre diversas moléculas
de corantes vegetais, até atingir um centro reator no centro do cloroplasto, conforme ilustrado
na fig. 6.2(a). Nas clorofilas, cujo grupo funcional associado a formagao e transferéncia de
éxcitons é o grupo prostético porfirinico contendo fon de Mg”* . Neste centro hd uma
molécula de clorofila “ensanduichada” entre um complexo aceitador e outro doador de
elétrons, onde ocorre a separagdo de cargas, dando inicio ao fluxo de elétrons necessarios para

a continuacdo da fotossintese **.

— o+
- s
e = e -
— .»,_;*. o~ N
o o —_—
- | ————— e . o e e -
e EI -
molecules :
absorb light -
Antenna chlorophylls, Energy,
) " to protein transferring

it betwaen
Carotencids, other molecules

accessory pigments unuLn i resonant enemgy

reaches the
' o

reaction Tanse

5 — ]

L T — T

> . A R

| — e [

M =i I 5
PRSP W N W 9 W D S

Reaction center
Photochemical reaction here
converts the ensrgy of a photon
into a separation of charge,
initiating electron flow.

Figura 6.2 - (a) Desenho representando as estruturas encontradas nos tilacoides de células vegetais, onde hd o
inicio da fase clara da fotossintese. (b) Diagrama de niveis de energia onde hd o atendimento da
condigdo de ressondncia para ET.
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Para tanto, nos cloroplastos os corantes supramencionados se encontram dispostos
umas com relacdo as outras em arranjo bem definido espacialmente, por intermédio de
ligacdes com proteinas, conforme ilustrado na fig. 6.2 (a). Mais ainda, as moléculas de
clorofila presentes sdo também chamadas de clorofilas-antena, enquanto os demais corantes
(carotendides, xantinas, etc) presentes em menor quantidade consistem nos pigmentos
acessorios, e a vantagem de ter diversos pigmentos que absorvem em diferentes bandas do
espectro solar reside no fato do melhor aproveitamento da luz incidente (light harvesting).

43, as células

Apesar da baixa eficiéncia de conversdo da fotossintese, da ordem de 1%
vegetais apresentam diversas vantagens como a regenerabilidade das células vegetais, além de
do elevado grau de organizag¢do em nivel molecular, fatos que podem servir de inspiracdo para
uma nova geracao de células fotovoltaicas.

Esta classe de compostos, as ftalocianinas, tem atraido a atencdo de quimicos
sintéticos e espectroscopistas, em virtude de, além de estes compostos apresentarem intensa
absor¢do na regido do visivel, é observada a variac@o nas cores dos complexos e das solucdes
com a mudanca do 4dtomo metdlico central, bem como com a introducdo de ligantes
coordenantes axiais. Mais ainda, estes macrociclos podem participar de reacdes de
transferéncia de carga com um eletrodo em uma célula eletroquimica, sendo induzidas

138,139,140 . . L
8139190 Etalocianinas de metais da primeira

mudancas em seu espectro de absor¢do/emissao
série de transicao (MPc, onde M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, e também metais alcalinos e
alcalinos terrosos como Li, Mg e Ca), podem participar de reacdes de transferéncia de carga
em solucdo, sendo reduzidas com Na” ou Li” ou com adutos como Na*Napth ~ (onde Napth =

anion radical do naftaleno reduzido por NaO), de acordo com a eq. (6.1):
MPc +ne” & [MPc]*” (6.1)

Estes complexos anidnicos formados nestas reagdes de transferéncia de carga
apresentam elevada solubilidade em solventes polares, e podem ser cristalizados sob a forma
de sais solvatados como por exemplo, Li,[MPc].mTHF (onde THF = tetrahidrofurano) 141

Apesar de serem de facil processamento, filmes finos evaporados de porfirinas e
ftalocianinas ndo apresentam elevadas eficiéncias de conversdo, mesmo sob dopagem,
variando de 10°% a 1,0% 2. A primeira jung¢do p-n totalmente organica foi alcancada em
1986, utilizando ftalocianina de zinco (ZnPc)/perileno (MPP) como semicondutor do tipo p e
n, respectivamente, com 1 = 0,47%. Outra abordagem, com compostos macrociclicos foi a

proposta de sua utilizacio sob a forma de polimeros '**. Para tanto, o metal central no
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macrociclo em geral ¢ um metal de transicdo cujos orbitais permitam simetria octaédrica,
como Fe e Co. A conexdo entre os macrociclos ocorre por meio de ligantes-ponte como
pirazina e 4,4’-bipiridina (bipy), ciano (CN), dentre outros. Um exemplo consiste em
complexo metaloftalocianato polimérico [MPc(pz)],. Para M = Co, a condutividade elétrica é
de 0,01 S.cm'l, comparavel de semicondutores como o Ge.

Desde a célula fotovoltaica composta por uma heterojuncdo p-n com CuPc e um
derivado do perileno, alcang¢ando eficiéncias de conversdo da ordem de 1% 13, as ftalocianinas
tém sido amplamente empregadas em dispositivos fotovoltaicos como semicondutores do tipo
-p 142193 " A5 maiores eficiéncias de conversdo sdo obtidas utilizando ZnPc e CuPc. As células
investigadas consistem, em sua maioria, em heterojuncdes de ZnPc (ou CuPc) em contato
com um semicondutor do tipo n, em geral uma molécula organica de baixo peso molecular,
como perileno, batocuproina (BCP), e mais recentemente fulerenos 144 Em virtude das
elevadas eficiéncias de conversdo para jungdes ZnPc/Cep, estudos foram feitos com
heterojunc¢des e com dispositivos de multicamada, onde numa arquitetura de ITO/CuPc (3,5
nm)/CuPc:Ceo (16 nm, 1:4 w/w)/CuPc:Cgy (16 nm, 1:1 w/w)/CuPc:Cgo (16 nm, 1:3 w/w)/Cgp
(5 nm)/BCP (12 nm)/Al (100 nm), apresenta eficiéncias de conversdo de 1,36% 45 Contudo,
apresenta sérias restricoes quanto a sua aplicagdo pratica em virtude da elevada taxa de
degradacdo dos filmes das heterojuncdes dispersas quando compradas as taxas para
heterojuncdes verdadeiras compostas por estes materiais. Dispositivos fotovoltaicos do tipo p-
i-n elaborados com ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Cg/BCP/Al mostraram eficiéncias de 3,6% em
condicdo AM 1.5 "*°. Em uma estrutura do tipo tandem, eficiéncias de 5,7% foram alcancadas
para multicamadas de CuPc/CuPc:Cgo/Cgo '**.

Apesar das elevadas eficiéncias, um dos problemas em utilizar heterojungdes dispersas
de Cu/ZnPc consiste na separagdo de fases, assim como observada em heterojungdes dispersas
polimero conjugado/fulereno *’. Uma das solu¢des propostas consiste em estabelecer uma
ligacdo quimica entre os componentes da heterojungdo 17, Complexos supramoleculares
ZnPc-Cg foram utilizados em dispositivos fotovoltaicos baseados em heterojungdes dispersas
de MDMO-PPV:PCBM, resultando em eficiéncias de 2%, além ter sua janela de absorcdo

estendida até 700nm, devido a absorcdo da ZnPc 148149 " 0g

dispositivos apresentam baixos
valores de Jsc, indicativo de problemas de transporte nestes dispositivos. Uma segunda série
de complexos envolvendo ftalocianinas e fulerenos consiste na complexacdo da ZnPc por um
pirrolidinofulereno, levando a obten¢ao de células com eficiéncias de conversao de 0,75% 150,
Calculos ab initio sugerem que complexos supramoleculares de ZnPc com fulerenos podem

. - . iy . A ~ 151
permitir a obtencao de dispositivos fotovoltaicos de elevada eficiéncia de conversdo .
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Com relacdo ao aumento do light harvesting em dispositivos fotovoltaicos hibridos
obtidos em laboratério, a utilizacdo de corantes t€ém sido um dos focos de estudo em células
fotoeletroquimicas. Os sensitizadores mais bem-sucedidos consistem nos complexos
organometdlicos de polipiridilruténio (II), com eficiéncias de conversdo da faixa de 10% para
células solares de TiO, sensitizado em contato com eletrélito liquido '*'>%. A fig. 6.3 ilustra a
estrutura quimica basica de diversos corantes desta classe. Contudo, a principal restricdo da
aplicacdo destes corantes consiste no fato que nao absorvem na regido do vermelho do
espectro eletromagnético. Assim, ftalocianinas consistem em Otimas alternativas como
corantes, uma vez que sua banda Q apresenta forte absor¢do no vermelho e infra-vermelho
préximong, Mais ainda, seu espectro de absorcdo pode complementar aquele de diversos
polimeros conjugados, em particular o P3HT. Desta forma, neste capitulo € proposta a sintese
e utilizacdo de um corante a base de ZnPc para sua utilizagdo em dispositivos fotovoltaicos
TiO,/P3HT com dupla funcionalidade: aumentar o light harvesting neste dispositivo, além de

constituir em um modificador da interface 6xido/polimero conjugado.
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Figura 6.3 - Estruturas quimicas dos corantes Z907, N719 e N3 [152].

6.2. Preparacao do complexo de ZnPc-pyCOOH

A rota sintética utilizada para a preparagao do complexo ZnPc(py-COOH) é descrita

no Capitulo III, se¢do 3.5.
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6.3 Espectros de absorcao e emissao do complexo ZnPc(py-COOH)

Os espectros de absorcdo no UV/Vis e PL do complexo ZnPc(py-COOH) em meio
etandlico e EtOH:DMF sao exibidos nas fig. 6.4 e 6.5. De acordo com o espectro desse
complexo em EtOH apenas (fig. 6.4, linha azul), a banda Q em 670 nm ndo apresenta
defini¢cdo, ndo apresenta pico intenso (como no complexo ZnPc(py)), além da baixa
intensidade da absor¢ao. Mais ainda, neste solvente o complexo em questdo apresenta baixa
solubilidade. Estas constatacdes indicam a formagdo de dimeros ', cuja formacdo pode ser
inibida por meio da utilizacdo ou adi¢cdo de solvente com elevada constante dielétrica,
momento de dipolo e com grupos bdsicos do tipo de Lewis que possam solvatar cada
molécula do complexo ZnPc-pyCOOH, aumentando assim a sua solubilidade no meio em
questdo. A N-N’-dimetilformamida (DMF) € candidato que atende a estes trés requisitos: tem
momento de dipolo de 3.05 D, constante dielétrica 30 e apresenta dtomos de nitrogénio com
pares de elétrons ndo ligantes disponiveis, de sorte que este foi o solvente auxiliar escolhido
para a elaboragdo de misturas bindrias com EtOH.

A adi¢ao de DMF em propor¢do 1:1 minimiza a formacao de dimeros, o que pode ser
acompanhado pelo espectro de absor¢do no UV/Vis, onde, com a formag¢do de mondmeros a
banda Q (ou transi¢do m — 7*) em valores proximos a 670 nm aumenta em intensidade, sendo
a banda de absorc¢do tipica para o complexo ZnPc-py. Este pico de absor¢cdo € intenso e
apresenta um “ombro” para A < 670 nm. O coeficiente de absor¢do molar calculado para o
complexo € € = 240.000 L.mol".cm™.

Na fig. 6.5 sdo exibidos os espectros de absor¢do no UV/Vis (linha verde) e PL. com A
de excitacdo em 600 nm (linha azul marinho) e 350 nm (linha azul médio). O complexo
proposto apresenta um maximo principal em 670 nm, correspondente a banda Q de absorgao,

e um maximo secundario em 350 nm.
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Figura 6.4 - Evolugdo dos espectros de absorgdo e emissdo em solugdo para ZnPc em EtOH e em EtOH:DMF
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Figura 6.5 - Espectros de absor¢do e emissdo para o corante ZnPc-pyCOOH em EtOH:DMF 1:1.
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A discussdo dos espectros deve levar em consideracdo a descricdo geral das
propriedades espectrais, efeitos de transferéncia de carga e efeitos de agregacdo 5 A
chamada banda Q de absor¢do para as ftalocianinas ocorre em torno do valor de (650 — 660)
nm, sendo uma transi¢do © — w*. Para o complexo em questdo, como um dos resultados mais
interessantes, € observado espectro de absor¢do complementar ao do P3HT, mas com niveis
de energia de HOMO e LUMO similares ao deste polimero, conforme exibido na fig. 6.11.
Mais ainda, o complexo ZnPc(py-COOH) apresenta grupo carboxilato que pode
quimiossorver seletivamente sobre o TiO,. Assim, este complexo € bom candidato para
aumentar o light harvesting em um dispositivo fotovoltaico hibrido TiO,/P3HT, havendo a

possibilidade de atuar tanto como um corante como um modificador de interface.

Abs./ u.a., normalizada

ZnPc-pyCOOH
—— P3HT

0.0 T —
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda/ nm

Figura 6.6 - Espectros de absor¢do para o complexo ZnPc-pyCOOH e para o P3HT em solugdo em EtOH:DMF
e 1,2-DCB, respectivamente.

6.4. Curvas J/V

Por razdes de prova de conceito e de simplicidade para interpretacdo dos dados, os
dispositivos foram elaborados com TiO, compacto, em procedimento descrito no capitulo 3,

secdo 3.3. A quimiossor¢do do complexo ZnPc-pyCOOH foi feita em meio etandlico a
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concentracdo de 10° mol.L"! de corante, a 80°C, por 30 minutos. Em seguida o filme foi
rinsado com EtOH e seco com jato de Ny). P3HT foi depositado por drop casting de sua
solugdo em 1,2-DCB a 1% (w/w). Finalmente, 100 nm de Au foram termicamente
evaporados. Os resultados obtidos para este dipositivo foram comparados com aqueles
obtidos para a heterojun¢do TiO,/P3HT sem modificac@o da interface do 6xido.

As curvas J/V sdo exibidas na fig. 6.7, onde os parametros obtidos sdo listados na tab.

6.1. A curva de IPCE ¢ exibida na fig. 6.8.
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Figura 6.7 - Curvas J/V para dispositivos hibridos TiOy/P3HT com e sem a adig¢do de ZnPc-pyCOOH como
modificador da interface.

Tabela 6.1 - Pardametros obtidos para as células estudadas nesta se¢do.

Dispositivo Voc/ mV Jsc/mA.cm™ FF
Sem ZnPc-pyCOOH 313 0,01 0,29
Com ZnPc-pyCOOH 533 0,01 0,25
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Os dispositivos elaborados com TiO, sem modificacdo de sua superficie apresentam
resultados similares aqueles apresentados no capitulo IV, estando dentro do esperado. Os
valores de correntes de curto-circuito sdo mais baixos que aqueles apresentados no capitulo V
em virtude da 4rea superficial ser menor que os filmes de TiO, nanocristalinos, o que
ocasiona uma menor regido na qual os éxcitons fotogerados podem ser dissociados. O FF se
encontra dentro dos valores reportados para dispositivos elaborados desta maneira. A
introducdo do corante ZnPc-pyCOOH ocasiona aumento da V,. para 533 mV, enquanto a Jsc
apresenta mesma magnitude que para o dispositivo sem corante, mas o FF é reduzido para
0.25. Assim, a eficiéncia de conversao para os 2 tipos de dispositivos € similar, uma vez que o
aumento da V. no dispositivo com corante é compensado pela queda no FF.

Apesar dos baixos valores de densidade de corrente, as curvas de IPCE mostram
comportamento simbadtico, e de fato ha aumento de fotocorremnte na regido do vermelho com
a introdugdo do corante sintetizado, mostrando que sua potencialidade como corante para ser

aplicado em dispositivos fotovoltaicos hibridos.
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Figura 6.8 - Curvas de IPCE para os dispositivos hibridos com e sem corante.

Alguns comentdrios acerca do corante aqui sintetizado sdo pertinentes. Em primeiro
lugar, seria interessante utilizar uma ftalocianina com substituintes alquil —R ou grupos alcoxi
-OR como ramificacdes dos anéis, assim como ilustrado na fig. 6.9. A presenca de grupos

mais volumosos do ponto de vista estereoquimico, como grupos R = fert-butil podem
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aumentar a solubilidade do complexo em diversos solventes organicos, como alcodis,
acetonitrila, dentre outros. Por outro lado, grupos alcoxi e derivados de éteres, como R = O —
R; — O — Ry, onde R; e R; podem ser cadeias carbonicas de tamanho variado. A utilizagao de
substituintes desta ordem pode ndo apenas aumentar a solubilidade destes compostos em
solventes organicos, mas também contém dtomos de oxigénio que pode interagir com a
superficie o TiO,. A agregacdo em solu¢@o aqui encontrada, ainda que controlada por meio da
adicdo de DMF, pode constituir em um problema para a incorporagao em filmes de TiO;
nanocristalino. Mais ainda, é importante também levar em conta a influéncia dos grupos
substituintes na direcionalidade dos orbitais do corante no estado excitado 154, de sorte que
exista uma boa sobreposicio do LUMO do corante com orbitais 3d dos atomos de Ti
presentes na superficie do 6xido, resultando em eficiente transferéncia de carga entre o
corante fotoexcitado injetando elétrons na BC do 6xido. Para tanto, estudos posteriores
devem ser conduzidos a fim de elucidar estas consideracdes. Finalmente, a geometria de
adsorc¢do € outro ponto interessante. No presente estudo o complexo contém um ligante-ponte
em que o grupo carboxilado estd ligado ao anel piridinico na posi¢ao 3; isso pode levar a uma
adsor¢ao de forma que os anéis da ftalocianina se disponham inclinados com relacdo a um
plano tangente a superficie, conforme representacdo esquemadtica na fig. 6.10. Isso permite
que maior quantidade de moléculas de corante possa adsorver na superficie. Caso contrdrio
aconteceria caso tivesse sido utilizada uma piridina substituida na posicdo 4. Assim, a
utilizacdo de uma ftalocianina com substituintes como tert-Bu aumentard a solubilidade
enquanto a conformagdo da piridina permite maior concentragdo de corantes por 4area

superficial.
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Figura 6.9 - Sugestdo de utilizagcdo de ftalocinanina substituida com grupos alquil e/ou alcoxi para aumentar a
solubilidade do complexo ZnPc-pyCOOH.
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Figura 6.10 - Representacdo esquemdtica para a quimiossor¢do do ZnPc-pyCOOH no TiO,.

Outros derivados de ZnPc foram utilizados como corante. ZnPc com grupos carboxil
como substituintes no anel piridinico foi proposto por Nazeeruddin e colaboradores ',
mostrado na fig. 6.11. Esta ftalocianina apresenta a vantagem de ter grupos tert-Bu nos anéis
fenilicos, aumentando sua solubilidade, o mesmo tempo em que contém grupos carboxil que
podem adsorver na superficie do TiO,. No entanto, uam desvantagem com relacdo a este
complexo € que os 2 grupos carboxil estdo em posi¢des muito proximas. O ideal seria uma
ZnPc substituida em pelo menos 2 anéis fenilicos com grupos caborxil, de forma que esta

pode quimiossorver em diferentes sitios no 6xido, como ilustrado para um corante de Ru(Il)

na fig. 6.12.
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Figura 6.11 - Estrutura quimica proposta em >, para o qual o espectro de absor¢do no UV/Vis é mostrado a
direita.
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Figura 6.12 - Representacdo dos modos de adsorgdo do corante Ru535 a diferentes sitios no TiO,, o que permite
distintos mecanismos de injecdo e expondo espécies oxidadas a sitios com diferente reatividade
quimica interfacial’™.

Para comparacio, as curvas no escuro e sob iluminacio para ambos os dispositivos sdo

exibidas nas fig. 6.13 e 6.14.
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Figura 6.13 - Curvas de escuro para dispositivos com e sem ZnPc-pyCOOH.
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Figura 6.14 - Curvas para os dispositivos sob iluminagdo.
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Ao comparar as correntes no escuro € sob iluminagdo para dos dispositivos com o
corante ZnPc-pyCOOQOH, € possivel perceber que o deslocamento na corrente de escuro segue
tendéncia similar a corrente sob iluminacdo, conforme exibido na fig. 6.13 e 6.14. Sem a
modificagdo da superficie do TiO, com o complexo, comparado a superficie modificada, €
observado o deslocamento das curvas J/V no escuro, onde a retificacdo € maior para os
dispositivos em que a superficie ndo foi modificada. Sob iluminacdo houve aumento da Voc
em 220 mV quando se utiliza o eletrodo de TiO, modificado.

A adicio do complexo ZnPc-pyCOOH introduz dipolos provenientes do grupo
carboxilato presente nas ramificacoes, que desloca os quasi-niveis de Fermi, alterando a Voc
observada. Além disso, € importante também considerar que 0 momento de dipolo do grupo
carboxilato aponta em dire¢do oposta ao do dtomo de nitrogénio no anel piridinico. Desta
forma, o grupo carboxil pode ter sua afinidade eletronica reduzida quando comparado caso o
monOmero contivesse grupos retiradores de elétrons 8 TIsso pode significar que os dipolos
podem estar apontando do TiO,, conforme ilustrado na fig. 5.23 (vide Capitulo V).
Resultados encontrados com derivados do dcido benzdico com grupos retiradores e doadores
de elétrons em filmes de titania também seguem a mesma tendéncia observada neste trabalho
21127 A corrente de curto-circuito foi a mesma para ambos os tipos de dispositivos, € 0
aumento do FF pode estar relacionado ao aumento da Rs em virtude da adi¢do do corante,
indicando que o dispositivo precisa ser optimizado.

Neste capitulo foi proposta uma alternativa para estender a janela espectral para a
absor¢do da luz em dispositivos fotovoltaicos hibridos TiO,/P3HT. O complexo ZnPc-
pyCOOH foi sintetizado de maneira simples e rapida, cujo espectro de absor¢do complementa
aquele do P3HT, com forte absor¢do no vermelho e infravermelho préximo. Apesar dos
valores de J,. serem baixos, o espectro de acdo mostra que de fato o corante também contribui
para a fotocorrente, sendo candidato promissor para a aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos
hibridos TiO,/P3HT. As aplicacdes de utilizar TiO,/ZnPc se estende também também a
fotocatdlise. Diversas metaloporfirinas podem ser prontamente foto-oxidadas na presenga de
CH,Cl, anidro. Suspensdes de TiO,/ ZnPc apresentam propriedades cataliticas, com o

aumento da eficiéncia de geracdo de radicais hidroxila para a fotodegradacao de efluentes.
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CAPITULO VII - ESTUDO DE FOTOCONDUCAO

Neste capitulo € apresentado um estudo de processos de transporte elétrico em
dispositivos fotovoltaicos hibridos TiO,/Poli(3-hexil tiofeno) que foram descritos no capitulo
IV. As medidas foram feitas em conjunto com o estudante de mestrado Carlos Eduardo
Zanetti de Souza. Foi usada a estrutura ITO/TiO,/P3HT/Al, e algumas medidas em

ITO/P3HT/AI para comparagao, feitas no escuro e sob iluminagao.

7.1 Absorcao do P3HT, do ITO/TiO; e do Al

A figura 7.1a apresenta a curva de absor¢do do ITO/TiO, em fungcdo do comprimento
de onda no espectro visivel, e abaixo mostramos os espectros de absor¢ao de um filme fino de
P3HT regiorregular e de uma pelicula de aluminio depositada em vidro. Das medidas de
transmissdo da figura 5.2, de ITO e ITO com TiO,, infere-se que a absor¢do da camada de
TiO; na regido visivel € muito pequena. O P3HT comecga a absorver a partir de 1,9 eV, com
um maximo em 2,4 eV, e um ombro de absorcdo em torno de 2,1 eV, o qual € atribuido a
absorcdo de éxcitons moleculares. Além de 3,2 eV a absor¢do do P3HT € muito pequena e
cal assintoticamente. A figura 7.1b mostra a curva de transmissdo de uma fina camada de

aluminio (~ 200 nm), da qual vemos que sua transmitincia na regido visivel € muito baixa.
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Figura 7.1- (a) Curva de absorcdo do RRP3HT e, (b) curva de transmissdo do Al.

7.2 Curvas de Corrente por Tensao

A figura 7.2 mostra uma série de medidas de corrente—tensao, no escuro e iluminadas
com diferentes comprimentos de onda, em ambas as estruturas (com e sem TiOy), e fica claro
que o dispositivo sem a camada de TiO, ndo apresenta efeito fotocondutivo. A iluminagio €
feita através do ITO. As medidas foram obtidas para diferentes comprimentos de onda,
varrendo o espectro visivel. Da figura 7.2b observa-se que sob iluminag¢do a condutividade
aumenta substancialmente, exibindo maior fotocondutividade para comprimentos de onda

maiores.
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Figura 7.2 - Medidas de corrente-tensdo obtidas para dispositivos com estruturas (a) ITO/P3HT/Al e (b)

ITO/TiO,/P3HT/AL no escuro e sob iluminagdo com comprimentos de onda selecionados.

7.3 Espectros de fotocorrente

Medidas de resposta espectral de fotocorrente do dispositivo ITO/TiO,/P3HT/Al

foram feitas a temperatura ambiente (~300K). Como o dispositivo € fotovoltaico, os registros

de corrente se dao para tensdes Vs maiores ou menores que V,. As medidas foram



156

realizadas tanto para o dispositivo iluminado através do eletrodo de ITO, quanto através do

eletrodo de Al.

Espectros para Vpjas > V.

A figura 7.3 mostra as curvas de fotocorrente medidas com o dispositivo submetido a

voltagens maiores que V,. e iluminado através do ITO (7.3a), e iluminado através do Al

(7.3b).
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7.3 - Resposta espectral de fotocorrente do dispositivo ITO/TiOy/P3HT/Al para Vs >V.., quando
iluminado através do (a) ITO e do (b) Al

As medidas mostram que a fotocorrente aumenta com o aumento da tensdo aplicada.

As curvas de fotocorrente obtidas quando o dispositivo € iluminado através do ITO mostram

um perfil semelhante ao da curva de absor¢dao do P3HT. Por esse motivo elas sdo conhecidas

como resposta simbdtica. Na verdade, a curva de fotocorrente é mais simbdtica quanto mais

intensa for a tensdo aplicada. Por outro lado, as medidas de fotocorrente para iluminagao

através do Al apresentam um comportamento distinto. Nelas, aparece um pico proeminente

em torno de 2,0 eV (regido de baixa absorcdo pelo P3HT, mais intenso quanto maior a

voltagem aplicada, e valores bem menores no maximo de absor¢ao do P3HT (~ 2,4 eV). Esse
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comportamento leva o nome de resposta antibética. Observa-se que, independente do eletrodo
iluminado (ITO ou Al), o pico de fotocorrente desloca-se para energias maiores com o

aumento da voltagem aplicada.

Espectros para Vpjas < Vo,

Medidas semelhantes foram feitas com tensdo agora menor que V,.. As figuras 7.4 a e
7.4b mostram as curvas de fotocorrente medidas quando o dispositivo € iluminado,
respectivamente, pelo ITO e pelo Al. Também para esse caso hd um aumento consideravel da

fotocorrente com a tensao aplicada.
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Figura 7.4 - Resposta espectral de fotocorrente do dispositivo ITO/TiO/P3HT/Al para Vs < V,. quando
iluminado através do (a) ITO e do (b) Al

Nessa situagdo as caracteristicas das respostas invertem-se: quando o dispositivo €
iluminado através do eletrodo de ITO o espectro de fotocorrente apresenta resposta antibatica,

sendo simbatica quando iluminado pelo Al.
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7.4 Modelo para fotoconduciao

As medidas J/V e de fotocorrente proporcionam uma andlise quantitativa sobre os
fendmenos de transporte e mecanismos de condugdo nos dispositivos estudados, e a partir dos
resultados acima mostrados, vamos propor um modelo que explique a geracdo e o transporte
de portadores através do filme de P3HT, assim como a influéncia da camada de TiO, nesse
processo. No escuro, o comportamento retificador dos dispositivos € explicado pelo controle
da injecdo de portadores, seja por barreira Schottky na interface P3HT/AL, seja por efeito de
tunelamento162">"'*® Para dispositivos sem camada TiO, a retificacdo vem do fato do
eletrodo de ITO ter o nivel de Fermi préximo ao nivel do HOMO do polimero. E bom
destacar que o processo de conducdo ao longo do filme de P3HT se dd pelos portadores
positivos (buracos), uma vez que a mobilidade dos negativos (elétrons) é muito baixa'>®,">’.
No modo direto a fécil injecao dos portadores positivos explica o aumento de corrente com a
tensdo; ja no modo reverso, o bloqueio da injecdo de positivos pelo Al, assim como a de
negativos pelo ITO, estd de acordo com a corrente bem inferior observada (Fig. 7.2a).

Os dispositivos com camada de TiO, apresentam corrente bem menores, mesmo no
modo direto, devido ao aumento da resisténcia causado pela camada do 6xido, mas isso
permite o aparecimento da fotoconducao (Fig. 7.2b), e com isso a andlise dos mecanismos de

geracdo e transporte envolvidos no filme de P3HT.

Considerando /, a intensidade do feixe incidente que alcanca o eletrodo, e que o feixe
incide perpendicularmente ao eletrodo, e sendo 7T a transmitancia do eletrodo, a intensidade da
radiacdo que chega ao filme polimérico é dada por 71,. A intensidade da radiacao ao longo do
filme polimérico é descrita por I(x,t)=hvY(x,t), onde h é a constante de Planck, v € a
frequéncia do féton e Y(x,¢) € a densidade de corrente de fétons. A densidade de fétons

depositada no filme n(x,t) é obtida, entdo, pela expressao 160,

on(x,t) _ dY (x,1)
ot ox

—P(x,1) (7.1)

onde ®(x,¢) é a taxa com que os fotons sdo absorvidos. No estado estaciondrio, temos:
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D(x)=—— : (7.2)

Assumimos que o feixe incidente € absorvido obedecendo a lei de Beer-Lambert,
I(x)=I',e™, onde o é chamado coeficiente de absor¢do e depende da energia dos fétons

incidentes e I’, a intensidade da radiacdo transmitida pelo eletrodo, a expressao acima fica:

aol'y, _,

P(x) = Y e . (7.3)

A taxa de fotogeragdo de portadores positivos G(x) é pontualmente proporcional a taxa

de absorcao de fétons d(x), sendo dada pela expressao:
G, (x)=nP(x) (7.4)

Onde a constante de proporcionalidade # € o rendimento quantico, isto é, o nimero de
portadores gerados por féton absorvido. Portanto, a taxa de fotogeracdo de portadores fica

dada por:

not, ,

Gl = hv

(7.5)

Por outro lado, a taxa de recombinagdo R(x,t) de portadores existentes no interior do
filme polimérico, em considerando-se a recombinacdo monomolecular, € proporcional a sua

densidade p(x,t) e inversamente proporcional a um tempo de vida médio 7, ou seja:
R(xry=L50 (7.6)
T

Sendo J(x,t) a densidade de corrente de portadores positivos no filme polimérico,

podemos escrever a seguinte equagdo de continuidade:
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op(x,1) _ oJ (x,1)
ot ox

+G(x,1)— R(x,1) (7.7)

que no estado estaciondrio resulta em:

dJ(x)

=G(x)—R(x) (7.8)

O que resulta na expressao diferencial para a densidade de corrente:

() _naly e px)

7.9
dx hv T (7.9)

Assumindo ainda que a dependéncia 6hmica para a densidade de corrente:

J(x) = uEp(x) (7.10)

onde E € campo elétrico uniforme em todo o filme e a mobilidade u é definida como u=v/E,
onde v € a velocidade com que a particula se desloca na direcdo do campo. Essas equacdes

podem ser adequadamente rearranjadas, resultando na seguinte equagdo diferencial:

W, 11 el . 711)

dx ,uETp HE hv

Cuja solug@o com as condi¢do de que para x=0, p(0)=0, fica:

I G/ axj 712
P) hv(,uEm—l)(e ¢ (7.12)

Finalmente, substituindo essa equac¢do para a densidade de portadores na expressao da
densidade de corrente, obtém-se a equacdo que rege o transporte dos portadores fotogerados

no interior do filme polimérico:
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J, =L°1(e_xﬂ“ —e‘“’“j (7.13)
hv(a—j

HET

Logo, a fotocorrente que atravessa toda a mostra e chega ao eletrodo em x=/ é:

J o () =— 10N, (e/ uEe —e"(””j (7.14)
hv(a(hv) —1j
HET

Esta é a equacdo que utilizaremos para analisar as curvas de repostas espectrais
simbdtica mostradas no inicio deste capitulo. Antes porém, algumas consideracdes e alguns
dados experimentais se fazem necessdrios. Os campos elétricos sdo considerados uniformes
ao longo dos dispositivos e, pelas tensdes aplicadas e espessuras dos dispositivos,
considerados da ordem de 10° V/cm. A resisténcia da camada de TiO, é superior a uma ordem
de grandeza a resisténcia do filme de P3HT. Portanto, o campo estimado no polimero € cerca
de 10" V/cm. O tempo de vida médio (r) para os buracos € considerado da ordem de
milissegundos. Esta € a ordem de grandeza dos tempos de recombinacdo dos pdlarons
fotogerados em filmes de P3HT. A mobilidade (x) dos buracos em filmes de P3HT é, no
maximo, 10~ cm%V.s. O valor da intensidade da radiacdo incidente sobre o filme polimérico

I’'p) éde 1 W/m® e a espessura média (/) da camada polimérica € de 150nm.

7.5 Deconvolucio do Espectro de Absorcao Otica e ajuste da fotocorrente

A curva experimental de absorcao 6tica do P3HT foi recomposta pela superposicao de
cinco gaussianas, como mostra a figura 7.5. Cada gaussiana € centrada sobre uma energia do
espectro, na qual se observa um pico ou um ombro na curva experimental. Essa deconvolucdo
foi tirada de uma medida obtida a 300 K, mas o espectro de absor¢do 6tica quase ndo variou

mesmo a temperaturas tao baixas quanto 50 K.
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Figura 7.5 - Curva experimental do espectro de absor¢cdo do RRP3HT (pontos pretos) e curva ajustada (tracado
vermelho) pela superposicdo das cinco gaussianas mostradas na figura.

O coeficiente de absor¢do do polimero € derivado da expressdao de Beer-Lambert e

dado por:

a:(IHIO)? (7.15)

onde a relacdo A é a absorvancia do filme e / sua espessura, e a = Y o;. Portanto, a resposta
espectral da fotocorrente € também representada pela soma de cinco componentes de

fotocorrentes:

1 2 3 4 5
JFOT:‘]FOT +JF0T +JF0T +JF0T +JF0T (716)

onde cada termo Jror se relaciona ¢; através da equagio:

i i I -4 —-a;

JFOT = enlal 01 (6 /"ET—e ’lj
hv(ai —j

HET

A cada componente gaussiana hd um valor correspondente de rendimento quantico 7;.

(7.17)

Para as regides de maiores energias o rendimento quantico tende a aumentar com a energia do

. L . e - =161 2
foton e, para conseguir ajustes mais satisfatérios, utilizamos a expressao ~ (hv-Eg)” para o
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. . 5 A L, .
rendimento 775 na equacdo da fotocorrente Jror. O parametro Eg € a energia do gap do
polimero. Os valores para 7)5 correspondem ao rendimento quantico na energia referente a

posicdo central da gaussiana Ots.

As figura 7.6 e 7.7 mostram, respectivamente, os ajustes das curvas de fotocorrente
medidas em temperatura ambiente para incidéncias pelo ITO e pelo Al, com o dispositivo

submetido a diferentes tensoes.
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Figura 7.6 - Ajustes das curvas de fotocorrente com o dispositivo iluminado pelo ITO e submetido as tensoes:
(a) +1,5V, (b) +1,0V e (c) +0,5 V. Pontos pretos sdo os valores experimentais e linha vermelha o
ajuste.
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Figura 7.7 - Ajustes das curvas de fotocorrente com o dispositivo iluminado pelo Al e submetido as tensoes: (a)

- 1,5V, (b) — 1,0V e (c) — 0,5 V. Pontos pretos sdo os valores experimentais e linha vermelha o
ajuste.

As Tabelas 7.1 e 7.2 exibem os valores de rendimento quantico obtidos a partir dos

ajustes para os resultados dos ajustes mostrados, respectivamente, nas figuras 7.6 e 7.7.
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Tabela 7.1 - Valores de rendimento qudntico obtidos nos ajustes.

Viias (ITO) Al A2 A3 A4 AS
+0,5V 3,84 230 2,19 0,80 3,68
+1,0V 1690 16,36 18,60 11,95 20,39
+1,5V 22,00 16,75 29,17 25,03 28.88

Tabela 7.2 - Valores de rendimento qudntico obtidos nos ajustes

Viias (Al) A1 A2 A3 A4 AS
ov 0,45 0,53 0,54 0,33 0,64
-0,5V 1,00 0,94 099 049 1,23
-1,0V 1,80 1,59 1,54 095 1,76

Nesse modelo o rendimento quantico estd diretamente associado a mecanismos de
fotogeracdo de cargas no dispositivo. Observa-se que os valores de 77 tendem a crescer para
energias mais altas. Uma possivel explicacdo para isso € que fotons mais energéticos tendem a
gerar éxcitons mais fracamente ligados e, portanto, com maior probabilidade de dissociagdo.
Dos valores tabelados vemos que, como era esperado, o rendimento quantico mostra uma
forte dependéncia com o campo elétrico. Estudos detalhados de fotocondugao realizados com

dispositivos a base de polimeros derivados do PPV '¢*!¢3

, tanto intrinseca quanto extrinseca
no estado estaciondrio, mostraram que o rendimento quantico aumenta com o campo elétrico.
No caso da fotoconducgdo extrinseca esse fato foi atribuido ao aumento na dissociacdo de
éxcitons, devido a dissociagcdo tipo Onsager 140 aumento do campo elétrico diminui a
barreira energética que as cargas tém de vencer para se libertarem uma da outra, aumentando

a probabilidade de se dissociarem.
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CAPITULO VIII - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Esse trabalho consistiu num estudo sistematico de materiais e estruturas usados em
dispositivos fotovoltaicos hibridos organico-inorganicos. O principal material a ser usado foi
o polimero eletronico poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) regiorregular. A incidéncia de luz nesse
polimero, em fun¢cdo do comprimento de onda, gera éxcitons moleculares, os quais podem se
dissociar gerando pares positivos e negativos de portadores. A acdo de espécies aceitadoras de
elétrons, isto €, grupos de elevada eletronegatividade, contribui para a eficiéncia de
dissociagdo dos éxcitons. Particulas nanométricas de 6xido de titdnio fazem parte desta
categoria de espécies aceitadoras, as quais apresentam alta eficiéncia de dissociagdo em
células fotovoltaicas hibridas poliméricas. Boa parte desse trabalho foi realizada sobre essas
estruturas mistas, isto €, estruturas compostas de filmes de P3HT e de filmes de TiO,. Um
capitulo dessa tese foi dedicado ao trabalho de caracterizacdo dos materiais usados e da
fabricacdo e caracterizagdo dos dispositivos. Técnicas de espectroscopia UV-Vis e de emissao
fotoluminescente, de difracdo de raios-X, de microscopias AFM e MEV, entre outras, foram
utilizadas na caracterizacdo dos materiais preparados e dos filmes produzidos. Os filmes
foram obtidos por técnicas de casting e spin coating. Como substrato aos dispositivos foi
usado ITO depositado em vidro (comercial), o qual sempre passou por limpeza especifica
antes de ser depositado sobre ele o polimero eletronico ou a camada de titania.

Modificac¢Oes na estrutura do polimero ativo foram realizadas, como a introdugdo de
grupos carboxilato nas ramificagdes 3-hexil dos anéis tiofenos da cadeia polimérica. Essa
modificacdo permitiu uma interacdo muito mais efetiva com o dioxido de titdnio via
quimiossor¢do do polimero na superficie do 6xido. Essa ligacdo quimica é comprovada
através da observacdo de um deslocamento para o vermelho no espectro de absor¢do e de
fotoluminescéncia do polimero. Outra vantagem que se obtém com a introdug¢do do grupo
carboxilato é o fato de que, apds tratamento térmico, ele age sobre movimentos
conformacionais, “congelando” movimentos de rotagdo ao longo do eixo cadeia principal,
concomitante a quimiossor¢do ser favorecida em regimes de temperaturas mais elevados.
Com isso, alteracOes na estrutura eletronica do polimero sdo evitadas, estabilizando as
propriedades elétricas dos dispositivos. Em nosso trabalho observamos também que a tensao
de circuito aberto (Voc) aumentou em até 200 mV quando usamos o grupo carboxilato. Isso

se deve ao fato que o polimero, ao formar a heterojun¢do com o TiO,, introduz momentos de
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dipolo que podem deslocar as posicdes relativas das bandas de energia do 6xido. Mais ainda,
a quimiossor¢do dos grupos dcido carboxilico do polimero € dissociativa, cujo formalismo
pode ser estimado pela equagdo de Nernst levando em consideracio a concentracdo de grupos
carboxilato do polimero.

No capitulo VI foram discutidas propriedades de dispositivos fotovoltaicos com a
introducdo de um corante a base de ftalocianina de zinco complexada com piridina
carboxilada. Esse complexo estende a janela de absor¢cdo da camada ativa até a regidao do
infravermelho préximo, sendo complementar ao do polimero utilizado, o P3HT, cujo pico de
absor¢do ocorre no verde (~ 500 nm), indo até apenas ~ 620 nm. Essa ampliacdo favorece a
eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos, sobretudo os aplicados a células solares. Mais ainda,
analogamente ao caso da utilizacdo do derivado carboxilado do P3HT, a presenca do
complexo modificando a interface introduz dipolos que podem alterar as posi¢des relativas
das bandas do metaléxido.

O capitulo VII foi dedicado ao estudo de fendmenos de transporte na camada ativa, o
filme de P3HT. Para isso foram realizadas medidas de espectro de fotocondutividade em duas
estruturas distintas: ITO/P3HT/Al e ITO/TiO,/P3HT/Al. Foi observado que, apesar de
aumentar a impedancia do dispositivo e com isso a sua corrente elétrica, a introduc¢do da
camada de titdnia proporcionou o estudo da fotocorrente no dispositivo. As medidas forma
feitas incidindo luz ora através do ITO, ora através do eletrodo de aluminio, € combinando
com a polaridade da alimentacdo elétrica, sendo obtidas respostas simbéticas ou antibaticas. O
estudo detalhado permitiu obter a eficiéncia de geracdo de pares de portadores em funcdo do
campo aplicado ao dispositivo, resultado esse extraido do modelo de conducdo que foi
proposto na dissertacdo de mestrado do estudante Carlos Eduardo Zanetti de Souza. O modelo
de transporte mostrado no capitulo VII, que explicou muito bem a resposta fotocondutiva
simbdtica, pode ser estendido para um modelo mais completo que contemple também as
curvas antibaticas

Esta tese teve o mérito de abrir varias possibilidades de trabalhos futuros. Em primeiro
lugar, seria interessante avaliar o grau de infiltracao dos polimeros utilizados neste trabalhos.
As medidas de MEV-FEG da criofratura nao foram conclusivas, talvez em virtude do elevado
grau de polimerizacdo dos polimeros aqui empregados, conferindo elevada elasticidade a
fratura. Neste sentido, medidas de SIMS e espectroscopia Auger podem fornecer subsidios
complementares as imagens de MEV.

Mais ainda, a sintese de copolimeros contendo unidades de 3-hexil e unidades de 3-

hexil-carboxil pode ser uma alternativa interessante, pois estas estruturas devem conferir ao
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filme ativo o controle do valor da tensdo de circuito aberto através da razdo molar das
unidades do copolimero. Um estudo quantitativo do deslocamento das bandas de energia do
TiO, em func¢do da concentracdo de grupos carboxil na cadeia polimérica pode constituir uma
possibilidade de conjugar no mesmo material grupos que permitam melhor interacio com o
6xido, a0 mesmo tempo em que permite ajustar as posi¢coes relativas das bandas eletronicas
no 6xido de forma a obter os melhores parametros fotovoltaicos observados para células
solares hibridas deste tipo. A polimerizagdo in situ na matriz de TiO; nanocristalino também
consiste em uma possibilidade interessante, uma vez que pode permitir um preenchimento
mais efetivo dos poros. Entretanto, convém ressaltar que existe a possibilidade da obtencdo de
cadeias mais curtas, devendo-se ajustar os parametros de sintese a fim de balancear peso
molecular com preenchimento dos poros.

No estudo dos sistemas com ftalocianinas a dificuldade encontrada para a sua
aplicagcdo foi a reduzida solubilidade da ZnPc em diversos solventes organicos comumente
empregados em laboratério. Outro fato digno de nota foi que em algumas misturas de solvente
testadas foi observado elevado grau de dimerizagdo, sendo neste caso também obtidos
dimeros de baixa solubilidade. A mistura de solventes mais proxima da ideal consiste em uma
mistura bindria de EtOH:DMF. A introducdo desta mistura aumentou enormemente a
solubilidade do complexo e minimizou a formacdo de dimeros, embora a solubilidade ainda
possa ser aumentada. Isso impediu a fabricacdo de dispositivos com maior eficiéncia. Uma
possibilidade de solucionar esse problema € a sintese de ftalocianinas com grupos alquil, em
especial o fert-butil, ligados ao anel porfirinico, de forma que por repulsdo estérica, deve

prevenir o empacotamento 7 dos anéis das ftalocianinas.
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APENDICE A - FILMES DE TIO,

O TiO; pode ocorrer em 11 polimorfos: 3 de ocorréncia natural, rutilo, anatase e
brookita, 3 polimorfos sintéticos metaestaveis, TiO,(B), TiOy(H) e TiOy(R), e 5 outras
formas em regimes de alta pressdo, do tipo TiO,(II)-a-PbO,, do tipo baddeleyita, TiO,(OII)
do tipo cotunnita (tipo PbCl,) , TiO,(OI) e TiO, clibico’®. Estes polimorfos pertencem a
sistemas cristalinos variando do sistema tetragonal ao ortorrdbmbico, monoclinico e cubico,
conforme listado tabela A.1. Na drea de dispositivos optoeletronicos e catdlise o polimorfo de
maior aplicagdo € o anatase, sendo o polimorfo obtido na sintese de nanoparticulas e materiais
nanoestruturados. O rutilo também encontra aplica¢des, especialmente por motivos histdricos
de monocristais, embora mais recentemente sua utiliza¢do seja mais restrita em virtude do alto
espalhamento de luz ocorrido nesta forma.

O rutilo, anatase e a brookita, apresentam distintas dominios de estabilidade
termodinamica e podem ser obtidas/encontradas em diferentes condi¢des de temperatura e
pressdo. Nestas trés fases cristalinas mais comuns, cada dtomo de Ti(IV) tem nimero de
coordenagdo de 6 dtomos de oxigénio. O rutilo é a forma mais estdvel do ponto de vista
termodindmico, sendo encontrado em temperaturas elevadas. A estrutura da célula unitaria, de
simetria tetragonal (a =4.58 nm e ¢ = 2,95 nm), ha 2 moléculas (Z = 2) e pode ser descrita por
um arranjo dos dtomos de oxigénio formando octaedros cujos intersticios contem dtomos de
Ti, conforme ilustrado na fig. A.1 (a). Verifica-se uma distor¢cao no plano central do octaedro,
com 2 atomos de O distorcidos com relagdo aos outros 2, cujo angulo com relagdo ao eixo z
do octaedro de 98,93°, contra 90° encontrado em um octaedro regular. Por outro lado, o
anatase € a forma cristalina obtida quando a sintese € realizada em condi¢des ordindrias de
temperatura em pressdo. O anatase também apresenta simetria tetragonal, porém com maior
elongacdo do eixo ¢ da célula unitaria (a = 3.77 nm e ¢ = 9,57 nm), e contem 4 férmulas na
célula unitdria (Z = 4), conforme exibido na fig. A.1(b). Também hé distor¢do no octaedro,
com angulo de 102,3° com rela¢do ao eixo z do octaedro, e entre 2 oxigénios do ‘plano’
central de 92,6°. A partir das estruturas cristalinas descritas, € possivel verificar que o rutilo

) ) 3 -3
consiste em uma fase mais densa que o anatase (Prutiio = 4,24 .cM ™ € Panatase = 3,83 g.cm™).
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Figura A.2 - Representacédes grdficas das células unitdrias e dos poliedros de coordenagdo para (a) rutilo e (b)

anatase.
Tabela A.1I - Polimorfos do TiO,”
Polimorfo Sistema cristalino

rutilo tetragonal

anatase tetragonal
brookita ortorrdmbico
TiO2(B) monoclinico

TiO,(H), H = hollandita tetragonal
TiO2(R), R = ramsdellita ortorrdmbico
TiO,(II)-(a-PbO,-like) ortorrombico
baddeleyite-like (7 coordinated Ti) monoclinico
TiO; -O1 ortorrdmbico
TiO, -OII (tipo PbCl,) ortorrombico

TiO, cubico cubico
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Do ponto de vista eletronico, este 6xido € um semicondutor do tipo -n, cujo gap
eletronico situa-se em torno de 3,05 eV para o rutilo e 3,2 eV para o anatase. A estrutura
eletronica de bandas pode ser descrita mais sucintamente com banda de valéncia formada
pelos orbitais 2p dos dtomos de O% e a banda de conducdo formada orbitais 3p e 3d dos
dtomos de Ti**, com os niveis doadores introduzidos por impurezas e/ou defeitos. A condugdo
elétrica se deve aos elétrons 3d, cujos valores sdo de 1 cm®.V™'.s™ para o rutilo e 10 cm®.V™'.s”

para o anatase. Dentre as propriedades Opticas do TiO,, destacam-se suas elevada
transmissdo para comprimentos de onda abaixo de 400 nm, bem como os elevados indices de
refracdo, o que permite seu uso como coberturas anti-reflexo.

Para a preparacao de filmes mesoporosos de TiO, € necessdria a utilizacdo de uma
dispersdo coloidal estdvel de nanoparticulas deste 6xido dispersas em um liquido carreador
apropriado. O principio que rege esta escolha é aquele da sinterizacdo, que consiste em um
procedimento de elaboracdo de filmes feitos a partir de pds inorganicos, no qual um conjunto
de nanoparticulas de dimensdes micrométricas € aquecido em temperaturas situadas entre (0,5
— 0,75)Tfusz0 do material em janela de tempo da ordem de 1 hora, cuja porosidade e drea
superficial podem ser modulados em funcdo dos pardmetros de sinteriza¢do’”. A temperatura
de sinterizacdo ocorre em temperaturas mais baixas quando se utilizam nanoparticulas; isso se
deve ao fato que as nanoparticulas apresentam maior energia superficial; assim, o necking €
facilitado, necessitando de menor energia para ocorrer. Os fatores que influenciam os tempos
e temperaturas de processamento, bem como a microestrutura e as propriedades desejadas do
filme final, podem ser ajustados.

A preparacdo de uma dispersdo coloidal estdvel de nanoparticulas de TiO, obedece as
etapas principais para a preparacao de dispersdes coloidais estaveis de metal6xidos: hidrélise/
(co)precipitagdo, peptizacdo e crescimento hidrotermal. Apesar da variedade de
procedimentos e reagentes propostos para a sua preparagdo, estas rotas seguem estas etapas.
As nanoparticulas sdo obtidas a partir da reacdo de hidrélise e subseqiiente condensacio de
um organotitanato (IV), como o tetraisopropoxido, tetra-n-butil, dentre outros, o qual é
adicionado a solugdo aquosa acida, em geral contendo acido nitrico (HNO3), ocorrendo a
formacgdo nanoparticulas e aglomerados de nanoparticulas de TiO,. O tamanho médio destas,
bem como a polidispersdo em tamanho, sdo resultado de um interplay entre as velocidades de
nucleagdo e crescimento dos grdos, que por sua vez sdo fortemente influenciadas pela

velocidade de adi¢do dos reagentes ao longo da hidrdlise, bem como pH e a reatividade do
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alcoxido de Ti(IV), bem como de etapas posteriores como crescimento hidrotermal. A
peptizacdo diz respeito a dispersdo destas nanoparticulas em um liquido carreador, quando ha
o balanco das forcas atrativas entre as nanoparticulas. Uma representacdo esquematica das
forgas atuantes em um coldide de TiO, € exibido na figura A.2, onde duas nanoparticulas de

raio R e volume V, a distancia interparticulas r, x= R/r kg a constante de Boltzmann e A = 10’

’1.
Agitagao térmica kgT @—rO

Forgas de van der Waals

Uagw =~ A < 2 2 x2—4>

= — —_ 4 —
AbvinFin cvesitmninnal A ameh kgT 6kpT \x?> +4  x?

Figura A.2 - Representacdo esquemdtica das forcas atuantes em sistemas coloidais de TiO,.

Em primeiro lugar, é preciso considerar a atracdo gravitacional exercida sobre as
particulas. Desta forma, € fundamental que as dimensdes das particulas sejam de ordem
nanométrica, de forma a impedir a sua precipitacdo via sedimentacdo devido a atragcdo
gravitacional. Esta for¢a pode ser compensada pela agita¢do térmica kgT, permitindo que as
particulas permanecam em suspensdo no liquido carreador. As propriedades fisicas e fisico-
quimicas das particulas e do solvente utilizado também desempenham papel relevante no que
tange a estabilidade coloidal destes sistemas. As interacdes interparticulas atrativas devem ser
compensadas, de sorte seja possivel evitar a aglomeracdo dos graos com conseqiiente
sedimentagdo. Para tanto, € preciso considerar as forcas atrativas de van der Waals atuantes.
Desta forma, para balancear estas forcas atrativas interparticulas, deve-se introduzir forgas
repulsivas entre estas, o que pode ser procedido por meio do condicionamento da sua
superficie.

Com a quebra da simetria de translacio da célula unitdria, estabelece-se uma
insaturacdo de coordenagdo, na qual as faces cristalograficas expostas ha sitios com nimero
de coordenacido reduzido, podendo ser tanto o Ti quanto O. O estabelecimento de equilibrios
acido-base € uma propriedade importante, uma vez que determina a quimica de superficie do

oxido em questdo. De uma maneira geral, é possivel verificar que a superficie do 6xido pode
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tanto se encontrar hidratada e/ou hidroxilada, como ilustrado na fig. A.3(a), como

parcialmente hidroxilada, conforme na fig. A.3(b).

H H H H H
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Figura A.3 - Representacdo esquemdtica de uma superficie de um oxido: (a) superficie hidroxilada de um
metaloxido; (b) parcialmente hidroxilada, onde verifica-se a existéncia de sitios com niimero de
coordenagdo reduzido.

A representacdo na fig. A.3 consiste em uma aproximacdo, pois considera os sitios
localizados na superficie idénticos, diferentemente do modelo de complexacdo multisite
(MUSIC) * 7. Uma representacio mais préxima da realidade considera que a reatividade dos
sitios superficiais € funcio da face cristalogrifica na qual estdo situados, uma vez que esta
determina os nimeros de coordenacao dos fons, bem como sua posi¢do relativa, dentre outros
fatores. Numa descricdo mais geral, de acordo com a literatura encontrada, diversas faces
cristalograficas tanto do rutilo quanto do anatase em geral apresentam superficies hidroxiladas
e com adsor¢do de dgua, de forma que uma discussdo prévia acerca da acidez/basicidade
destas superficies pode ser mais prontamente compreendida utilizando este modelo mais geral
descrito na fig. A.3. Ainda acerca sobre a quimica de superficie, para o anatase, polimorfo do
TiO, utilizado neste trabalho, existem poucos estudos em anatase monocristalino, uma vez
que estes sdo muito dificeis de serem obtidos experimentalmente ou encontrados na natureza
cristais de dimensdes da ordem de mm; porém, os poucos estudos em investigacdes quimica
de superficie de monocristais de anatase indicam que a aproximacao acima é valida.

O TiO, apresenta em sua superficie sitios que podem participar de equilibrios acido-
base de Brgnsted, tanto com os sitios de Ti como com O expostos das faces cristalograficas
nas quais ocorre a quebra de simetria de translagdo da célula unitaria. Para os sitios de Ti, a
quimiossor¢ao de moléculas de dgua € descrita pela eq. (A.1), também conhecida como
aquation reaction. Mais ainda, podem ser descritos os equilibrios pH-dependentes descritos

nas eq. (A.2 - A.3):
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=Ti+ OH, == Ti — OHS (A.1)
=Ti— OHf + H,0 2=Ti — OH + H;07 (A.2)
=Ti—OH+ H,0 2=Ti— 0~ + H;0" (A.3)

Em virtude destes equilibrios &cido-base, estes sitios apresentam diagramas de
especiacdo pH-dependentes, segundo, em funcdo do pH do meio em contato, hé fracdes para
os sitios carregados positivamente, negativamente assim como para os sitios neutros®’. Em
faixas de pH 4cido (pH < 3,5) , hd a predominancia de sitios positivamente carregados, ao
passo que em pH bésico (pH > 8) ha a prevaléncia de sitios carregados negativamente. Em
faixa de pH intermedidrio, hd a predomindncia de sitios neutros, mas hd também a
coexisténcia de sitios carregados positiva e negativamente; portanto, a carga total é zero. O
valor de pH no qual esta situa¢do ocorre € chamado de ponto de carga nula, que para o TiO;
situa-se na faixa de pH entre 4,5 a 6,3. Devido a quimica de superficie do TiO,, é possivel
proceder a peptizacdo a partir do carregamento das nanoparticulas em meio aquoso, bastando
ajustar ao pH adequado. A peptizacdo pode ser feita em meio nitrico, em pH em torno de 1-2,
e ¢ mais eficiente mais o pH da dispersdo se afasta do pH do ponto isoelétrico. O
envelhecimento (Ostwald ripening) é pronunciado em meio basico, uma vez que nesta faixa
de pH o crescimento das nanoparticulas leva a particulas maioresErro! Indicador nao definido..
Um coloide resultante deste tipo de condicionamento da superficie das nanoparticulas pode
ser chamado de coldide de dupla camada elétrica, em virtude do arranjo dos contra-ions
presentes no liquido carreador, como por exemplo, o nitrato.

Além da introducdo de uma densidade de carga superficial nas nanoparticulas, é
possivel dispersd-las também por meio da adsorcao de moléculas volumosas, introduzindo
uma repulsio estérica devido ao volume das cadeias do adsorvente. Isso € possivel gracas ao
fato de, analogamente aos equilibrios dcido-base de Brgnsted, os mesmo sitios localizados na

superficie podem sofrer aqueles de Lewis, conforme a eq. (A.4):

=Ti—OHf +R—CO00~ 2=Ti—00C —R + H,0 (A4)

Grupos funcionais como carboxilato, sulfonato, fosfonato, piridil e amino sao
conhecidos por quimiossorverem na superficie do TiO,. O tamanho e estrutura quimica da
cadeia carbdonica —R determina em que liquido carreador as nanoparticulas podem ser

. 67 ~ . e, ~ .
dispersas”'. Se — R ndo possui grupos polares e/ou ionizédveis, os graos podem ser dispersos
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em Oleos, graxas e demais solventes apolares, sendo um coléide surfactado. A dispersdo em
solvente polares pode ser alcancada procedendo a dupla surfactacdo das nanoparticulas
levando a obten¢do de um coldide duplamente surfactado, ou entdo via a utilizacdo de
adsorventes com mais de um grupo funcional ionizdvel, resultando num coldide misto. Estas
possibilidades de condicionamento da superficie sdo ilustradas na fig. A.4. Além de permitir a
estabilizacdo destas nanoparticulas, a surfactacdo previne contra o envelhecimento (Ostwald
ripenning), acarretando na obtencdo de dispersdes estdveis por periodos de tempo

relativamente longos, bem como também possibilita adicionar agentes formadores de poros.

(a)

Figura A.4 - (a) Representagdes grdficas dos tipos de coldides em funcdo do condicionamento da superficie. (a)
coloide de dupla camada elétrica; (b) coloide surfactado; (c) coldide duplamente surfactado e (d)
coloide do tipo misto.

Finalmente, o crescimento hidrotermal € feito com a finalidade de promover o
crescimento dos grdos em condi¢des de temperatura moderada (entre 200 - 250°C) . O
tamanho médio dos graos é determinado pela temperatura e tempo do tratamento térmico. A
fracdo de material s6lido disperso pode se ajustado pro meio da evaporacdo controlada do

liquido carreador.
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A formacdo dos poros, bem como o tamanho médio destes, pode ser manipulado por
meio da adi¢do de agentes formadores de poros a dispersao coloidal de TiO,. Em geral sdo
utilizadas moléculas de médio e alto peso molecular, como o carbowax/polietilenoglicol
(PEQG), dlcool polivinilico (PVA), dentre outras. Também ¢ verificado que a adi¢ao de
moléculas de baixo peso molecular, como o 4cido acético, contribuem para a formacgdo de
filmes de melhor qualidade, permitindo a obtencdo de células de performance superior
enquanto parte de dispositivos fotovoltaicos, pois permitem a melhor dispersao das
nanoparticulas no coléide inicialmente sintetizado, resultando em aumento da area superficial
(m2.g'1) quando comparado a filmes obtidos de coldides sem a adicao de &cido acético. Isso se
deve ao fato que o 4cido acético contém grupo carboxilato que quimiossorve na superficie das
nanoparticulas, estabilizando o coléide, prevenindo a formac¢do de aglomerados de
nanoparticulas ainda quando parte do sol, os quais podem formar regides mais compactas
durante a sinterizacao.

A atividade fotoeletroquimica também ¢é funcdo ndo apenas do tamanho dos
nanocristais, mas também da reatividade quimica da superficie, da polaridade da superficie,
dos sites disponiveis p adsor¢do, razdo de sitios A4cidos/bdsicos/defeitos de superficie,
sensitividade a comprimentos de onda, morfologia dos cristalitos, densidade de dopagem e/ou

tratamentos da superficie.



