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Resumo

Um dos grandes desafios da atualidade ¢ a produgdo de energia limpa e renovavel,
uma vez que a demanda por energia continuard crescendo. Assim, ndao apenas sao
necessarias fontes com grande potencial energético para suprir uma demanda cada vez
maior, mas também fontes que ndo degradem o meio ambiente. Nesse contexto, a energia
solar coloca-se como uma excelente alternativa. Devido a sua atuagdo local, a partir da
instalacdo de células solares em forma de painéis, como uma fonte de geragao distribuida,
¢ possivel reduzir os custos com a transmissao e distribuicdo, além do impacto
substancialmente menor ao meio ambiente quando comparado a geragao por outras fontes,
como hidrelétrica e termoelétrica, por exemplo. Os dispositivos fotovoltaicos a base de
silicio encontram-se em um estagio relativamente avancado, contudo o custo de produgdo
e de manutencdo ainda ¢ um impedimento para o uso em grande escala além de terem
aplicacdes limitadas, por serem pesadas e rigidas. Como alternativa, os semicondutores
organicos, vém sendo usados na fabricacdo de células organicas OPV (do inglés Organic
Photovoltaic). As OPVs sdo dispositivos formados por filmes finos que podem ser
aplicados e moldados em vérios locais como por exemplo, o vidros das janelas, e se
apresentam como uma alternativa promissora ao mercado fotovoltaico.

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a “performance” de dispositivos
fotovoltaicos organicos, com é&nfase no papel que desempenham as camadas
transportadoras de cargas nestes dispositivos. Utilizando-se como camada ativa de
referéncia numa blenda de P3HT:PCBM, buscou-se primeiramente, como uma alternativa
aos materiais ja reportados na literatura, funcionalizar o 6xido de grafeno com potassio
para inclui-lo na camada transportadora de elétrons. Em seguida, estudar o efeito da adigao
de nanoparticulas de prata revestidas de SiO> no PEDOT:PSS, material amplamente
utilizado na literatura como camada transportadora de buracos. Por fim, foram feitos

estudos de dispositivos que receberam as duas modificagdes simultaneamente.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Prata; Oxido de Grafeno Funcionalizado com Potassio;
Células Solares Organicas.



Abstract

One of the biggest challenges in current days is the clean renewable energy
production. Once, we know the energy demands will keep growing. Thus, not only
necessary great potential energetic sources to supply the increasing demand but also
undemageable environmental sources. In this context, the solar energy is an excellent
alternative. Due to its local performance, from solar cells installed in panel shapes, as a
distributed generation sources. It is possible to reduce the costs with a distributed
transmission, besides the substantially lower impact on the environment when compared
to generations by other sources like hydroelectric and thermoelectric. The based silicon
photovoltaic devices are at a relatively advanced stage; however, the production and
maintenance cost is a barrier for the usage in high scale yet. Furthermore, these
photovoltaic devices have a limited application because they are heavy and tough. As an
alternative, the organics semiconductors have been used in the manufacture of organic cells
OPV (In English Organic Photovoltaic). The OPVs are devices formed by thin films that
can be applied and modeled in many locations for instance the glass of windows and they
present themselves as a promising result for the photovoltaic market.

In this work, a study about the organic photovoltaics “performance”, emphasizing
the role they play as a charge carrier layer in these devices. Using as an active layer of
blend of P3HT:PCBM. Firstly, it has been searched, as an alternative to the material we
can found in the literature, how to functionalize graphene oxide with potassium to include
in the electron carrier layer. Then, study the effects of adding SiO2 coated silver
nanoparticles in the PEDOT:PSS, material widely used in the literature as a carrier layer of
hole. Finally, studies were made of devices that received both modifications

simultaneously

Keywords: Silver Nanoparticles; Graphene oxide with potassium; Organic solar cells
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1 Introduciao

1.1 A Problematica da Energia

No decorrer das ultimas décadas, as mudancas climaticas tem chamado a atencao de
todo o mundo para as consequéncias do aquecimento global devido a crescente taxa de
emissdo de gases do efeito estufa.! Os gases do efeito estufa sdo compostos principalmente
por diéxido de carbono (COz), metano (CHi), o o6xido nitroso (N2O) e pelos
perfluorcarbonetos (PFCs, do inglés perfluorocarbons). Esses gases impedem que o calor
seja dissipado para o espaco, mantendo assim a radiacdo infravermelha contida na
superficie terrestre, gerando o efeito estufa.” O aumento dos gases de efeito estufa estdo
relacionados principalmente a queima de combustivel fosseis por veiculos e também para
geracdo de energia elétrica. Atualmente mais de 75% do total da energia gerada no mundo
¢ ortunda da queima de combustiveis fOsseis e apenas uma pequena parcela de 19,3% sao
oriundas de fontes renovaveis, como pode ser observado na Figura 1.3 Sdo consideradas
fontes de energia renovaveis a energia edlica, solar, hidrelétrica, geotérmica, maré, e a
energia obtida a partir de biocombustiveis e biomassas. E importante destacar que as fontes
de energia obtidas a partir da biomassa e biocombustiveis ndo sdo consideradas fontes de
energia limpa pois a queima desses materiais colabora para o aumento dos gases de efeito

estufa.®?

Fossil fuels

78.4%

Biomass/ | Hydropower
geothermal/

solar heat 3 6%

42%

Wind/solar/biomass/ Biofuels

Traditional biomass

geothermal power

9.1% 1.6%

for transport

0.8%

Nuclear power

2.3%
Figura 1 :Esquema mostrando a porcentagem estimada da geragdo de energia em 2015.

Figura retirada e adaptada de renewebles interactive map.’

A energia solar ¢ considerada limpa e renovavel. Apesar de seu custo de producao

ser ainda mais alto em relagdo as suas concorrentes, o uso da energia proveniente do sol ¢
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considerada uma alternativa bastante promissora, ndo apenas por se tratar de um recurso
renovavel e inesgotavel, mas também por ser viavel em todas as regides do planeta. Estima-
se uma incidéncia energética de area de 10.000 vezes o consumo mundial anual.® Por esses
fatores € razoavel pensar que a energia solar ¢ uma alternativa vidvel para a matriz
energética. Desta forma, cresce cada vez mais a busca por novos dispositivos fotovoltaicos
(dispositivos capazes de converterem luz solar em energia elétrica).”8

As tecnologias de confecgado dos dispositivos fotovoltaicos ou células solares podem
ser divididas em trés geragdes. A primeira geragdo engloba os dispositivos de silicio (Si)
monocristalino, que sdo sistemas que ocupam grandes areas e possuem custos de fabricacao
bastante elevados.’ No entanto, as células da primeira geracio ainda detém grande parte do
mercado devido aos elevados valores de eficiéncia que podem ser alcancados com esses
dispositivos.

A segunda geracgao de células solares estd baseada no uso de filmes finos de materiais
que apresentam propriedades fotovoltaicas, estas células solares foram desenvolvidas no
intuito de se otimizar os processos € reduzir os custos de producdo em relagao as células
da primeira geracdo. Como exemplo, podemos citar as células de Si policristalino e de
telureto de caddmio (CdTe). Apesar dos materiais usados nestas células solares permitirem
a reducdo dos custos e facilitarem os processos de manufatura, estes dispositivos
apresentam eficiéncias inferiores as células de Si monocristalino.’

A terceira geragao surgiu para tentar reverter as dificuldades apresentadas pelas
anteriores, como os elevados custos de producao, as baixas eficiéncias da segunda geracao
e a pouca flexibilidade dos diversos materiais cristalinos e policristalinos, o que dificulta
sua implementagcdo sobre superficies irregulares, por exemplo. Para isso, inumeras
pesquisas vém sendo desenvolvidas para obter materiais que apresentem custos de
fabricagdo relativamente reduzidos e que permitam a fabricacdo de dispostivos com
eficiéncias comparavelis as células de Si monocristalino.!%!!

Os dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs, do inglés Organic Photovoltaic
Devices) sao dispositivos capazes de gerar energia elétrica a partir da absor¢ao no espectro
eletromagnético por uma camada de um filme fino polimérico fotoativo, geralmente
denominada de camada ativa.'? No geral, estes polimeros sdo processaveis em solucio e,
portanto, compativeis com técnicas de deposi¢do como o spincoating e roll-to-roll (R2R),
que sdo fundamentais quando se pretente fabricar OPVs sobre substratos flexiveis.
Comparada as geragdes anteriores, os OPVs apresentam inovagdes em relacdo aos

inimeros compostos organicos disponiveis, além da diversidade de arquiteturas que podem
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ser fabricadas a fim de melhorar suas “performances” e eficiéncias.!> Apesar de suas
vantagens, as OPVs ainda apresentam instabilidades operacionais quanto expostas ao ar,
principalmente devido ao oxigénio, dgua e outros componentes atmosféricos, por
exemplo.'*!> Assim, se faz necessario a continua pesquisa na busca por estruturas de fcil
producao que apresentem elevadas eficiéncias e estabilidades a fim de que as OPVs sejam

definitivamente implementadas no mercado, a exemplo das células de Si cristalino.

1.2 Dispositivos Fotovoltaicos Organicos (OPV’s)

1.2.1 Estruturas das OPVs

Podemos dizer que todo dispositivo fotovoltaico € o resultado da jungao de filmes

finos e possui uma arquitetura tipica como representado na Figura 2.

Catodo

Camada
Ativa

Substrato

Figura 2: Arquitetura simplificada de uma OPV. Figura produzida pelo préprio autor.

Podemos identificar a fungdo de cada uma dessas camadas, por hora de forma
simplidicada, da seguinte forma: O substrato ¢ responsavel por sustentar as camadas
adjacentes e também, na maioria dos casos, permitir a passagem de luz externa para dentro
do dispositivo. Como substrato, pode se utilizar vidro ou outros materiais flexives como o
Polietileno tereftalato (PET)'¢, por exemplo.

A camada ativa ¢, formada, em geral, pela juncdo de dois semicondutores, um
doador de elétrons (transportador de buracos) e outro aceitador de elétrons (transportador
de elétrons). Os doadores de elétrons sdo materiais com baixo potencial de ionizagdo, em
outras palavras, possuem excesso de elétrons e sdo facilmente oxidados. Em contrapartida
os aceitadores de elétrons tem alta afinidade eletronica, ou seja, tém escasses de elétrons e
sdo facilmente reduzidos.!” Essa jungdo é ativa e é nela que ocorrem as excitagdes
excitonicas, ou seja, ocorrem a formacao de éxcitons, cuja defini¢do apropriada serd feita

quando abordarmos em detalhes o processo de transporte de cargas em OPVs. Por ora, ¢
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suficiente entender o éxciton como um par ligado elétron-buraco fotoinduzido pela
incidéncia de luz externa. Porém, € na interface entre os dois semicondutores, um aceitador
e outro doador de elétrons, que ocorrem os processos de dissociacdo dos éxcitons.
Posteriormente as cargas dissociadas migram até os eletrodos fornecendo corrente para o
circuito externo. As cargas positivas sdo transportadas inicialmente do semicondutor
doador de elétros em direcdo ao anodo, enquanto que os elétrons sdao transportados
incialmente pelo semicondutor em direcdo ao catodo. A expressdo “inicialmente
transportada” foi empregada devido ao fato de que em dispositivos organicos, podem
existir outros semicondutores entre a camada opticamente ativa e os eletrodos.'® Assim, se
este for o caso, o transporte de cargas se inicia nos semicondures da camada ativa, mas
antes de chegar aos eletrodos devem ainda ser conduzidas pelos semicondutores adjacentes.

Por fim, o anodo ¢ responsavel por recolher as cargas positivas (os buracos). Este
deve ser transparente para que a luz externa o atravesse e possa atingir a camada ativa.
Como exemplos tipicos de materiais utilizados como dnodo temos os TCOs - Transparent
Conducting Oxides (sigla para 6xidos transparentes e condutores), tais como o 6xido de
indio-estanho, o 6xido Estanho dopado com fltior (FTO) e o 6xido de estanho (TO) e etc.!’
O catodo, por sua vez, ¢ responsavel por recolher os elétrons. Um exemplo de material
utilizado ¢ o aluminio. Porém, é possivel que o catodo seja também formado por um
material transparente. Dessa forma ¢ possivel a criagio de OPVs em que ambos os
eletrodos sejam transparentes, dando origem a dispositivos como as chamadas “janelas
inteligentes” que de dia deixam passar boa parte da iluminagdo para ambientes interiores,
mas que geram energia durante este periodo.

As células solares podem ser estruturados de diversas formas, entre elas, podemos
destacar os dispositivos monocamada, heterojuncao de bicamada e bulk de heterojuncgao

ou blenda e bulk de heterojungdo com multicamadas, como ilustrado na Tabela 1.
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Tabela 1: Descricdo dos tipos de dispositivos fotolvaticos organicos (OPVs). Tabela e
Figuras elaboradas pelo proprio autor.

uma interface entre dois filmes
do tipo planar.*

Tipos de
Descricao Representacio
Estrutura
Caitodo
. . Camada
Monocamada | H& apenas uma camada Polimero ]
fotossensivel. Ativa
Utiliza dois polimeros com B
diferentes afinidades Catodo
Heterojungdo 'elet.ron1~c as ¢ potenc.1a1 de Aceitador Camada
ionizagdo na camada ativa. Ou Afi
de bicamada | seja, sao depositadas Doador va
sequencialmente formando

Parte do mesmo principio do

além de contribuir com a
conducdo dos portadores de
cargas Livres foto-geradas até

o eletrodo.

EAceitador ] Doador

S Catodo
dispositivo Planar, porém os 7
. L ( Camada
Bulk de dois materiais sdo misturados .
Ativa
Hetrojun¢do | em uma determinada
proporgao e dissolvidos em um
solvente comum.? [HAceitador [] Doador
Utiliza camadas extras entre a
camada ativa e os eletrodos,
geralmente  materiais  que Catodo
apresentam boa condutividade Transp. Elétrons
Bulk de . _
) elétrica. A finalidade dessas Camada
Hetrojungao o Afi
camadas adicionais ¢ aumentar fiva
com o
_ a dissociacdo dos portadores,
Multicamadas
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1.2.2 Processos de Conversiao de Energia em OPV’s

1.2.2.1 Sistemas Conjugados

Como ja dito anteriormente, a camada ativa de um dispositivo organico fotovoltaico
¢ geralmente composta pela mistura ou sobreposi¢ao de dois semicondutores organicos.
Aqui, vamos tomar um tempo para descrever as propriedades semicondutoras desses
materiais. Existem duas classes de semicondutores organicos: materiais com baixo peso
molecular tais como oligdbmeros, cristais liquidos, corantes, fulereno, nanotubos de
carbono, grafeno e etc) e os polimeros.!” Os polimeros sdo moléculas com uma longa
cadeia, formada pela repeticdo de unidades mais simples, os mondmeros.?! Para OPVs e
também para outros dispositivos organicos, uma diferenca importante entre essas classes
de materiais estd na forma como sdo processados para a formagdo de filmes finos. Os
sistemas moleculares s3o, em geral, depositados por evaporacdo ou sublimacdo em
sistemas de alto vacuo em fase gasosa por técnicas termo-resistivas, por exemplo. J4 os
materiais poliméricos sao depositados em fase liquida a partir de solugdes por técnicas de
cobertura como spin-coating, pulveriza¢do, impressdo etc. Nas seg¢des posteriores serdo
dados mais detalhes de como formar filmes finos com estes compostos.

As propriedades semicondutoras desses materiais estdo relacionadas com a ligacao
alternada entre ligagdes duplas e simples dos atomos de carbono. A essa alternancia de
ligacdo entre os 4tomos de carbono se d4 o nome de sistema conjugado.?>** A Figura 3
mostra alguns exemplos de polimeros conjugados bastante utilizados na fabricacao de

células fotovoltaicas.

CH, (CH, ) §H3
3

trans-poliacetileno P3HT cis-poliacetileno

n
polianilina politiofeno poliparafenileno-vinileno

Figura 3: Representacdo da estrutura de alguns polimeros conjugados, contendo a
alternancia de ligacao simples e duplas entre os atomos de carbono. Figura retirada e
adapatada de Coutinho.*
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Nesses sistemas, os orbitais eletronicos sp? formam um tridngulo no plano e os
orbitais p, estdo perpendiculares a esse plano. A superposicao dos orbitais p, dd origem as
ligagdes 7, enquanto que a superposicdo dos orbitais sp* ddo origem as ligacdes 6. Além
disso, fazendo-se a combinagdo linear de orbitais atdmicos por funcdes de subtracdo e
fungdes de adi¢ao, podemos claramente dizer que a funcao de onda adi¢do resulta num
orbital molecular ligante e a subtracdo num orbital molecular antiligante. Estes orbitais sdo
representados pelas letras gregas ¢ e m (orbitais ligantes) e 6* e n* (orbitais antiligantes),
respectivamente. As ligagdes ¢ e 6* resultam da combinagdo de orbitais 1s e 2px, € as
ligacdes m e m* resultam da combinagdo de orbitais 2py e 2p,, como representado na Figura

4.7

(@) (b)
ligacio % A ——c*orbital |
bital ; _ Orbitais Ligantes
e i m*-orbital
: bital sp? oy ! excitagiio optica
v I
= .
&= —T-l—n-orbital
ligagio m Orbitais Antiligantes

+ c-orbital

Figura 4: Estrutura eletronica conjugada da molécula de eteno (C2Hs4). Em (a) esquema dos
orbitais sp2 e pz das ligagdes m e 6 dos atomos de carbono. Em (b) o diagrama de niveis de
energia do sistema conjugado m. Figura retirada e adapitada de Coutinho.?*

As transigdes eletronicas entre w e m* pelas regras de selecdo quantica (simetria e
paridade) possuem excitagdo no intervalo de energias compreendido entre 1,5 ¢ 3,2 eV —
(aproximadamente 826 nm e 387 nm, respectivamente) o que faz com que estes materiais
conjugados tenham abasorcdo de luz na faixa do visivel.?%?’ Desta forma, a escolha de
materiais conjugados tém impacto direto na absor¢ao de luz solar num sistema OPV. Além
disso, a natureza dessas ligagdes tem interagdes intermoleculares regidas por ligagdes de
Van de Waals e sdo mais fracas quando comparadas, por exemplo as ligagdes covalentes
dos semicondutores inorganicos. Isso implica diretamente em muitas diferengas nas
propriedades mecanicas, eletronicas, Opticas e termodindmicas entre os semicondutores
organicos € 0s inorganicos, como por exemplo, menor dureza, menor ponto de fusdo,
menor mobilidade de cargas e etc.!”?® Mesmo assim, o continuo desenvolvimento de novas
técnicas de processamento e deposicao de filmes finos, bem como a sintese de novos

polimeros e compostos organicos, t€ém impulsionado a durabilidade e eficiéncia dos
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produtos da eletronica organica como um todo em direcdo a equiparagdo aos melhores

dispositivos inorganicos.

1.2.2.2 Absor¢ao de Fotons

A existéncia de diversos orbitais T em uma cadeia polimérica infinita leva a uma
deslocalizagdo dos elétrons nesta cadeia. As interagdes entre os orbitais @ (ocupados) da
origem ao nivel de HOMO (do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) do material e
as interagdes entre orbitais n* (desocupados) da origem ao LUMO (do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) do material, que a grosso modo podemos fazer uma
analogia com a banda de valéncia e a banda de condug¢@o nos semicondutores inorganicos,
respectivamente.’* A diferenca de enegia entre o HOMO ¢ 0o LUMO de um semicondutor
organico da-se o nome de energia de gap do material (Eg) (ou largura de banda proibida).

Esses conceitos impactam nos processos fotofisicos que ocorrem durante uma
exitagdo Optica. Para entender isso, podemos analisar processos de transi¢des verticais que
podem ser ilustradas pelo Diagrama de Jablonski (Erro! Fonte de referéncia nio

encontrada.).
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Figura 5: Diagrama de Jablonski: representacdo grafica dos estados eletronicos de

uma molécula e das transicdes entre esses estados. Figura retirada e adptada de yoshioka.*°

Durante uma excitagdo optica do LUMO o elétron ¢ promovido para os estados de
singleto ou tripleto dando origem a éxcitons de singleto e éxcitons de tripleto
respectivamente (respeitadas as regras de selecdo da mecancia quantica) e além disso, os
elétrons excitados podem acoplar com fonons (modos normais vibronicos da molécula) em

um processo dissipativo que também tem consequéncias nas propriedades de transporte do
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semicondutor organico. Analisando de forma simples o diagrama de Jablonski, € possivel
idendificar alguns processos de transferéncia de energia na molécula (sistema conjugado),
tais como absor¢ao de fotons, conversdo interna de energia, decaimento radiativo dos
estados de singleto (fluorescéncia), transferéncia de energia intersistema, decaimento
radiativo dos estados de tripletos (fosforescéncia) além dos decaimentos ndo raditivos ja
mencionados, entre outros.

No diagrama de Jablonski, So representa o estado fundamental de energia, Si e Sz
sdo os estados eletronicos de singletos (estados com apenas um valor possivel de energia),
e T1 e T> s@o os estados tripletos (estados com trés valores possiveis para energia). A cada
um destes niveis energéticos, estdo associados diversos estados vibracionais. Quando
ocorre a excitacdo da molécula por radiacao incidente, os elétrons sao promovidos de seu
estado fundamental em Sy para um nivel de maior energia Sn (n = 1, 2...), sendo que cada
um dos niveis S, ainda possuem diversos niveis vibracionais. Para isolantes e
semicondutores, a auséncia do elétron excitado no estado fundamental (HOMO) deixa uma
lacuna ou “buraco”.

Se os elétrons forem promovidos para estados mais energéticos, como Sz por
exemplo, existe a probabilidade desses elétrons decair para S; através da conversao interna,
decaimento ndo radiativo que ocorre entre dois niveis de mesma multiplicidade de spin. A
partir de entdo, podem ocorrer as transferéncias de energia por varios mecanismos: (i) os
elétrons podem decair para So de forma radiativa, denominado fluorescéncia, ou (ii) podem
decair para o estado fundamental de forma ndo radiativa através de relaxagdo vibracional;
(ii1) os elétrons em S; podem ainda ser transferidos para o estado tripleto T através de um
cruzamento intersistema e de T; podem (iv) decair radiativamente em forma de
fosforescéncia ou ainda (v) decair de forma nao radiativa por meio de um cruzamento
intersistema de T1 a So. Num cruzamento intersistema o elétron sofre inversao de spin e a
necessidade de inverter-se o spin torna o fendmeno de fosforescéncia significativamente
mais lento que o de fluorescéncia.. Os éxcitons produzidos obedecem a estatistica de spin
para estados excitados, formando éxcitons de singleto e éxcitons de tripleto na proporgao
1:3, mas apenas as relaxacgdes de singleto conservam o spin e produzem fluorescéncia.®!*
Assim, a excitacdo do estado So para T1 é uma transi¢ao proibida, com baixa probabilidade
de ocorréncia.

Entendido estes processos energéticos, podemos dar um passo a frente nos efeitos
que decorrem da absor¢do de luz. Para semicondutores, entdo, um elétron livre e um buraco

livre s@o criados sempre que um foton de energia maior do que a largura da banda proibida
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¢ absorvido pelo material e essas cargas livres podem dar origem a um par ligado elétron-
buraco. Um elétron e um buraco podem ser mantidos juntos pela atragdo eletrostatica, da
mesma forma que um elétron e um prétron sdo mantidos juntos no dtomo de hidrogénio.
Um par ligado elétron-buraco ¢ chamado de éxciton. Um éxciton se comporta como uma
quase-particula, ou seja, pode se mover e transportar energia, mas ndo transporta carga, ja
que eletricamente neutro. Deste ultimo ponto de vista o éxciton € semelhante ao positronio,
formado por um elétron e um poésitron. Os éxcitons podem se formar em qualquer
substancia isolante ou semicondutora. Todos os éxcitons sdo instaveis em relagdo ao
processo de recombinacdo, no qual o elétron e o buraco se aniquilam mutuamente liberando
a energia de ligagdo do éxciton?”

Os éxcitons podem ser classificados em dois tipos devido a sua energia de ligagao:

éxciton de Wannier ou Frenkel .

Semicondutores com baixa energia de ligacdo entre o par
elétron-buraco, como ¢ o caso do silicio, por exemplo, ¢ classificado como éxciton do tipo
Mott-Wannier. No caso dos semicondutores organicos a energia de ligacdo ¢ alta
resultando em éxcitons extremamente localizados. A esse tipo de éxciton se d4 o nome de
éxciton de Frenkel. Uma alta energia de ligagao resulta em um curto tempo de vida (74) e
por consequéncia um pequeno comprimento de difusdo (Lp). Devido ao fato do
cumprimento de difusdo do éxciton ser pequeno nos semicondutores organicos a separagao
entre o doador de elétrons e o aceitador de eletrons deve ser otimizada para reduzir a
probabilidade de recombinagio (aniquilagio) na camada ativa.?*

No caso especifico de OPVs, esse aniquilamento ¢ indesejavel e para que isso ndo
ocorra, se faz necessario a difusdo desses éxcitons até a interface com o semicondutor
aceitador de elétrons e a subsequente dissociagdo dos éxcitons em portadores livres. A
dissociacdo do éxciton se da pela transferéncia do elétron do material doador para o
material aceitador via transferéncia foto induzida, como demonstrada por Sariciftci et. al.>

Podemos definir entdo que o principio de funcionamento dos dispositivos
fotovoltaicos depende do fendmeno fisico conhecido como fotocondutividade, ou seja, a
variacao de condutividade do material semicondutor quando exposto a radiacao luminosa.
A fotocondutividade se da quando a densidade de elétrons promovidos a banda de
conducdo (LUMO) por meio da interacdo com os fotons incidentes ¢ significativamente
superior a concentracdo dos elétrons excitados termicamente. Sua magnitude depende do
numero de portadores produzidos ou fotogerados (eficiéncia interna) e da mobilidade

desses portadores durante o transporte. A mobilidade dos portadores, por sua vez, depende

principalmente da densidade de estados eletronicos do material O tempo de duragdo da



27

fotocondutividade depende do tempo de exposi¢do do material a radiagdao e do tempo de

vida das espécies excitadas.**

1.2.2.3 Transporte e Coleta de Carga

Devido a conjugagdo, os elétrons m sdo muito mais mdveis que os elétrons ¢ e
mesmo considerando uma delocalizagdo menor das fungdes de onda eletronicas entre as
moléculas vizinhas, estes elétrons podem saltar de sitios para sitios entre os atomos de
carbono desde que a barreira de energia potencial seja baixa se comparado ao potencial de
ionizacdo. A esse mecanismo é dado o nome de conducio por hopping, saltos em inglés.>¢
38 Além disso, o transporte de carga nos polimeros/sistemas conjugados é um processo
complexo que depende da estrutura de bandas (HOMO — LUMO) e das interfaces
semicondutor-semicondutor, semicondutor-metal entre outros.***! Como consequéncia da
soma desses fatores e da fraca delocalizacao eletronica, os semicondutores eletronicos
ainda se distinguem dos inorganicos em alguns pontos. No caso de um semicondutor
cristalino, a energia dos fotons incidentes excita diretamente os elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo, dando origem aos portadores de carga livres de sinais
opostos (fotogeracdo intrinseca) seguido da rapida dissociagdo dos éxcitons fotogerados.
Além disso, como vimos, existem nos semicondutores organicos cristalinos estados bem
definidos de spin de singleto e tripleto, como em moléculas isoladas, que impacta
diretamente na fotofisica da molécula.?® Em semicondutores inorganicos, ha a formagdo de
éxcitons com maior energia de ligagdo entre eles, sendo que neste caso a dissociagao ocorre
por processos secundarios (fotogeracao extrinseca), como por exemplo através da acdo do
campo elétrico externo, da interacdo dos pares com as cargas na interface
material/eletrodos com defeitos e impurezas do proprio material e transferéncia de carga
entre moléculas doadoras e aceitadoras.***® Em semicondutores organicos, entretanto, tais
processos ndo sdo bem definidos e falta ainda uma convergéncia de informagdes acerca
das suas caracteristicas e sobre o valor de suas energias de ligacdo, embora seja aceito que
podemos, em principio, aceitar a ideia de que ha formagio de éxcitons em sua estrutura.>®4’

A eficiéncia no transporte de carga também ¢ limitada pelos estados energéticos
localizados, em que as cargas permanecem mais tempo aprisionadas neles do que
participando da condugfo. Estes estados sdo denominados traps.*®*’ Os traps tornam o
transporte menos eficiente por reduzir a mobilidade de carga, reduzir a estabilidade e tempo
de operacao dos dispositivos. A origem desses traps nos semicondutores organicos €

motivo de bastante discussao. De forma geral, sua origem ¢ atribuida a defeitos na cadeia
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polimérica, defeitos na formacdo do filme fino, impurezas restante da sintese ou
contaminag¢do do ambiente.>%>!

A etapa final de fotoconversdo se da pela coleta de cargas pelos respectivos
eletrodos. Se a eficiéncia de extracdo dessas cargas for baixa, as cargas se acumulam na
interface semicondutor-metal criando um campo elétrico que limitara ainda mais a extragao
de cargas. Nessa regido ha também uma elevada taxa de recombinagdo de cargas, levando
a reducdo da eficiéncia de conversdo.’? A funcdo trabalho dos materiais utilizados como
eletrodos, bem como a suas condutividades, determinam a barreira para inje¢do ou coleta
de cargas. Uma maneira de se evitar ou diminuir esses efeitos negativos pode ser
conseguido pela inclusao de camadas intermedidrias para transportar os elétrons e os
buracos até seus respectivos eletrodos. Este ¢ o caso dos dispositivos multicamadas, onde
ha a insersdo de uma camada transportadora de elétrons e/ou transportadora de buracos,
além de camadas injetoras ou bloqueadoras de cargas, que também sdo uma opgio. 203334
E justamente neste ponto que reside este trabalho. Fazer uma primeira anélise no impacto
da modificacdo das camadas transportadoras de cargas na eficiéncia de células

fotovoltaicas. Voltaremos a esse assunto em breve, € preciso, primeiro, definir como

caracterizar estes dispositivos.

1.2.3 Circuito Equivalente

A caracterizacdo dos dispositivos fotovoltaicos se dd pela analise da resposta
elétrica destas células sob iluminagdao solar. Essa ndo ¢ uma condi¢do unica, mas
necessaria. Isso se da pela andlise de uma curva corrente versus tensao do dispositivo em
duas situagdes: na auséncia de luz (escuro) e sob iluminagao (radiagao solar em condigdes
especificas). Para melhor entender o comportamento das curvas I-V caracteristicas, ¢
comumente utilizado modelos de circuito equivalente para OPVs.

A Figura 6 apresenta o circuito equivalente para uma célula fotovoltaica, onde o
diodo D representa o funcionamento da célula solar no escuro. Como vimos, os portadores
de carga niio se movimentam facilmente no dispositivo. A essa dificuldade no transporte

associamos resisténcias, uma em série (Rg) € a outra em paralelo (R,) ao circuito

equivalente.



29

Rs
AM—o +

Itg (D VD % Rp \Y

.D_

Figura 6: Circuito equivalente de um dispositivo fotovoltaico. Figura produzida pelo
proprio autor.

A resisténcia em série se origina devido a propria resisténcia dos materiais
utilizados no dispositivo. A R, afeta a corrente de curto-circuito € consequentemente o
fator de preenchimento da OPV, fotores que serdo discutidos na préoxima subsecdao. A
resisténcia em paralelo ¢ causada pelas impurezas e defeitos na estrutura, principalmente
nas proximidades das bordas, produzindo um caminho para corrente de fuga. Ela interfere
diretamente na tensdo de circuito aberto e no fator de preenchimento.>

A equacdo da curva caracteristica de uma célula solar pode ser descrita, como:

_ q(V + IRy) V + IR, Eq. 1
I =1, -1, [exp( T 1 R,

Onde I; representa a corrente fotogerada, I, corrente de saturagao reversa do diodo,
q a carga do elétron, k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e V a tensao

aplicada.

124 CurvalxV

Para entender o comportamento da curva caracteristica de uma célula solar, considere
um diagrama de bandas rigidas de um dispositivo monocamada na presenga de luz, como
ilustrado na Figura 7. Neste exemplo o ITO e o Aluminio sdo usados como eletrodo, mas

o raciocinio descrito a seguir serve para outros eletrodos também.
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Energia
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Figura 7: Diagrama de bandas rigidas simplificado para um dispositivo onde os eletrodos
sd0 o ITO e o aluminio, e a camada fotoativa ¢ composta por um polimero semicondutor.
Figura retirada e adptada de Yoshioka.*

Neste dispositivo, as cargas livres sdo conduzidas ao circuito externo pelo campo
elétrico intrinseco (F?int) do dispositivo gerado pela diferenca de fungdo trabalho entre os
eletrodos metalicos e a carga elementar, equacdao 2. Este potencial ¢ conhecido built-in

(Vb) e responsavel pelo efeito fotovoltaico.>

_ ®catodo — Panodo Eq.2
Vy = p

O campo elétrico resultante (E R) ¢ a soma do campo elétrico aplicado (Eap l) com um

campo elétrico intrinseco (Eim). Quando se aplica uma tensdo negativa (Vap1) maior que
Vb, o dispositivo se polariza no modo reverso, polarizando o ITO negativamente e o
aluminio, polarizado positivamente. Quando V,,,; = V}, 0 campo resultante € zero € quando
quando se aplica uma tensdo positiva emaior que Vy, o dispositivo se polariza no modo
direto, polarizando o ITO positivamente e o aluminio, polarizado negativamente (Figura

8a-c).

E Ep=0 E
= R

<R R —
3
B Al Al Al
%] - -
=] +
= [ -

ITO ITO ITO
- Polimero + Polimero + Polimero
Tensdo V., =V Tensao
Reversa apl b Direta

(@) () (©

Figura 8: Diagramas de energia. (a) Tensao reversa aplicada; (b) Tensdo direta aplicada
igual ao potencial de built-in; (c) Com o aumento da polariza¢do, surge uma corrente
elétrica em tensdo direta. Figura retirada e adptada de Yoshioka.*’
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No inicio da polarizagdo, no entanto, tem-se uma baixa densidade de corrente total,
isso ¢ devido a baixa densidade de portadores disponiveis, uma vez que para ter inicio a
conducdo de corrente, primeiro elétrons e buracos devem ser injetados pelas barreiras de
potencial de interface semicondutor-metal. A barreira energética existente entre a interface
eletrodo/material semicondutor (barreira Schottky) deve ser minimizada, a fim de melhorar
a eficiéncia de coleta de cargas pelos eletrodos, garantindo que maior parte da energia
luminosa seja convertida em corrente ou tensdo elétrica.”’

Podemos acompanhar o raciocinio do que acontece nos trés momentos descritos acima
(Figura 8a-c) através da andlise da Figura 9. A Figura 9 mostra uma curva I-V tipica de
uma célula solar sob iluminagao e estd dividida em trés trechos (A-B, B-C, C-D).

A polarizacao reversa (Figura 8) compreende o intervalo entre os pontos A ¢ B. Ja o
ponto B, representa o momento em que a tensdo aplicada se aproxima do valor nulo. A
corrente neste ponto ¢ devido a conducdo das cargas foto-geradas pelo campo elétrico
intrinseco criado pelos eletrodos. Essa corrente ¢ denominada corrente de curto-circuito
(I;.). Ao aplicar uma tensdo positiva o comportamento do dispositivo dependera do
potencial aplicado. Se a tensdo aplicada for menor que o potencial de built-in (Vapl < Vb),

0 comportamento ainda ¢ o mesmo do dispositivo em modo reverso. Quando potencial

equivale ao potencial de built-in, figura 8b (Vapl = Vb), (neste momento no ponto C) o

campo resultante é nulo (Eapl + Eint = 0), e a corrente se torna nula, sendo aplicada é

entdo chamada de tensdo de circuito aberto (V). Para valores maiores que a tensao de
circuito aberto, o dispositivo se polariza no modo direto (Figura 8c), com isso, o ITO,
polarizado positivamente, e o Al, polarizado negativamente, se tornam injetor de buracos
e injetor de elétrons, respectivamente. A energia necessaria para injetar os elétrons e os
buracos nesse caso € bem menor se comparada as energias no modo reverso € as cargas
injetadas pelos eletrodos e as cargas fotos-geradas no polimero se somam resultando em

correntes consideravelmente maiores. **>® Esta etapa equivale ao ponto D da Figura 9.
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Figura 9: Curva caracteristica de um dispositivo fotovoltaico. O ponto A representa a
corrente durante a tensdo reversa (negativa), o ponto B ¢ a corrente de curto-circuito, o
ponto C a tensao de circuito aberto € o ponto D a corrente no modo direto. Figura retirada
e adptada de Yoshioka.>

A B

A eficiéncia das células solares s3o calculadas como sendo a razdo entre a poténcia
elétrica maxima gerada pela poténcia luminosa incidente. Em outras palavras, a razao entre
a corrente elétrica gerada e o nimero fotons absorvidos, determina a eficiéncia de
conversao energética do dispositivo. A poténcia € obtida por meio das medidas de corrente
e tensdo (I-V) sob a presenca da luz.?* A Figura 10 representa a resposta elétrica de uma

célula solar sob iluminacdo s6 que agora ao invés dos trechos A-D, destacamos os

parametros obtidos por essa resposta, como, por exemplo o fator de preenchimento (FF)?,
a corrente de curto-circuito (Ig.), a tensdo de circuito aberto (V,.) e o ponto de poténcia
maxima(P,,;,) com as suas respectivas tensdo maxima (V,,,5,) € corrente maxima (I,,55)-

A eficiéncia ¢ calculada utilizando a equacao 3.

Tensdo (V)

Figura 10: Curva de corrente em fungao da tensdo aplicada realizada em um dispositivo
OPV sob iluminagao. Figura produzida pelo proprio autor.

! Sigla adotada do inglés Fill Factor
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n(%)=%-100 Eq. 3

Onde a equagdo acima ¢ dependente da tensdo méaxima, da corrente maxima, da area
do dispositivo (4) e a irradiancia (G).

O espectro solar padrao na superficie terrestre para fins de caracterizacdo das células
fotovoltaicas, se donomina AM1,5G. O termo AM (do ingés “Air Mass”) se refere a massa
de ar que atravessa a radiacao na atmosfera. Este termo acompanha um niimero que indica
a longitude normalizada com respeito a menor longitude possivel, e dez quando o sol incide
diretamente. Se considera a irradiancia estAndar do sol na superficie da terra de 1000 W/m?.
Este valor representa a constante solar e equivale a um “sol”. A letra G (Global) indica que
se trata de luz global que abarca tanto a luz direta como a difusa. Caso haja somente
incidéncia direta, a letra G ¢ substituida por D. Com este parametro se quantifica a reducao
da densidade de poténcia de a luz solar quando esta atravessa a atmosfera.?%>%

Comumente temos:

AMO : Incidéncia perpendicular no espago. Filtro utilizado para se determinar (aqui na
terra) o comportamento de células solares que serdo instaladas no espago.

AMI,5D: angulo com respeito ao zénite de 48,2° de forma que somente ¢ levado em
conta a absorc¢ao de luz solar com incidéncia normal.

Outro fator a ser analisado ¢ o FF, que nos fornece o ponto onde o produto I-V atinge
seu maior valor (a poténcia maxima). O FF ¢ a razdo entre a area do retangulo hachurado
e o retangulo azul, mostrado na Figura 10. Na figura, observamos um retangulo menor
hachurado delimitado pela curva do dispositivo sobre iluminagdo, a area representa a
maxima poténcia fornecida pelo dispositivo. No retangulo maior a 4rea representa a

poténcia nominal.?°
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2  Objetivos e Justificativa

Este trabalho tem como objetivo central fazer um estudo essencialmente de carater
experiemental da influéncia das camadas transportadoras de buracos e elétrons (HTL e
ETL, do inglés Hole Transporting Layer e Electron Transporting Layer, respectivamente)
no desempenho de OPVs, utilizando-se como camada ativa a blenda de P3HT:PCBM como
referéncia, para todos os dispositivos. Os eletrodos também foram matidos fixos, sendo o

ITO como anodo e o Aluminio como catodo.

2.1 Camada Transportadora de Elétrons (ETL)

No estudo da ETL investigamos a influéncia de um novo nanomaterial de carbono, o
oxido de grafeno (GO, do inglés Graphene Oxide) rico em grupos carbonila (C=0) e
funcionalizado com potéassio (K), que aqui denominaremos de K-GO. A elevada
solubilidade em diferentes solventes, sua natureza bidimensional e facil funcionalizagao
devido aos diferentes grupos funcionais presentes em sua estrutura, tornam o GO e seus
derivados um dos materiais mais promissores para serem utilizados como camadas
extratoras de cargas em OPVs. Como ja discutido ao longo da teoria, as camadas
transportadoras de buracos/eletrons devem ter niveis energéticos especificos de modo a
minimizar as barreiras energéticas com os eletrodos de ITO/Al, neste caso.

A fim de promover uma eficiente extragao de elétrons, a ETL deve possuir uma baixa
fungdo trabalho (WF,do inglés work function) para garantir um bom alinhamento com o
nivel de LUMO do material aceitador, assim como a baixa fungao trabalho do eletrodo de
Al. Enquanto o grafeno possui uma WF de aproximadamente -4.6 eV,*'"%* 0 GO possui
uma WF na faixa de -4.9 eV.%4%7 Além disso, diversos trabalhos mostram que esses valores
sdao altamente dependentes do grau de oxidagdo, da dopagem e da estequiometria do
material, por exemplo. Assim, os niveis energéticos e as propriedades optoeletronicas do
GO o situam como um promissor HTL.®® Nio obstante, uma ampla gama de estudos e
pesquisas vém sendo desenvolvidas usando GOs como HTLs em OPVs,®* 7! inclusive em
trabalhos realizados no Grupo de Nanociéncia e Nanotecnologia da UFJF.”

A fim de alterar a WF do GO e torna-lo um material energeticamente compativel para
ser usado como ETL em OPVs, uma serie de procedimentos podem ser realizados.
Resumidamente, a alta eletronegatividade dos atomos de oxigénico que compdem oS

grupos oxigenados presentes no GO sdo responsaveis pelo elevado valor da WF do GO.
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Assim, uma das primeiras alternativas para reduzir a WF do GO seria fazer redugdes
quimicas e/ou térmicas para remover parte dos grupos oxigenados da estrutura do GO,”>7*
dando origem a um material conhecido como 6xido de grafeno reduzido (r-GO, do inglés
reduced graphene oxide). No entanto, no caso da reducao térmica seria necessario reduzir
o filme de GO apds sua deposi¢ao sobre as camadas poliméricas que constituem a OPV, e
as temperaturas necessarias para comegarmos a remover os grupos oxigenados ultrapassam
os 250°C.7>"7 Portanto, esse processo ¢ inviavel, pois os semicondutores organicos
degradariam devido as elevadas temperaturas necessarias no processo.

Uma outra alternativa seria preparar solugdes aquosas de r-GO. Apesar de alguns
trabalhos’®** mostrarem que é possivel preparar solugdes coloidais de r-GO, cabe ressaltar
que as concentracdes de r-GO nao sao suficientemente altas para garantir a formagao de
filmes homogéneos. Além disso, o pH destas solugdes precisam ser alterados para valores
entre 11 e 12 a fim de garantir estabilidade as folhas de r-GO, podendo assim acelarar o
processo de degradacao dos polimeros que compdem as OPVs. Nesse sentido, as reducdes
quimicas e/ou térmicas sdo meios, até o presente momento, invidveis para se implementar
o uso dos r-GOs como ETLs em dispositivos fotovoltaicos.

A funcionalizacdo do GO surge, entdo, como uma alternativa para diminuir a WF dos
GOs a um nivel apropriado para que este material possa ser usado como ETL em OPVs.
Dada a demanda por materiais que sejam compativeis com deposi¢des por spin coating ¢
roll-2-roll, a funcionalizagao do GO com materiais que também sejam processaveis em
solucdes aquosas merecem destaque. Neste sentido, alguns trabalhos tem mostrado que ¢
possivel funcionalizar os GOs com metais como o césio® e o litio®®” (Cs e Li,
respectivamente) a partir de seus sais. Em particular, o aumento ou a diminui¢do da WF
dos GOs se da pela inser¢ao de &tomos mais/menos eletronegativos do que o carbono. Uma
discussao detalhada deste processo sera feita no Capitulo 5.

Como dito e para finalizar, neste trabalho funcionalizamos o GO rico em grupos
carbonila com potassio através do sal carbonato de potassio (K2CO3). Esse sal foi escolhido
por ser altamente soltivel em agua e por apresentar baixa eletronegatividade comparado ao
carbono, de modo a permitir que a WF do GO seja minimizada para permitir sua aplicacao
como ETL. Também cabe ressaltar que, até o presente momento, ndo ha nenhum trabalho
na literatura que reporte a funcionalizagdo do GO usando o potassio para aplicagdes como
ETL em dispositivos optoeletronicos, o que torna essa parte do trabalho inédita. Como sera
apropriadamente apresentado nos resultados, a funcionalizacdo usada nio s6 permitiu

alterar a WF, mas fez com que as OPVs fabricadas com o K-GO como ETL apresentassem



36

ganhos percentuais superiores aos reportados®’

em compara¢do ao GO funcionalizado
com Cs e Li. Ainda cabe ressaltar que GO usado neste trabalho foi sintetizado no
laboratério de Nanociencia e Nanotecnologia da UFJF’? e apresenta particularidades
diferentes dos GOs usualmente preparados usando o método de Hummers,®® fato que

também pode ter contribuido para a boa performance dos dispositivos.

2.2 Camada Transportadora de Buracos (HTL)

Alguns metais por terem elétrons livres, exibem propriedades Opticas distintas, entres
os quais a prata (Ag). Uma particula metalica, quando irradiada por um determinado
comprimento de onda, causa uma oscilagio dos elétrons devido ao campo elétrico.® A
oscilagdo desse campo elétrico causa uma variacao de densidade eletronica na particula,
provocando o surgimento de um dipolo elétrico na particula provocando o aparecimento
de um campo elétrico restaurador. Quando esse campo entra em ressonancia com a onda
eletromagnética se obtém a ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR, do
inglés Localized Surface Plasmon Resonance).”

As nanoparticulas interagem intensamente entre si formando agregados. Para
reduzir a incidéncia desses agregados recobre-se as nanoparticulas com um material
dielétrico (6xidos). Tal estrutura, conhecida como core-shell, permite o efeito plasmonico;
inclusive protegem a nanoparticula contra agregagio ou precipitagio.’!

Considerando a aplicagcdo de nanoparticulas metalicas para aumentar a eficiéncia de
células solares, dois principais mecanismos foram propostos: o primeiro trata do
espalhamento de luz pelas nanoparticulas. Este efeito faz com que haja multiplas reflexdes
no interior do dispositivo, causando um efeito de aprisionamento da luz, aumentando a
probabilidade de absor¢do de luz na camada ativa e consequentemente podendo contribuir
para a geragdo de éxcitons. O segundo mecanismo esta relacionado com a concentragao do
campo elétrico proximo as nanoparticulas que apresentam LSPR, este efeito promove o
aumento da absor¢do de luz pelo semicondutor. A contribui¢do de cada mecanismo
depende do tamanho e da estrutura da nanoparticula e do semicondutor.*?

A inclusdo de nanoparticulas metalicas em células solares podem acarretar alguns
problemas, como sua corrosao, inclusive a recombinagao do par elétron-buraco. Contudo,
para contornar tais problemas, recobre-se as nanoparticulas com 6xidos metalicos para sua

protecio durante a construcio do dispositivo.”
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Neste trabalho estamos interessados em avaliar o comportamento da HTL pela
inser¢do de nanoparticulas de prata revestidas com dioxido de silicio (Ag@SiO2,) no
poliestireno sulfonato de poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT:PSS), um material ja bem
conhecido e amplamente utilizado como HTL em OPVs.”*” As nanoparticulas utilizadas
neste trabalho foram sintetizadas pela aluna Gabriela de Paula Oliveira do grupo LabNano
do Departamento de Quimica da UFJF, coordenado pelo Prof. Dr. Gustavo Fernandes de
Souza Andrade.

O Si0; ¢ um material isolante, que pode evitar aglomeragdo. Em um material isolante
a diferenca de energia entre os estados eletronicos possiveis para elétrons no topo da banda
de valéncia e no fundo da banda de condug¢do, ndo permite que elétrons sejam excitados
termicamente ou por absor¢ao de luz na regido do visivel. Assim, ao obter uma estrutura
core-shell de metal/0xido isolante e excitar a estrutura com luz visivel, o fenomeno
observado serd somente da geragdo de plasmon no core metélico.

O PEDOT:PSS, por sua vez, foi escolhido pois ja ¢ largamente utilizado como HTL
em diversos dispositivos da eletronica organica e isso se deve a sua elevada eficiéncia na

9899 alta transparéncia optica na regido visivel e

inje¢do de buracos e bloqueio de elétrons,
facil processamento em solugdo aquosa. Além disso, o PEDOT:PSS possui elevada funcao
trabalho variando entre -4.8 ¢ -5.2 eV, o que facilita a formagao de contatos 6hmicos com
a maioria dos polimeros doadores usados em OPVs, %1%

Por outro lado, ¢ importante ressaltar que esta segunda etapa do trabalho nao ¢
novidade como no caso do KGO. A inser¢ao/mistura de nanoparticulas metalicas com
tamanho, formato, material e quantidades especificas em polimeros conjugados,
principalmente na camada HTL com PEDOT:PSS ja ¢ conhecido e amplamente
divulgado.”®!1:192 Por isso, este foi o ponto de partida escolhido para se comecar o trabalho
em parceria com o grupo LabNano.

Inicialmente € necessario ajustar muitos pardmetros, como encontrar a melhor
concentragdo de nanoparticulas na solug¢do, achar a melhor dispersdo de nanoparticulas no
PEDOT:PSS, ajustar a melhor configuragdo do spincoating e fazer os devidos ajustes para
se obter bons filmes, analisar a formagao de aglomerados no filme, e etc. Por isso, optamos
por fabricar e analisar as OPVs em que a camada HTL ¢ composta de
PEDOT:PSS:Ag@SiO: e assim poder comparar os efeitos com os que ja estdo reportados
na literatura. Em outras palavras, este segunda parte do trabalho ¢ um estudo apenas

preliminar que tem como objetivos futuros, estudar o efeito plasmonico de diveros tipos de

nanoestruturas metalicas que o grupo LabNano vem produzindo. O grupo ja produz
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nanoparticulas com diferentes metais com diferentes recobrimentos (isolantes ou
semicondutores), conseguem variar o formato e o tamanho das nanoparticulas e a espessura
da cobertura das nanoparticulas. A ideia é que nas proximas fases desse projeto de
colaborarcao, possamos estudar a contribuicdo dessa gama de nanoparticulas quando

incluidas em diferentes partes dos dispositivos fotovoltaicos.
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3 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais usados neste
trabalho. Primeiro sera descrito os procedimentos para a sintese e funcionaliza¢do do 6xido
de grafeno. Na sequencia, os procedimentos para a preparacdo dos substratos e os
equipamentos utilizados para as deposi¢des dos filmes finos usados na fabricagdo dos

dispositivos fotovoltaicos.
3.1 Sintese e funcionalizacio do 0xido de grafeno

O ¢6xido de grafeno (GO) vem sendo amplamente estudado em todo o mundo e o
nosso grupo de Nanociéncia e Nanotecnologia (Nano) vem nos ultimos anos, empenhando
esfor¢os para demonstrar as potencialidades do GO em ser aplicado na eletronica organica.
Como por exemplo, em OPV’s, em dispositivos organicos emissores de luz (OLED’s) do
inglés Organic Light Emitting Diodes e sensores diversos. Este trabalho, por sua vez, abre
uma nova possibilidade de pesquisa no grupo, como a do 6xido de grafeno funcionalizado
com potassio que tem como material de partida o GO j4 sintetizado no proprio grupo.

Para se obter o 6xido de grafeno funcionalizado, primeiramente é preciso sintetizar
o 6xido de grafeno. Dentre os diversos métodos existentes para se obter o GO, optamos por
usar 0 método Hummers modificado. A proposta original feita por Hummers e Offeman
em 1958,% e por isso conhecida como Método de Hummers, propde a oxidagio do grafite
usando 4cido sulfurico (H2SOs), nitrato de sddio (NaNOs3) e permanganato de potassio
(KMnOQOys). O grau de oxidagdao obtido era o maior ja reportado. Entretanto, analises
posteriores mostraram que camadas intermediarias dos 6xidos de grafeno obtidos ndo eram
completamente oxidadas. A partir disso, uma série de alteragdes na sintese foram propostas
com o objetivo de elevar esse grau de oxidacdo. Essas sinteses que t€m esse objetivo sao
denominadas Métodos Modificados de Hummers. A oxidacao das camadas do grafite faz
com que o espacamento entre camadas aumente, diminuindo as for¢as de interacdo entre
as mesmas e consequentemente permitindo a esfoliagdao das folhas por uma sequéncia de
procedimentos experimentais, como ultrasonicagdo e centrifugacao, por exemplo.

Recentemente nosso grupo desenvolveu uma dessas rotas quimicas modificadas por
Lima, A. H.”? durante seu doutorado. O diferencial do nosso método é que inicialmente os
materiais foram expostos a longos tempos de oxidacao, evitando pré tratamentos quimicos
ou térmicos com o grafite, a fim de aumentar o grau de oxidagao. Outra mudanga proposta

foi a de submeter o GO a uma série de purificagdes usando acido sulfurico (H2SO4) e dcido
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cloridrico (HCIl) diluidos em &4gua, com o objetivo de obter um GO com menos
contaminantes oriundos da reagdo de oxidagdo. E uma terceira mudanga foi a de realizar a
purificacdo utilizando a ultrasonicagdo de ponta e centrifugagdes a altas velocidades
(~15.000 rpm) para que o0 GO com um alto nivel de esfoliacdo fosse separado dos demais,
menos esfoliados. Essa série de mudancas produziram um GO com grandes potencialidades
de ser utilizado como eletrodo na eletronica organica.

O Oxido de Grafeno se difere do Grafeno, pois possui em sua estrutura uma série de
defeitos e de grupos oxigenados: C=O (Carbonila), OH (hidroxila), O=R-OH (carboxila),

conforme ilustrado pela Figura 11.

Figura 11: Modelo de estrutural proposto para o 6xido de grafeno.

Detalhamento da sintese do 6xido de grafeno usado neste trabalho:

1. Em um recipiente submetido a um banho de gelo, foram misturados 5g de grafite
em flocos e 3,75g de nitrato de sdédio (NaNO3) em 375ml de acido sulfurico
(H2S04); em seguida a mistura foi colocada em agitacdo mecanica constante;

2. Foram divididas 4 por¢des de 5,6g de permanganato de potassio (KMnOy4) e
adicionadas no decorrer de 1h. Apos ser adicionado a ultima por¢cao de KMnO4
a solugdo continuou em agitagdo mecanica e no banho de gelo por mais 2h;

3. Ap0s as 2h o banho de gelo foi retirado e a mistura continuou sendo agitada por
120h a temperatura ambiente;

4. Em seguida, a solugdo foi transferida para outro bequer. Sob agitacdo mecanica
e agora também com aquecimento, foi adicionado gradualmente no decorrer de
uma hora 700 ml de uma solugdo 5wt% em H>SO4. A mistura foi mantida por

outras 2h sob aquecimento e agitacao;
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5. Foi adicionado 15ml de peroxido de hidrogénio 30wt% (H202) e entdo a mistura
ficou em agitacdo mecanica por 2h a temperatura ambiente. Ao fim dessa etapa
a solucao foi deixada descansando durante 12h;

6. Apds as 12h de descanso a solugdo foi levada a centrifuga por 5 minutos a
15.000rpm;

7. Ao material sélido obtido apods a primeira centrifugagdo foi adicionado 2 litros
de uma solucdo 5wt% em H2SO4 e 0,5wt% em H20;. Apds 10 minutos sobre
agitagdo mecanica a solugdo foi ao ultrassom de ponta por 15 minutos a 140W.
Novamente a mistura foi levada a centrifuga por 5 minutos a 15.000rpm. Esse
procedimento foi repetido outras duas vezes;

8. Outros trés enxagues foram realizados utilizando solu¢do 3wt% em 4acido
cloridrico (HCI), sendo que a primeira dispersdao em HCI ficou em descanso por
12 horas antes da primeira centrifugacao;

9. Outras etapas de enxague e purificacao foram feitas apenas com dgua deionizada
e repetidas até o pH do sobrenadante ficasse neutro;

10. Ap0s estabilizar o pH a pasta de GO formada foi colocada em uma placa de Petri

para secar em um dessecador contendo silica gel.

Para a funcionalizacdo quimica do GO com o potéssio foi utilizada 40mL de uma
solugdo aquosa de o GO previamente preparado com concentragio de 1,5mg mL™1. Foi
adicionado a essa solucdo 200mg de carbonato de potéssio (K,C03) e a solugdo foi
mantida sob agitagdo por 1h. A mistura foi colocada em intenga rotagdo em uma centrifuga
(150007rpm) por 30min para retirar o excesso de carbonato e recolher o solido, que foi
entdo dissolvido em 20mL agua deionizada. O processo de solugdo e lavagem foi repetido

outras duas vezes.

3.2 Mecanismo de reacao da funcionalizacdo do 6xido de grafeno

A funcionalizagdo, do K2CO3 em meio aquoso leva a formacao de bicarbonato de

potassio (KHCO3) e hidréxido de potéssio (KOH), conforme mostrado abaixo.

K,C05(s) + H,0(l) » KHCO5(aq) + KOH (aq) Eq. 4
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O ¢6xido de grafeno, como foi mostrado antes na Figura 11, apresenta grupos
carboxilicos e hidroxilicos em sua estrutura. Estes dois grupos oxigenados participam do
processo de dopagem do potéssio através de duas reagdes distintas, como segue:

Quando os grupos carboxilicos estdo presentes em meio aquoso ha a desprotonacao

desse grupo.

R — COOH(aq) = R—C00~(aq) + H*(aq) Eq. 5

O grupo carboxilico desprotonado na presenca do bicarbonato de potéssio apresenta

o seguinte resultado:
R — COOH(aq) + KHCO5(aq) » CO, + R — COO~K™*(aq) + H,0(aq) Eq. 6

Ou seja, durante o processo de dopagem, além da entrada de potassio na rede do
oxido de grafeno, tem se ainda CO> e H>O como subprodutos da reagao.

A dopagem de potéssio através dos grupos hidroxilicos se da de forma semelhante.
Os grupos hidroxilicos desprotonam na presenca de um meio muito basico € como visto
acima, o sal de potassio em meio aquoso forma hidroxido de potéssio, que € uma base forte,
desprotonando o grupo hidroxilico, como podemos ver abaixo, permitindo assim também

a entrada de potassino na rede do 6xido de grafeno pelo grupos hidroxilicos.

R — OH(aq) + KOH(aq) » R — 0"K*(aq) + H,0(aq) Eq.7

3.3 Preparacao dos Dispositivos
3.3.1 Litografia

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizados substratos de vidro
recobertos uma fina camada de ITO disponiveis comercialmente como mostado na Figura
12. Para fabricagdo das OPV’s ¢ interessante que parte do ITO seja removida da superficie
do vidro, para que se possa fazer contatos elétricos e também fabricar mais de uma célula
em um mesmo substrato. Para remocao dessa camada de ITO, primeiro ¢ feito uma
protecao na superficie de ITO que se deseja manter como parte do dispositivo, deixando
exposto a parte a ser removida. Para proteger a superficie desejada pode-se utilizar fita
adesiva ou toner de impressora a laser. Neste trabalho utilizamos o toner. O padrao

escolhido ¢ impresso em papel e em seguida aplicado sobre o substrato com auxilio de uma
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prensa térmica. A seguir os substratos sdo submetidos a um processo de corrosdo que

remove o ITO desprotegido de toner. O processo detalhado de remocdo ¢ mostrado nas

=

Figura 12: Lamina de vidro/ITO comercial. Fonte: Figura retirada de Quirino.'%

etapas abaixo.

1. E feita a impressdao em papel couché do padrao desejado em uma impressora a

Figura 13: Padroes utilizados para prote¢ao da area de ITO desejado. Figura produzida pelo
proprio autor.

laser.

2. O padrao ¢ prensado no substrato de maneira com que o toner possa aderir no
ITO.

Figura 14: Prensa utilizada para transferir o toner para o ITO(a esquerda) e padao desejado

de Toner aderido ao ITO (a direita). Figura produzida pelo proprio autor (2 esquerda) e
figura retirada de Quirino'® (a direita).
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3. O substrato ¢ coberto com uma pasta de zinco (uma mistura de p6 de zinco e
agua) e espera-se secar.

Figura 15: Pasta de zinco sobre o conjunto vidro/ ITO/ toner. Figura retirada de Quirino.!*
4. Em seguida um cotonete com uma solucao de acido cloridrico (3:1) ¢ passado
sobre a camada de zinco. Ocorre uma reacao quimica que forma sais de indio

e estanho, retirando a camada de ITO desprotegidade toner.

icido cloridrico
3:1

Figura 16: Remocao da pasta de zinco com solucao de acido cloridricoFigura retirada de
Dias.'™

5. Ao final, os substratos sdo lavados em agua para retirar os residuos de zinco e
de acido cloridrico e em seguida usa-se lencos de papel e acetona para retirar o
toner. Como resultado, as regides de ITO que foram protegidas com Toner

permanecem sobre o vidro.

Figura 17: Padrio de ITO remacente apos a corrosio. Figura retirada de Quirino.'®



45

3.3.2 Limpeza

A limpeza do substrato ap6s o processo de corrosdo ¢ de suma importancia para o
estudo das propriedades Optoeletronicas dos compostos organicos bem como dos
dispositivos fabricados, uma vez que qualquer impureza pode interferir nas analises.
Inicialmente, o processo de limpeza comeca com a retirada do toner, como mencionado
anteriormente. Em seguida, esfrega-se com lencos de papel embebido em Eter de Petroleo.
O Eter de Petroleo ¢ uma mistura de hidrocarbonetos principalmente pentano (CsHiz) e
hexano (C¢H14), muito utilizado como solvente de compostos apolares, desengraxante e na
remogao de adesivos.

Depois, os substratos sdo colocados em um béquer com detergente industrial e
deixados por aproximadamente 2 horas. Apos o tempo determinado, o béquer ¢ levado ao
ultrassom por 15 minutos a 60°C. Em seguida ¢ retirado o detergente e colocado 4gua
destilada/deionizada e levado novamente ao ultrassom nas mesmas configuracdes descritas
anteriormente. Esse processo ¢ repetido algumas vezes até o enxague de todo detergente.

Ao fim do processo anterior, os substratos sdo levados novamente ao ultrassom em
alcool isopropilico por 20 minutos a 60°C, processo no qual se espera que a agua e
particulas menores que estiverem suspensas sobre os substratos sejam removidas.

Por fim, os substratos sdo secos com jato de nitrogénio e permanecem dentro de um
recipiente at¢ o momento da utilizagdo, quando entdo, passam por uma ultima etapa de
limpeza. Nesta utima etapa, os substratos sdo submetidos a um ambiente aquecido e rico
em 0z6nio sob a acao de luz ultravioleta. Esta tltima etapa tem por objetivo retirar possiveis

materiais organicos ou gordurosos que ainda possam estar sobre a superficie do substrato.

3.4 Deposicao dos filmes finos
3.4.1 Spin Coating

Ap0s os processos de limpeza o substrato € levado a Glovebox, um sistema fechado
que mantem o ambiente interno inerte, a base de nitrogénio, controtrolando a umidade do
ar e o oxigénio para que ndo haja a degradacdo dos materiais que serdo utilizados.

No Laboratério de Eletronica Organica (LEO) da UFJF existem dois conjuntos de
Glove boxes, como ¢ mostrado na Figura 18. O primeiro possui o sistema de deposi¢ao por

spin coating. O segundo possui os sistemas de deposi¢cdo por sputtering e evaporacao



46

témica resistiva. Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de deposi¢do por spin coating

e evaporacao térmica resistiva.

Figura 18: Conjunto de Glove boxes: a esquerda o sistema de deposi¢do por spin coating e
a direita sistemas de deposi¢ao por sputtering e evaporagdo térmica resistiva.

A técnica de spin coating consiste em diluir um composto organico em um solvente
especifico e deposita-lo sobre um substrato que se encontra fixado sobre uma plataforma
giratoria (Figura 19a-b). Quando essa plataforma € posta para girar com aceleragao e
velocidades pré-definidas, o liquido sera espalhado por centrifugagdo, e o excesso de
liquido ¢ eliminado para fora do substrato (Figura 19¢). Conforme o eixo gira em alta
velocidade a camada de material orgénico se afina, podendo chegar a uma espessura da
ordem de nanOmetros. As espessuras podem ser ajustadas de acordo com a velocidade, o
tempo de rotagdo, além da e da concentragdo e da viscosidade dos materiais utilizados.
Apos esse processo de deposicao € necessario que o solvente seja removido. Para remover
esse solvente o substrato é colocado em uma chapa aquecedora (Hotplate) para que ele
possa evaporar (Figura 19d). O tempo e a temperatura de secagem variam de acordo com
o material organico e o solvente utilizado. Em relagdo ao solvente deve-se observar o ponto
de ebuli¢do para que ele possa evaporar por completo mas tomando o cuidado para nao
atingir as temperaturas de decomposi¢ao/degradacido do material organico.

Com a remog¢do de todo solvente, o substrato ¢ transportado para a camara de

deposigdo térmica.
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(a) (b) © (d)

L

Figura 19: Processos de deposi¢ao do spincoating: a) plataforma giratoria; b) deposicao da
solugdo no substrato; ¢) acionamento da plataforma giratéria; d) material depositado sobre
o substrato. Figura retirada de Quirino.'*

3.4.2 Evaporacio Térmica

A técnica de evaporagdo térmica consite em, primeiramente, fixar os substratos em
um porta amostras e colocar uma mascara por cima deles, para que o material a ser
depositado seja limitado a uma area desejada (Figura 20a). Pellets de aluminio, material a
ser depositado neste trabalho, da marca Kurt L. Lesker (99,99%, de pureza (Figura 20b), ¢
entdo colocado em um cadinho de grafite e esse cadinho ¢ fixado entre dois eletrodos de
uma fonte de tensdo elétrica. A fonte, quando acionada, permite o aquecimento do material
no interior do cadinho através do efeito joule. Com o aquecimento, o material pode fundir
e evaporar ou apenas sublimar até os substratos que se encontram na parte superior da
camara. Todo esse processo ¢ feito dentro de uma camara de deposi¢do fechada onde ¢

feito alto vacuo conforme mostra a Figura 20c.

Figura 20: (a) Méscara para deposi¢ao de aluminio; (b) pellets de aluminio utilizados na
evaporacdo térmica; (c) camara de evaporacdo térmica. Figura produzida pelo proprio
autor.
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A pressao residual na cdmara no instante da deposi¢ao ¢ muito baixa, tipicamente um
ambiente de vacuo com pressdo da ordem de 10 mbar. Essa baixa pressdo interna na
camara, faz com que a pressdao de vapor dos materiais sejam menores do que quando em
atmosfera ambiente. Além de permitir que a temperatura de deposi¢do seja reduzida, o
vacuo permite que a deposicdo seja eficiente, em outras palavras, se o gas residual no
interior da camara de deposi¢do ¢ suficientemente baixo, o livre caminho médio das

particulas evaporadas/sublimadas ¢ muito maior que a distancia da fonte ao substrato,

permitindo que se condense facilmente no substrato.
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4 Algumas Técnicas de Caracterizaciao

Neste capitulo serdo descritas as técnicas de caracterizagao, tanto dos materiais quanto

dos dispositivos, utilizadas neste trabalho.

4.1 Espectroscopia de absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS) ¢ wuma técnica
espectrofotométrica, ou seja, envolve a espectroscopia de fotons na faixa do visivel e do
ultravioleta proximo (aproximadamente de 175 a 800nm). A espectrofotometria
ultravioleta e visivel ¢ um dos métodos analiticos mais usados nas determinagdes analiticas
e ¢ aplicada tanto para determinag¢ao de compostos inorganicos como para compostos
organicos. A absor¢do da radiagdo visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do
numero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como conseqiiéncia,
o pico de absorcao pode ser correlacionado com o tipo de ligagdo que existe na espécie que
esta sendo estudada. E uma ferramenta valiosa para a identificagio de grupos funcionais
na molécula. Além disso, por meio da espectroscopia de absor¢do (Figura 21a) pode-se

determinar o gap Optico (Ey) dos materiais. A técnica de obtengdo do gap utilizada neste

trabalho foi proposta por Tauc et al.'® Neste método é necessario converter o eixo de

1
comprimento de onda para energia dos fotons (hv) e o eixo de absor¢do para (a¢hv)r, onde
a absorbancia e r um parametro devido ao tipo de transi¢ao eletronica. Se a transi¢ao for
direta utilazamos r = 0,5 e se a transi¢ado for indireta teremos r = 2 (Figura 21b). O valor

da energia ¢ determinada pela interse¢do entre a extrapolagdo da regido linear da curva e
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Figura 21: (a) Exemplo de um espectro de absorgdo; (b) Espectro da (ahv)r em fungdo de
(hv) utilizando transicao direta (a direita). Figura produzida pelo proprio autor.
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Para as medidas de absor¢do foi utilizado o espectrometro UV-1800 da marca
Shimadzu do Departamento de Quimica da UFJF, e esse equipamento ¢ ligado a um

software que faz aquisi¢do dos dados.

4.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica se mostra como uma técnica versatil. Essa técnica ¢ largamente
utilizada em quimica organica, quimica inorganica, bioquimica, entre outros, no estudo de
processos dependentes do potencial.!%

A voltametria ciclica nos fornece parametros eletroquimicos como o potencial de
ionizagdo (PI) e afinidade eletronica (y), que sdo associados as propriedades elétricas
intrinsecas dos materiais. O potencial de ionizacao ¢ a diferenga de energia entre o nivel
de vacuo e a banda de valéncia, que para os materiais organicos esta relacionado com o
HOMO. %

As analises de voltametria ciclica sdo realizadas com o aparelho da marca Ivium
Technologies, que estd ligado a um software de aquisi¢do de dados que também controla
os parametros da analise. Para a realizacdo da medida sdao necessarios trés eletrodos, o
primeiro ¢ o eletrodo de trabalho, onde ¢ depositado o material a ser analisado. Nessa
configuragdo, esse eletrodo ¢ denominado eletrodo quimicamente modificado. O eletrodo
de referéncia foi um eletrodo de prata e cloreto de prata e o contra eletrodo foi um eletrodo
de platina. O conjunto de eletrodos ficou imerso em uma solugdo de cloreto de potassio
(KCI) em uma concentragdo de 0,1 Mol/l em agua . O intervalo maximo de potencial

aplicado foi de -1,5 V a 1,5V a uma velocidade de varrimento de 20mV/s., como ilustrado

na Figura 22.

Figura 22: Eletrodo de trabalho, contra eletrodo e eletrodo de referéncia na solugao de KCI.
Figura produzida pelo proprio autor.
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Uma forma de se encontrar o PI ¢ tracando duas retas tangentes ao potencial de
oxidagao do voltamograma, sendo o ponto de interse¢ao entre as retas o PI, como podemos
perceber na Figura 23. O HOMO ¢ obtido pela soma do PI e uma corre¢do devido ao

eletrodo utilizado, que neste caso é o de prata. Essa corre¢io tem valor de 4,4 eV.!
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Figura 23: lilustracdo de determinacdo do potencial de ionizagdo por meio de um
voltamograma. Figura produzida pelo proprio autor.

4.3 Espectroscopia de Infravermelho (IR)

A espectroscopia no infravermelho (IR) ¢ uma técnica que se baseia na absorcao de
energia pelas moléculas, em que a energia absorvida se encontra na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Essa técnica ¢ utilizada para identificar
compostos ou investigar a composi¢do quimica de amostras.!'?’

A técnica de caracterizacdo no IR se apoia no fato que as ligagdes quimicas das
substancias possuem frequéncia de vibragdo especifica. Para que ocorra a absorcdo, a
molécula recebe energia proveniente do espectro eletromagnético de modo a variar o seu
momento de dipolo. As vibragdes podem ocorrer de 6 modos: estiramento simétrico,

estiramento assimétrico, dobramento angular, torcdo, balango e rotagio.!?”:18
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Figura 24: Tipos de vibracdes decorrentes da interacdo do espectro eletromagnético na
regido do infravermelho e a molécula analisada. Figura produzida pelo préprio autor.

Nesta técnica, ¢ possivel obter, entdo o espectro da intensidade de energia absorvida

(ou espalhada), como funcdo do numero de onda incidente, como ilustrado na Figura 25.
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Figura 25: Tlustragdo do espectro de infravermelho. Figura produzida pelo préprio autor.



53
4.4 Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

A microscopia de for¢a atdmica (AFM, do inglés Atomic Force Microscopy) ¢ uma
técnica que permite aquisicao de imagens topograficas, sob condi¢des variadas, em escala
nanométria ou angstroms.'” Além da topografia essa técnica permite analisar outras
caracteristicas fisicas dos materiais, como por exemplo o atrito.'!?

O AFM consiste na medida das deflexdes da sonda do microscépio enquanto uma
ponta, componente dessa sonda, varre a superficie da amostra. Essas deflexdes sdo
decorrentes da interacdo da ponta com a amostra. Na parte superior do cantilever (braco de
suporte presente na sonda, onde se apoia a ponta) um feixe de laser ¢ incidido e refletido,
alcangando o fotodetector. A medida que a ponta varre a mostra, as variagdes morfologicas
da superficie fazem com que as interagcdes se modifiquem, provocando deflexdes no

cantilever.'!!

Cantilever

— Ponteira

|
Scanner piezelétrico

Figura 26: Esquema do sistema de microscopia de forca atdmica. Figura retirada de
Ferreira.!'!!

As analise de microscopia de for¢a atomica, deste trabalho, foram realizadas em

colaboracdo com a divisao de Metrologia de Materiais — Dimat do INMETRO-RJ.
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5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do estudo da inclusdo das
nanoparticulas de Ag@SiO2 no PEDOT:PSS, como também os resultados obtidos da
inclusdo do KGO na camada transportadora de elétrons. Para a melhor compreensao dos

resultados, dividiremos esse capitulo em duas se¢des, parte 1 e parte 2.

5.1 Resultados e Discussoes - Parte 1

Nesta secdo faremos a apresentagdo e discussao dos resultados referentes a
funcionalizacao do 6xido de grafeno pelo carbonato de potassio. Comegaremos discutindo
algumas caracterizagdes espectroscopicas do GO e do K-GO, e posteriormente
finalizaremos com as caracterizagdes elétricas das OPVs fabricadas usando o K-GO como

camada transportadora de elétrons.

5.1.1 Espectroscopia de absorcio no UV-VIS

Analises de espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta-visivel foram realizadas no
intuito de estudarmos as absor¢des eletronicas do GO e do K-GO. Na Figura 27 mostramos
o espectro de absor¢do UV-VIS das solucdes aquosas do GO e do K-GO. Como pode ser
visto, o espectro do GO apresenta duas bandas de absor¢do: (i) uma banda de maior
intensidade centrada em aproximadamente 230 nm, que corresponde as transi¢des 7 — 7
dos dominios ndo oxidados da estrutura do GO, ou seja, das ligacdes C=C’* e, (ii) uma
banda de menor intensidade entre 280 e 230 nm, que ¢ atribuida as transi¢des n — 7~ dos
grupos funcionais oxidados (em particular, os grupos C=0 das carbonilas e carboxilas).”

No espectro UV-VIS do K-GO também podemos identificar a presenca das duas
bandas acima descritas. No entanto, ¢ perceptivel que a banda referente as transi¢des
7 — 7 sofre um deslocamento para menores comprimentos de onda. Isso estaria, por ora,
relacionado a uma diminui¢do da quantidade de carbono sp? no K-GO, dado que essas
transigdes sao sensiveis ao grau de aromaticidade dos GOs e r-Gos. Uma primeira analise
deste comportamento indica que o processo de funcionalizagdo do GO com o K»CO3
poderia estar oxidando as folhas do GO. No entanto, cabe ressaltar que este comportamento
ndo fora observado no GO funcionalizado com o sal de césio.}” Além do mais, isso ndo é
condizente com os mecanismos de funcionaliza¢dao anteriormente descritos, o que indica

que futuras andlises deverado ser feitas. Além disso, caso o K-GO estivesse mais oxidado
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do que o GO, deveriamos ter observado uma diminui¢cdo da absor¢cdo em toda a regiao

espectral apresentada, pois os GOs absorvem em toda essa faixa espectral.!!
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Figura 27: Espectro de absor¢dao UV-VIS do 6xido e grafeno e do oxido de grafeno
funcionalizado com potassio em solucdo. Figura produzida pelo préprio autor.

E bem conhecido que o grafeno é um semicondutor de gap nulo, fato que lhe
confere excelentes propriedades fisicas como a elevada condutividade, mobilidade
eletronica e alta transparéncia, por exemplo.'!* No entanto, como anteriormente descrito, o
processo de oxidagdo ao qual o grafite em flocos ¢ submetido introduz uma elevada
quantidade de grupos oxigenados na estrutura do GO. Consequetemente, as propriedades
fisicas do GO diferem das do grafeno, e em parte devido a abertuda de um gap 6ptico. Uma
estimativa do gap optico do GO e seus derivados ¢ feita usando o espectro de absorcao
UV-VIS em conjunto com o método de Tauc.”?

Apesar deste método permitir que consideremos transi¢des diretas e indiretas,'®
aqui assumiremos transi¢des indiretas para o0 GO e K-GO. Como mostrado na Figura 28,
0s gaps oOpticos foram estimados em aproximadamente 2.8 eV e 2.0 eV para o GO e K-GO,
respectivamente. Novamente, essa diminuicdo do gap Optico ndo concorda com o
deslocamento observado no espectro UV-VIS do K-GO. No entanto, era esperado que o
gap diminuisse, uma vez que Gao et al.’*%” também observaram esse comportamento ao

funcionalizarem o GO com um sal de césio.
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Figura 28: Grafico da curva de Tauc usada para estimar o gap optico do GO e do K-GO. O
coeficiente 0.5 indica que foram consideradas as transi¢des indiretas, € as retas em preto
extrapolam o trecho com comportamento linear para determinarmos o valor do gap dptico.
Figura produzida pelo proprio autor..

5.1.2 Voltametria Ciclica

E sabido que os niveis energéticos das camadas transportadoras e extratoras de
cargas desempenhem um papel fundamental na eficiéncia de dispositvios optoeletronicos,
particularmente em OPVs e OLEDs, por exemplo. Como anteriormente discutido, para
maximizar a extra¢ao de buracos e elétrons em OPVs ¢ fundamental que a fungao trabalho
do anodo e do catodo (no caso o ITO e o Al, respectivamente) deveriam fazer perfeito
alinhamento com os niveis d¢ HOMO e LUMO de suas camadas adjacentes.!%!14

No caso dos GOs usados como HTLs e dos GOs funcionalizados com metais
alcalinos e aplicados como ETLs em OPVs, grande parte dos estudos mostram que a fungao
trabalho exerce grande influéncia sobre a performance dos dispositivos. Embora a a WF
destes materiais venham sendo precisamente determinadas usando técnicas como a
espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta (UPS, do inglés ultravioleta photoelectron
spectroscopy) e microscopia de ponta de forca Kelvin (KPFM, do inglés Kelvin Probe
Force Microscopy), seus valores podem ser estimados usando as andlises de voltametria
ciclica.%>!">"117 Na verdade, a voltametria ciclica vem sendo amplamente empregada para
determinar os niveis de HOMO dos GOs e r-GOs preparados sob as mais diversas
condi¢des, e seus valores sdo muito proximos aos valores reportados para as fungdes
trabalho destes materiais. Neste sentido, as WFs do GO e do K-GO foram estimadas usando

o nivel de HOMO obtido a partir das medidas de voltametria ciclica.
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Na Figura 29 mostramos os voltamogramas dos filmes finos do GO e do K-GO que
foram depositados por drop casting sobre os eletrodos de trabalho a partir de suas solugdes
aquosas. Estes filmes foram secos em atmosfera ambiente para eliminar o solvente antes
de fazermos as medidas. A partir dos voltamogramas, como indicado nas imagens
ampliadas, € possivel percebermos o pico de oxidagdo do GO e do K-GO. O nivel de
HOMO foi, entdo, determinado a partir desse pico de oxidag¢do assumido que o potencial
redox possui uma energia absoluta de -4.40 e V relativa ao nivel de vacuo. Com isso, 0s

niveis de HOMO encontrados foram de -5.4 € -4.7 eV para o GO e K-GO, respectivamente.
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Figura 29: (a) Voltamograma dos dois compostos, GO e KGO, juntos; (b) Ampliacao da
curva de oxidagdo do K-GO com a intersecdo para obter o potencial de ionizacgdo; (c)
Ampliagdo da curva de oxidagdo do GO com a intersecdo para obter o potencial de
ionizagdo. Figura produzida pelo proprio autor.

Como esperado e anteriormente comentado, a WF do GO e do K-GO ¢ superior a
do grafeno, geralmente encontrada na faixa de -4.6 eV.%1%*8 Isso tem origem na alta
eletronegatividade dos atomos de oxigénio presentes no GO e no K-GO, que sdo

responsaveis pela formacdo de um dipolo de superficie C®*-O ® nas folhas do GO e do K-
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GO.04869%118 No caso do K-GO, a baixa eletronegatividade dos 4dtomos de K sio
responsaveis pela diminui¢do da intensidade desse dipolo de superficie, fazendo com que
a WF diminua. Esses argumentos estdo baseados em trabalhos anteriores.Tais trabalhos,
também mostram que a diminuicdo da WF do K-GO estd no mesmo range observado
quando o GO ¢é funcionalizado com outros metais alcalinos.!**14*15¢ No entanto, um melhor
entendimento para avaliarmos experimentalmente os efeitos observadosnecessitam de
medidas de espectroscopia de fotoemissao de elétrons (XPS, do inglés X-ray photoelectron

spectroscopy), UPS (do inglés ultraviole photoelectron spectroscopy)

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura com EDS

Para avaliar a superficie do GO e do K-GO, andlises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas. Na Figura
30 mostramos as imagens de MEV do GO e do K-GO. Como podemos ver na Figura 30a,
o GO possui uma superficie pouco rugosa e ndo apresenta uma distribuicdo de grandes
particulas. Isso claramente evidencia que este material possui um elevado grau de oxidacdo
e esfoliag@o, ndo apresentando residuos grafiticos que eventualmente nao foram oxidados
durante sua sintese.

Ao analisarmos o MEV da Figura 30b percebemos a presenca de aglomerados nas
superficies do GO funcionalizado com potassio. Uma vez que grandes particulados ndo
foram encontrados no GO, seria natural inferir que o processo de funcionalizacdo foi o
responsavel pelo aparecimento destas estruturas. Para determinar sua composi¢ao
elementar, medidas de EDS foram realizadas, e sdo apresentadas na Figura 30c. O mapa
EDS mostrado, apesar da proximidade das cores escolhidas para representar os atomos de
potassio e oxigénio, deixa evidente que o K-GO possui uma distribui¢do quase uniforme
de carbono e oxigénio em toda a superficie. Além disso, nas regides distantes dos
aglomerados, também ¢ possivel percebemos uma distribuicao quase uniforme de atomos
de potassio. Apesar de ser um resultado qualitativo, o EDS mostra que o processo de
funcionalizacdo usado neste trabalho foi capaz de inserir potassio na estutura do GO. Além
disso, estes resultados corroboram com as analises UV-VIS, onde mostramos que o GO e

0 K-GO sdo materiais altamente oxidados.



Figura 30: Microscopia eletronica de varredura: (a) do filme de GO; (b) do filme de KGO;
(c) da analise de EDS no filme de KGO. Figura produzida pelo proprio autor.

A formacdao dos aglomerados presentes no K-GO s3o, em primeira analise,
provenientes dos residuos do KoCOj3 que nao foram completamente eliminados durante os
processos de enxagues e purificagdes. Embora anteriormente descrito, cabe relembrar que
as purificagdes foram feitas através de ciclos de precipitagdo e resuspensao do K-GO
usando ultracentrifugacdo a 15000 rpm. Nestes processos, enquanto foi necessario apenas
30 min para precipitar o K-GO no primeiro ciclo, o segundo e terceiro ciclos necessitaram
de 90 e 180 min, respectivamente. Entdo, ¢ evidente que um nimero maior de purificagdes
tornava-se altamente dispendioso. Portanto, acreditando que somente estes trés enxagues
seriam suficientes para remover todo o excedente de K>COs3, interrompemos o processo
com apenas trés enxagues. Porém, como serd discutido na se¢do onde apresentaremos as
caracterizacoes elétricas das OPVs fabricadas usando o K-GO, veremos que estes residuos

foram relativamente importantes quanto ao bom desempenho dos dispositivos.

5.1.4 Difracio de raios-X (XRD)

Na Figura 31 mostramos o difratograma da amostra solida (em pd) do KGO.
Embora o GO em p6 obtido no final da sintese seja um material semi cristalino e apresente
uma banda correspondente ao plano [002] nas imedia¢des de 20=10.8°,7% é esperado que
esta sinal desapareca apos o processo de esfoliacdo que € realizado em banho ultrassonico.
Isso acontece devido ao proprio processo de esfoliagdo em si, que faz com que as camadas
do GO que estdo fracamente conectadas sejam separadas. Devido a grande distancia

interplanar entre as folhas.
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Figura 31: Difratograma do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno funcionalizado com
postassio. Figura produzida pelo préprio autor.

Como podemos ver no difratograma da Figura 31, ha a presenca de uma banda larga
em aproximadamente 26=11.8°. Usando a lei de Bragg, essa banda corresponde a uma
distancia interplanar de aproximadamente 7.5 A, um valor 0.7 A inferior ao encontrado
para o proprio GO utilizado neste trabalho.!'” Essa discrepancia poderia ser atribuida ao
fato de que as folhas do GO se rearranjarem aleatoriamente umas sobre as outras durante
os inumeros ciclos de ultracentrifugagao realizados nas etapas de purificagdo. Além disso,
a forte presenca do halo amorfo no difratograma corrobora com essa diminuicao da
distancia interplanar, refor¢cando o carater amorfo do KGO.

A Figura 31 também mostra diversos picos de difragdo na regido entre 26 =14° ¢ 20
=42°. Como discutido na sessdo 3.2 onde explicamos os possiveis mecanismos de
funcionalizacdo do GO com o K»>CO3, esses picos ndo deveriam aparecer caso tivéssemos
obtido apenas o GO dopado com o potassio. E importante lembrar que o mecanismo
proposto considera que ocorre uma série de desprotonagdes dos acidos carboxilicos e dos
grupos hidroxila presentes no GO, e a consequente formagdo e uma ligagdo de carater
16nico destes grupos com o K disponivel no meio. Logo, a sintese € o mecanismo de
funcinalizag@o nao possibilitam a forma¢ao de K-GO cristalino.

Neste contexto, podemos atribuir a origem destes picos de difragdo aos residuos do
K>COj3 ainda presentes no KGO apds os enxagues, fato que corrobora com as analises de
MEV e EDS anteriormente apresentadas. Cabe ressaltar que, mesmo em baixissimas

quantidades, quaisquer materiais cristalinos presentes em uma matriz amorfa (K.CO3 e K-
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GO respectivamente, por exemplo) apresentam sinais relativamente intensos num

difratograma, devido a alta sensibilidade desta técnica.
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Figura 32: Difratograma do carbonato de potéssio (K2CO3). Figura produzida pelo proprio
autor.

A fim de confirmar esta hipdtese, realizamos a anélise do K>COs3 e o respectivo
difratograma ¢ apresentado na Figura 32. Como podemos ver, esse difratograma apresenta
um conjunto de picos relativamente intensos na regido entre 260=13° ¢ 26=68°. No entanto,
seria esperado que os picos presentes no difratograma do K-GO fossem os mesmos que
aparecem no difratograma do K>COs, e isso ndo acontece. Em particular, como descrito na
Eq. 4, a reacdo do K2CO3 com H»O leva a formag¢ao de um outro sal de carbonato, o
bicarbonato de potassio (KHCO3). Portanto, ¢ esperado que o difratograma do K-GO
também apresente as contribui¢des do KHCO3, assim como a de outros subcompostos que
também sdo formados, como o KOH, por exemplo. Como se faz necessario uma analise
detalhada usando diferentes técnicas espectroscopicas para detalhar todos os possiveis
subcompostos presentes na amostra de K-GO, essa investigagdo continuard sendo
pesquisada em trabalhos futuros, assim como a indexacao dos picos observados na Figura

32. Por ora, nos limitaremos apenas na aplicag¢do deste K-GO contendo alguns subprodutos

do K2CO3; como ETL em dispositivos fotovoltaicos organicos.
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5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

As andlises estruturais do GO e do K-GO foram caracterizadas por espectroscopia
de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier. (FT-IR). Essa técnica ¢
frequentemente usada para detectar as diferentes espécies de grupos quimicos presentes em
um material. No caso do GO e do K-GO, estas analises foram realizadas no intuito de
indentificarmos possiveis mudangas estruturais devido a funcionalizagcdo do GO com o sal
de potassio.

Na Figura 33a apresentamos o espectro FT-IR ATR (reflexdo total atenuada, do
inglés attenuated total reflection) da amostra sélida do GO usado neste trabalho. Como
podemos obsevar, o espectro apresenta um conjunto de bandas em toda a regido espectral
entre 500 e 4000 cm’!, e é um espectro caracteristico dos GOs. Para os grupos funcionais
ligados ao GO, as bandas de baixa intensidade em 1070 e 980 cm™!, que sdo atribuidas as
deformagdes angulares dos grupos epoxi (C-O-C).!?° As duas bandas de baixa intensidade
em 1250 e 1410 cm™! estdo relacionadas com os modos de deformacio e estiramentos dos
grupos hidroxila e carboxilas (C-OH e HO-C=0). Contrariamente, podemos ver duas
bnadas de alta intensidade em 1620 e 1720cm™, e elas estdo relacionadas as vibragdes C=C
e aos modos de estiramento dos grupos C=0, respectivamente.'?"122 A outra banda, larga
e de forte intensidade centrada em aproximadamente 3450 cm™' também corresponde aos
grupos hidroxila e as moléculas de H>O ligadas na estrutura do GO.!?*124

Na Figura 33b apresentamos o espectro FT-IR da amostra solida de K-GO.
Comparado ao espectro do GO, vemos que o K-GO possui um perfil espectral ligeiramente
diferente. Na regido acima de 2400 cm™! percebemos a predominancia de um conjunto de
bandas centradas em 2857, 2930, 3210, 3314, 3450, 3512 e 3584 cm’!, respectivamente.
Com exceg¢ao das bandas em 2857 e 2930 que estdo relacionadas aos estiramentos C-H, as
demais bandas desta regido sdo atribuidas aos modos vibracionais dos grupos OH do K-
GO.

As bandas de alta intensidade referentes ao grupos C=0O também nao aparece no
espectro do K-GO. Entdo, seria natural pensarmos que estes grupos foram removidos
durante a funcionalizacdo do GO, mas essa possibilidade é baixa. Primeiro, o K-GO ¢ um
material bastante oxidado e isso foi confirmado com o mapa EDS. Segundo, o tnico
composto intermedidrio que poderia reduzir o GO seria o KOH formado durante a

i 125

decomposi¢ao do K>COs3; em dgua, uma vez que Zhang et al.’~ mostrou que a deoxigenagao

do GO em meios muito alcalinos sé € possivel quando a reacdo € realizada durante longos
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tempos (5 h) e sob temperatura (aproximadamente 90 °C). Em nosso trabalho, o baixo
tempo de reagdo (1 h) realizado a temperatura ambiente ndo seria capaz de reduzir o GO a
um nivel sufiecientemente alto para a vibragdo caracteristica dos grupos C=0
desaparecerem do espectro FT-IR. Assim, ¢ necessario que outras medidas sejam
realizadas para esclarecer esse comportamento.

Ainda no espectro do K-GO, vemos o aparecimento de uma banda de alta
intensidade em aproximadamente 1590 cm™'. Dado o alargamento desta banda, ainda
podemos notar o aparecimento de um ombro em torno de 1620 cm™!, que corresponde ao
modo das ligagdes C=C que aparece no espectro do GO. Também percebemos o
aparecimento de bandas em 1370 e 1060 cm™!, que possivelmente sio modo vibracionais
do K»>COs. Uma atribuigao precisa de todas as bandas que aparecem no espectro do K-GO
sera realizada em trabalhos futuros, visto a dificuldade de fazer uma correlagdo direta com
os modos presentes no espectro do GO. Por ora, cabe enfatizar que o K-GO apresenta

compostos residuais em sua estrutura, conforme discutido nas analises de EDS e XRD.
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Figura 33: (a) Espectros FT-IR-ATR das amostras solida sdo 6xido de grafeno. Figura
retirada de Lima;’* Espectro FT-IR da amostra solida do K-GO obtido da mistura de
brometo de potassio (KBr) com o p6 do K-GO. Posteriomente esse material foi submetido
a altas pressdes para formar uma pastilha.

5.1.6 Caracterizacoes das Células Solares

Nesta subsegdo apresentaremos as caracterizagdes elétricas das OPVs fabricadas
usando diferentes materais como ETL. Em particular, os dispostivos apresentaram a

seguinte arquitetura: ITO/PEDOT:PSS(25nm)/(P3HT:PCBM)(60nm)/ETL(10nm)/Al.
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Para avaliar o comportamento do K-GO como ETL, também foram fabricados dispositivos
usando o GO e o BCP como ETLs, além de dispositivos sem a ETL. Os dispositivos foram
caracterizados usando um simulador solar A.M 1.5 operando a uma poténcia de 1000
W/m?. Também cabe ressaltar que as medidas foram feitas em atmosfera ambiente e que
os dispositivos nao foram devidamente encapsulados.

Na Figura 34 mostramos as curvas de densidade de corrente-tensao (J x V) para os
melhores dispositivos fabricados com diferentes ETLs. Porém, foram fabricados inimeros
dispositivos para cada uma das arquiteturas propostas. Os devidos valores de densidade de
corrente de curto-circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc) e o fator de
preenchimento (FF) e a eficiéncia sao apresentadas na Tabela 2. Como podemos ver, a
OPV sem ETL apresentou um Voc de 0.34 V, Jsc de 5.76 mA/cm?, FF de 0.31 e uma
eficiéncia de 0.66%. Embora esse valor seja relativamente baixo comparado aos reportados
em alguns trabalhos que usam arquiteturas semelhates e blendas de P3HT:PCBM como
camadas ativas (entre 3 e 3.5%),546870:126 cabe ressaltar que as espessuras das camadas que
compdem os dispositvos ndo foram otimizadas. Isso decorre do fato de estarmos, num
primeiro momento, interessados no ganhos percentuais ao introduzirmos o K-GO como
ETL. Posteriormente, uma otimizagao de todas as camadas serdo feitas para melhorarmos

as eficiéncias globais destas OPVs.
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Figura 34: Curvas caracteristicas de densidade de corrente-tensdo (JxV) para os
dispositivos confeccionados variando a camada transportadora de elétrons. Figura
produzida pelo proprio autor.
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Com a insercao de uma camada de GO como ETL os dispositivos exibiram um Voc
de 0.31 V, Jsc de 4.78 mA/cm?, FF de 0.32 e uma eficiéncia de 0.48%. No entanto, isso
ndo deve causar nenhum espanto, uma vez que ¢ bem conhecido que filmes finos de GO
s3o bons transportadores de buracos.’®87-115:127:128 De fato, a WF do GO usada neste
trabalho ¢ elevada o suficiente (aprox. -5.4 ¢ V) para ndo garantir bons contatos Ohmicos
com o nivel de LUMO do aceitador (PCBM) e com o eletrodo de Al, consequentemente

dificultando a extracao de elétrons, que por sua vez tem forte impacto sobre a Jsc.

Tabela 2: Parametros obtidos a partir das caracterizacdes elétricas dos melhores
dispositivos fabricados usando diferentes ETLs. Tabela produzida pelo proprio autor.

Configuragio  Voc (V) Jsc (™A/,, 2) FF  Eficiéncia (%)
Sem ETL 0,34 5,76 031 0,66
Com BCP 0,18 4,37 0,35 0,28
Com GO 0,31 4,78 0,32 0,48
Com KGO 0,53 4,82 0,41 1,0

No caso das OPVs fabricadas usando um filme fino de K-GO como ETL, foi
observado um aumentos no Voc e no FF, enquanto que apenas um ligeiro aumento na Jsc
foi observado em relagdo dos dispositivos com GO. Em geral, estes dispositivos
apresentaram um Voc de 0.53 V, Jsc de 4.82, FF de 0.41 e uma eficiéncia de 1.09%. A
partir destes dados ¢ claro que as OPVs com K-GO foram mais eficientes que os dispostivos
sem a ETL devido aos aumentos do Voc e do FF, enquanto que pouca contribui¢do veio da
Jsc.

Do ponto de vista energético e de modo semelhante ao que acontece quanto o GO
¢ usado como ETL, a baixa WF do K-GO tem um bom alinhamento com o nivel de LUMO
do PCBM e com a WF do Al, consequentemente facilitando a extragdo de elétrons. De fato,
como discutido na se¢do experimental, durante a funcionalizagdo do GO ocorre a
substituicdo do -H dos grupos carboxilicos (e possivelmente também das hidroxilas) pelos
atomos de K. Como o potéssio possui baixas eletronegatividade e fungao trabalho (0.82 e
2.3 eV, respectivamente), essa substituicao ¢ responsavel por diminuir a WF do GO de -
5.4 para -4.7 eV. Nesta condi¢io, e de acordo com Kimakis et al.,* os 4tomos de K, agora
positivamente carregados, perdem seus elétrons de valéncia para as folhas do GO. Essa
transferéncia de cargas do metal para as folhas do GO desloca o nivel de Fermi do K-GO

em dire¢ao ao nivel de vacuo, ocasionando uma diferenga entre os niveis de Fermi de 0.7¢V



66

dos dois materais, que por sua vez sao responsaveis por diminuirem a WF do K-GO (Figura

35).

3,06V
Energia P3HT
A 3,7eV
" -42 eV
! 47ev A
: KGO
—47eV :
ITO -5,V .
Pedot:PSS S50V PO
GO
PCBM
6,0 eV

Figura 35: Diagrama de energia dos materiais que foram utilizados na confec¢do dos
dispositivos. Figura produzida pelo proprio autor.

Portanto, o bom alinhamento dos niveis energéticos € o baixo gap optico
demosntram que o K-GO ¢ eficiente no transporte de eletrons, causando um aumento de
65% na eficiéncia em relagdo ao dispositivo sem a ETL. Com a finalidade de compararmos
a eficiéncia dos dispositivos onde usamos o BCP, um material largamente utilizado como
ETL, uma série de OPVs foram fabricadas e caracterizadas. Para isso, fixamos uma
espessura padrao que geralmente ¢ empregada (12 nm) para o BCP. Como mostrado na
Tabela 2, estas OPVs apresentam “performances” muito baixas, e eficiéncias da ordem de
apenas 0.28% foram obtidas. Apesar deste resultado ressaltar a boa viabilidade do K-GO
como ETL, ainda serd necessario investigar quais pardmetros foram responsaveis pelas
baixas eficiéncia encontradas, uma vez que esse comportamento ¢ incomum quando o BCP
¢ usado como ETL em dispositivos optoeletronicos.'? Na Figura 35 é mostrado o diagrama
de energia dos materiais utilizados na confec¢ao dos dispositivos.

Um outro aspecto que devemos ressaltar ¢ o elevado aumento do Voc nas OPVs
fabricadas com o K-GO. Apresentados anteriormente, os resultados de MEV/EDS e XRD
mostraram a existéncia de residuos de K2COj e outros possiveis subprodutos oriundos do
processo de funcionalizacdo aqui realizado. Neste sentido, cabe a pergunta: estes
compostos poderiam ajudar no transporte de cargas, ou mesmo, ¢ possivel que o KoCOs
seja um material com propriedades que o tornem um bom transportador de elétrons? Apesar
de existirem poucos trabalhos estudando os carbonatos dos metais alcalinos como

l 130

transportadores de cargas em dispositivos optoeletronicos, Lin et a mostrou que o a
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dopagem do Algs com K>COs3 ¢é capaz de aumentar a eficiéncia de inje¢dao de eletrons,
melhorando a eficiéncia dos OLEDs.

No caso de OPVs, ao funcionalizarem um GO com césio (Cs-GO) usando o
carbonato de césio (Cs2COs3), Gao et al.®* levantam a hipdtese de que os sais de césio (como
0 Cs2COs3 e o fluoreto de Césio, CsF) podem diminuir a WF do catodo de Al devido a
formagao de estruturas do tipo Cs-O-Al na interface entre o Cs-GO e o eletrodo de Al. Essa

1,3! que mostraram que tanto os filmes finos

hipotese foi baseada no trabalho de Yang et a
de Cs2COs termoevaporados quanto os depositados por spincoating sao capazes de
diminuir a WF do Al através da formagao de complexos do tipo Cs-O-Al na interace entre
essas duas camadas. Cabe ressaltar que estes trabalhos confirmaram estas afirmagdes
através da realizacdo de medidas sistematicas de XPS e UPS, técnicas espectroscopicas
quantitativas, altamente sensiveis e confidveis. Neste trabalho também foi mostrado que o
Voc de dispositivos fotovoltaicos baseados em MEH:PPV sofrem aumentos com a inser¢ao
dos filmes de Cs2COs.

Assim, em uma primeira analise e baseado na discussao acima, podemos inferir que
o aumento no Voc observado para os dipositivos fabricados contendo o K-GO poderia ser
atribuido aos residuos de KoCOj3 que estdo presentes nestes filmes. Seguindo o raciocinio,
entdo teriamos a possivel formagao de estruturas do tipo K-O-Al na interface entre o filme
d K-GO com o eletrodo de Al. No entanto, ¢ necessario que medidas de XPS e UPS sejam
realizadas a fim de confirmarmos esta suposicao. Dado o prazo e algumas limitagdes
laboratoriais para desenvolver este trabalho de mestrado, nao foi possivel concluirmos estas
analises em tempo. Porém, amostras de filmes finos de K-GO e K-GO/Al foram preparadas
e enviadas para o Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), onde estas medidas serdo
realizadas a fim de elucidarmos os reais mecanismos responsaveis pelo elevado aumento
percentual da eficiéncias observadas neste trabalho. Cabe ressaltar que estas analises estdao

sendo realizadas em colabora¢do com o prof. Dr. Fernando Stavale.

5.2 Resultados e Discussoes - Parte 2

Nesta sessdo discutiremos os resultados prelimiares referentes a camada
transportadora de buracos, o PEDOT:PSS com a inser¢do de nanoparticulas de prata

recobertas com dioxido de silicio (Ag@SiO»).
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5.2.1 Espectroscopia de absorc¢ao no UV-VIS

Para uma primeira analise foi utilizado a espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta
e visivel para verificar a regido caracteristica da absor¢do das nanoparticulas de prata
recorbertas de Si0, (Ag@Si0,). Como podemos perceber na Figura 36 que a banda

maxima esta em 430nm.
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Figura 36: Espectro de absor¢ao UV-VIS caracteristico das nanoparticulas de prata. Figura
produzida pelo proprio autor.

Conhecendo a absor¢do, as Ag@SiO> foram adicionadas em uma solug¢do aquosa
do PEDOT:PSS e feito o UV-VIS da mistura, como mostrado na Figura 37. Percebeu-se
o um pico em 430 nm do plasmon das nanoparticulas, mostrando que ha um indicios da
dispersdo delas no PEDOT:PSS. Em 230 nm ha uma banda de alta intensidade referente as
transigdes eletronicas C=C do sistema conjugado do polimero. Além disso, percebemos
um ligeiro aumento da intensidade da absor¢ao em toda a regido espectral. Esse fato pode
ser interessante do ponto de vista da geragdo dos pares elétrons-buracos nas OPVs, uma
vez que poderia contribuir com o aumento de cargas e consequentemente com a geragao

de fotocorrente. No entanto, esses aspectos necessitam de mais analises.
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Figura 37: Espectro de absor¢ao UV-VIS do PEDOT:PSS e do PEDOT:PSS com a inser¢ao
da prata recoberta. Figura produzida pelo proprio autor.

5.2.2 Microscopia de Forca Atomica

No intuito de confirmar a presenga de nanoparticulas no filme de PEDOT:PSS,
medidas de microscopia de forca atdmica foram realizadas. Na Figura 38 mostramos a
imagem de AFM obtida do filme de PEDOT:PSS/Ag@SiO> sobre um substrado de Si,
onde a barra de escala representa 5 pm. A imagem claremente mostra que ha a presencga de
Ag@SiO2 no polimero. No entanto, ¢ nitida a formacdo de aglomerados destas

nanoparticulas, quando o esperado seria termos uma distribui¢do mais uniforme.

Figura 38: Imagem de microscopia de forca atomica (AFM) do filme de PEDOT:PSS com
a adicdo de nanoparticulas de prata recoberta. Figura produzida pelo proprio autor.
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura com EDS

Para ratificar os resultados obtidos com a espectroscopia de absor¢do no UV-VIS e
na microscopia de for¢a atomica, foi realizada a microscopia eletronica de varredura
equipado com um analisador de dispersdo em energia por raio-X (EDS), em colaboragao
com o INMETRO, em Duque de Caixias, RJ. As imagens foram obtidas em um
microscopio tipo fild emission gun da marca FEI, modelo Magellan, utilizando uma tensao
de 18 KV, com corrente no filamento de 0,10nA. Assim como no AFM, podemos perceber
na Figura 39a as nanoparticulas estdo presentes no PEDOT:PSS/Ag@SiO- e também estio
formando aglomerados. Pelo EDS também foi confirmado que as aglomeragdes formadas,
como afirmado anteriormente, sdo as nanoparticulas de prata, como ¢ mostrado no espectro

da Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.b.
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Figura 39:(a)Microscopia eletronica de varredura para as nanoparticulas presentes no
PEDOT:PSS; (b) Espectro de EDS do PEDOT:PSS na regido com nanoparticula de prata
(em vermelho) e fora da regido com nanoparticulas (em azul). Figura produzida pelo
proprio autor.

5.2.4 Caracterizacoes das Células Solares

Os dispositivos fotovoltaicos foram confeccionados utilizando o ITO como anodo,
P3HT:PCBM como camada ativa, aluminio como catodo ¢ PEDOT:PSS ou PEDOT:PSS
em diferentes concentragdes de nanoparticulas, como camada transportadora de buracos,
com a seguinte arquitetura: ITO/PEDOT:PSS/Ag@SiO2(25nm)/P3HT:PCBM(60nm)/Al.
Os dispositivos foram caracterizados usando as mesmas condigdes de caracterizagao das

OPVs fabricadas com o K-GO, e também nao foram encapsulados.
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Aqui também foram feitos uma série de OPVs com a arquitetura acima, e as curvas
JxV dos melhores dispositivos sdo apresentados na Figura 40, enquanto que os pardmetros
fotovoltaicos estdo na Tabela 3. Podemos perceber que o dispositivo contendo apenas o
PEDOT:PSS como HTL apresentou uma eficiéncia de 0,46%. Com a introdugdo das
nanoparticulas Ag@Si102 no PEDOT:PSS houve ganho de 36% na eficiéncia dos
dipositivos, quando esses continham uma concentragdo de 20% de nanoparticulas.
Contudo, ao aumentar a concentragdo para 40%, os dispositivos se comportaram de modo
similar aos que continham apenas o PEDOT:PSS. Vdérias réplicas foram feitas e 0 mesmo
comportamento fora observado. Ainda ndo foi investigado se existe uma melhoria na

eficiéncia dos dispositivos para concentracdes no intervalo 20- 40% de nanoparticulas.

4
—=— PEDOT

.1 —e— PEDOT + 20% Ag
—+— PEDOT+ 40% Ag

2t
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[
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Figura 40: Curvas caracteristicas de densidade de corrente-tensdo (JxV) para os
dispositivos confeccionados variando a camada transportadora de buracos. Figura
produzida pelo proprio autor.

A “performance” dos dispositivos com as nanoparticulas podem se fundamentar em
dois fenomenos: o efeito plasmonico e o efeito espelho. No efeito plamonico a incidéncia
de um campo elétrico sobre nanoparticulas metalicas resultarda em um deslocamento das
cargas dessa particula promovendo nelas a indugdo de um dipolo elétrico.’® O dipolo por
sua vez induzira um campo elétrico interno intenso oposto ao campo externo. Quando
acoplados, esses campos geram uma ressonancia plasmoénica, melhorando, naquela regido,
o transporte de cargas.’®!*? Podemos afirmar, com base nos dados obtidos pelo espectro
UV-VIS (Figura 37) e pelos parametros fotovoltaicos da Tabela 3, que a inser¢ao das

nanoparticulas propiciou uma elevagao da eficiéncia. No entanto nao € possivel ainda
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mensurar a contribui¢do desse efeito na eficiéncia dos dispositivos devido a possibilidade
de outros efeitos estarem atuando em paralelo, como o efeito espelho, por exemplo.

O efeito espelho ocorre quando a luz incidente, ao penetrar no dispositivo, tende a
ficar confinada entre a camada onde estdo as nanoparticulas e a camada de aluminio,
havendo mais absor¢ao na camada ativa, como ¢ ilustrado na Figura 41. Esse efeito pode

estd ligado tanto as reflexdes das nanoparticulas quanto as reflexdes do revestimento

delas.'"!

Tabela 3: Parametros obtidos dos dispositivos fabricados com PEDOT:PSS e com
nanoparticulas de prata adicionadas ao PEDOT:PSS.

Configurag¢io Voc (V)  Jsc (mA/cmZ) FF Eficiéncia (%)

PEDOT 0,44 1,83 0,46 0,44
PEDOT + 20% Ag 0,45 3,60 0,45 0,60
PEDOT +40% Ag 0,44 1,99 0,43 0,48

Como dito, estes resultados carecem de mais andlises para compreendermos os
processos envolvidos nos ganhos/perdas de desempenho. Para investigar o ganho de
eficiéncia dos dispositivos que foram acrecidas as nanoparticulas ainda serdo realizadas
mais trés andlises (futuras) para determinar se esse ganho foi devido ao efeito plasmodnico,
ao efeito espelho ou aos dois efeitos simultaneos. Em primeira anélise serd introduzida ao
PEDOT:PSS apenas nanoparticulas de SiO2 com mesmo diametro das que ja foram usadas
nester trabalho. A ideia deste experimento € observar a contribui¢do do efeito espelho
devido somente a silica. Um segundo experimento, também para verificar o efeito espelho,
sera feito com nanoparticulas recobertas com silica, de mesmo tamanho, mas com nucleo
de um metal ndo plasmonico na regido do visivel para avaliar se o efeito espelho inclui
reflexdes na silica e no metal simultaneamente. Por fim, estd previsto um terceiro
experimento para avaliar o ganho de eficiéncia apenas pelo efeito plamonico. Para tal, serdo

introduzidas as nanoparticulas de prata sem o revestimento.
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Figura 41: Confinamento da luz devido a adicdo de nanoparticulas recobertas. Figura
retirada e adaptada de Notarianni.'?!
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6 Conclusoes

Nesta dissertacdo estudamos a influéncia das camadas transportadoras de cargas
(elétrons e buracos) em dispositivos fotovoltaicos organicos. Na camada transportadora de
eletrons (ETL) buscamos usar um dos nanomateriais de carbono que vem recebendo grande
aten¢do da comunidade cientifica, o 6xido de grafeno (GO). O GO usado foi sintetizado
usnado uma das modificacdes do método de Hummers previalmente desenvolvida no
Nano. Para que o GO pudesse ser, entdo, avaliado como ETL, o GO foi funcionalizado
usando uma rota relativamente simples: resumidamente, este material foi funcionalizado
com potassio, e carbonato de potéssio (K2CO3) foi usado como material precursor.

Como discutido, foi possivel inserir potassio na estrutura do GO, dando origem a
um material que denonimanos de K-GO. Essa funcinoaliza¢do permitiu que alterdssemos
os niveis energéticos do GO, e uma redu¢do na funcao trabalho (WF) de 0.7 eV foi
observada. Com uma WF de -4.7 eV, uma solu¢cdo aquosa de K-GO foi usada para
depositarmos filmes finos sobre a blenda de P3HT:PCBM das OPVs. A titulo de
comparagdo, OPVs com GO e sem a presenga de ETL também foram preparadas. As
caracterizacoes elétricas destes dispositivos mostraram que € possivel obtermos um ganho
percentual de 65% sobre as OPVs sem a ETL, confirmando que o K-GO merece destaque
como um promissor canditato para ser usado como camada transportadora de eletrons em
OPVs.

No caso das demais arquiteturas, verificamos que a inser¢ao do GO ¢ ineficiente
como ETL, pois baixos valores de eficiéncia foram obtidos. Também foi comparada a
eficiéncia em relagdo ao BCP, mas estes dispositivos apresentaram eficiéncias ainda
menores as encontradas para as OPVs com o GO. Uma comparagao direta da performance
do BCP com o K-GO nao pode ser feita, visto que novos dispositivos com o BCP devem
ser refeitos.

Ainda cabe ressaltar que o processo de funcionalizagdo do K-GO deixou residuos
de K>CO3 na estrutura do GO, que foram confirmados com as analises de MEV/EDS e
XRD. Baseando-se em uma série de trabalhos anteriores e que foram devidamente
referenciados durante a discussao dos resultados, ¢ provavel que estruturas do tipo K-O-Al
estejam sendo formadas na interface entre o filme de K-GO e o eletrodo de Al. Estas
estruturas contribuiriam para um aumento na eficiéncia da extracdo de cargas das OPVs,

visto que seria possivel ocorrer uma diminui¢cdo da WF nas primeiras camadas do Al. No
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entanto, estas hipoteses precisam ser confirmadas, e andlises de XPS e UPS estdo sendo
realizadas em colaboracdo com o prof. Dr. Fernando Stavale, no CBPF.

Na camada transportadora de buracos, fizemos alguns testes preliminares e somente
algumas caracterizagdes a fim de observarmos a viabilidade de estudarmos as influéncias
do efeito plasmonico e de espelho sobre a performance das OPVs. Como discutido, a
inser¢do de nanoparticulas de prata revestidas com dioxido de silicio (Ag@SiO2) no
PEDOT:PSS foram capazes de aumentar a eficiéncia de alguns dispositivos fabricados.
Também vimos que essa melhora tem um indicio de dependéncia com a concentragao de
nanoparticulas. Esses estudos serdo retomados em trabalhos futuros, onde tentaremos
melhorar a dispersdao das nanoparticulas na matriz do PEDOT:PSS, deste modo
melhorando a morfologia dos filmes. Além disso, a principal ideia por tras desta parte do
trabalho ¢ fazer um estudo sistematico para determinar se as melhorias que vem sendo
observadas em OPVs fabricados com a inser¢do de nanoparticulas plasmonicas realmente
se devem somente ao efeito plasmonico em si, ou se podem ser a combinacao de outros

fendmenos, como o confinamento de luz, por exemplo.
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