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RESUMO

Este trabalho de conclusdo de curso teve como objetivo principal estudar
os efeitos de materiais plasmonicos na estabilidade e eficiéncia de células solares
organicas. O material plasmoénico utilizado neste trabalho foi nanoparticulas de
ouro sintetizadas a partir da reducéo de sal de ouro. Para avaliagdo do efeito do
material plasmonico, dois sistemas foram estudados: i) a base de
P3HT/PCBM/PEDOT:PSS e ii) contendo os mesmos materiais e também
nanoparticulas de ouro P3HT/PCBM/PEDOT:PSS/Au. Para simplificar usaremos
somente P3HT/PCBM e P3HT/PCBM/Au. As propriedades Opticas e estruturais
dos materiais foram investigadas por espectroscopia UV-vis e de infravermelho e
as propriedades morfologicas e elétricas foram investigadas por microscopia
eletrbnica de transmissdo e curvas de corrente versus potencial. Durante as
analises observou-se que as nhanoparticulas ndo parecem influenciar a
estabilidade dos materiais que compdem o dispositivo, logo ndo afeta a vida util
do dispositivo. Contudo um resultado muito interessante foi observado para os
calculos de eficiéncia. A partir dos parametros elétricos da célula foi observado
que a eficiéncia da célula contendo material plasmonico € mais de 100% maior

que do dispositivo padrao.

Palavras chave: Célular solar organica; Material Plasménico; plasmons de
superficie; P3HT; PCBM; PEDOT:PSS; Nanoparticulas de ouro; estabilidade;
eficiéncia
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a populacao tem ficado cada vez mais consciente sobre
os efeitos da poluicédo. Cientistas, organizacdes, governos e a populacdo em geral
tém criado iniciativas para uso consciente e responsavel da energia. O aumento
do controle sobre o uso da energia contida em combustiveis fésseis, somado ao
desenvolvimento de fontes renovaveis, sdo determinantes para frear a destruicdo
do meio ambiente e possibilitar a recuperacdo do que ja foi danificado.

Para garantir o crescimento econémico dos paises, sem prejudicar o meio
ambiente, tem-se investido em duas grandes acdes: 1) exploracédo de energia de
fontes renovaveis que geram energia limpa como a energia solar, energia eolica e
a energia geotérmica 2) conservacdo de energia, que deve ser praticada
independente da energia ser produzida através de fontes renovaveis ou nao.
Neste contexto, o uso de fontes renovaveis para a geracdo de energia é um
processo vital para garantir o bem estar das geracfes futuras. Entre os tipos de
fontes renovaveis a geracao de energia elétrica através de células solares € uma
das tecnologias mais promissoras. De acordo com o Atlas Solarimétrico do Brasil,
o0 pais tem um grande potencial para a producdo deste tipo de energia,
apresentando insolacdo média anual superior a de muitos paises da Europa, onde
ja existem usinas de energia solar em pleno funcionamento.

Os dispositivos fotovoltaicos de silicio, que sédo atualmente os mais
produzidos, possuem uma eficiéncia de fotoconversao de até 29%, porém sao
pesados, caros e, devido a seu alto custo, ndo sdo competitivos com outras fontes
de energia. Portanto, o grande desafio nesta area é desenvolver dispositivos mais
leves e principalmente de menor custo. Dispositivos fotovoltaicos organicos
apresentam um grande potencial para atingir estes objetivos, pois sao leves,
flexiveis, possuem baixo custo de producdo e possibilitam a fabricacdo de
dispositivos com grandes areas. Porém, os dispositivos organicos ainda
apresentam baixa eficiéncia de fotoconversao, cerca de 8%, e, por isso, existe a
necessidade de incrementa-los com outros materiais a fim de suprir esta

deficiéncia. No presente trabalho foram incorporados materiais plasmonicos aos
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dispositivos fotovoltaicos organicos com o propésito de se obter sistemas mais
eficientes.
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2. OBJETIVOS

O desenvolvimento de células solares organicas de baixo de custo, com
alta eficiéncia de fotoconversao e longo tempo de vida tem sido o objetivo de
muitos grupos de pesquisa. Como contribuicdo para esta linha de pesquisa, 0s
objetivos deste trabalho foram:

v' Estudo do efeito das nanoparticulas metalicas na intensidade de
absorcdo dos filmes de polimero conjugado e polimero
conjugado/receptor de elétrons, devido a geracdo de plasmons de
superficie.

v’ Estudo do efeito de nanoparticulas metdlicas na eficiéncia dos
dispositivos, estimulado pelo plasmon gerado.

v' Estudo do efeito de nanoparticulas metalicas na estabilidade optica e
estrutural do polimero conjugado (Poli-3-hexiltiofeno) e do receptor de

elétrons ([6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil éster).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao bibliografica sera abordada a importancia de células solares,
como também uma introducéo do que séo polimeros condutores, o funcionamento
de uma célula solar através da explicacdo do efeito fotovoltaico, 0 que € uma
célula solar orgéanica, o que sdo plasmons de superficie e como esses podem ser
empregados em células solares organicas. E como podemos caracterizar um
dispositivo através de curvas de corrente versus potencial, por espectroscopia no

UV-Vis e por espectroscopia na regido do infravermelho.

3.1CELULAS SOLARES

Existe um processo crescente de incentivo a busca de novas formas de
energia, principalmente com foco na chamada “energia limpa”, ou seja, uma fonte
energética renovavel e ecologicamente correta. A energia solar satisfaz os
requisitos de energia limpa e, portanto a geracao energia através de processos
fotovoltaicos tem sido uma das areas de energia renovavel gue mais cresce no
mundo.

Um dos fatores que impossibilitam o aumento da producdo de energia
fotovoltaica no mundo é o ainda elevado custo de producdo, quando comparado a
outras fontes de energia, com a energia féssil ou nuclear. Contudo, com o
advento da nanotecnologia, a descoberta e producdo de novos materiais tem
possibilitado, além de melhoras nas propriedades dos dispositivos, uma reducao
no custo de producdo. Dentre as células solares mais promissoras, destacam-se
os dispositivos fotovoltaicos organicos (Sariciftci, N.S.; Neugebauer, H.; Gunes, S.
2007), pois estes apresentam muitas vantagens em relagdo aos dispositivos de

Silicio, que séo os mais comumente conhecidos.

3.2POLIMEROS CONDUTORES
Os polimeros organicos foram inicialmente utilizados como isolantes
elétricos (De Paoli, M. A.; Zoppi, R. A., 1993), até ser observado que o tratamento

do poliacetileno com acido ou base de Lewis, aumentava sua condutividade em
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algumas ordens de grandeza (Shirakawa, H. et al., 1977). Essa descoberta
despertou grande interesse, devido a sua potencial utilizagdo como semicondutor
organico, dando inicio a uma grande linha de pesquisa envolvendo sintese,
caracterizacdo e aplicacdo de polimeros condutores. Esses polimeros possuem
uma sequéncia de ligagdes duplas conjugadas na cadeia polimérica e passam de
isolantes a condutores atraveés de um processo de 6xido-reducao.

O modelo tedrico usualmente empregado para explicar a conducéo elétrica
através de um polimero intrinsecamente condutor é o modelo do
polaron/bipolaron, que é formacdo de um cation/dicétion radical através do
processo de oxidacdo, onde a cadeia polimérica forma um cation radical
(polaron), produzindo uma perda da conjugagcdo (Bredas, J. L.; Street, G.B.,
1985).

Quando uma cadeia polimérica com ligacdes duplas conjugadas sofre
oxidacdo, formando assim um polaron, ha a formacao de estados eletrénicos na
banda de gap, também conhecida como zona proibida (zona de energia que se
encontra entre o topo da banda de valéncia (BV) e o inicio da banda de conducéo
(BC)), induzindo a formacao de uma carga localizada. Esse estado ionizado pode
ser estabilizado por uma distorcdo geométrica local (De Paoli, M. A.; Zoppi, R. A.,
1993), induzindo a formacado de estados eletronicos na banda de gap, provocando
um deslocamento energético acima da BV e abaixo da banda de conducdo BC
(Brédas, J.L. et al.; 1984). A largura dessa regido de gap (Eg), entre a BV e a BC,
€ 0 que determina as propriedades intrinsecas do material. Se um segundo
elétron é retirado da cadeia polimérica, ocorre a formacdo de um dication
(bipolaron). Esse conceito € mais aceito (Shirakawa, H. et al., 1977), uma vez que
assume-se que duas cargas estabilizam melhor a repulsdo eletrénica gerada na
cadeia polimérica.

A Figura 1 mostra um esquema genérico da evolucdo da estrutura de
bandas para um polimero condutor em diferentes niveis de polarizacdo

(dopagem).
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Figura 1. Esquema mostrando a evolucdo da estrutura de bandas de um polimero condutor
através do processo oxido-reducéo.

— Estado Polarénico Estado Bipolar6nico
BC 71 BC |\ BC
) | | Qidagdo Y — | Qidaggo E
/ Y < { — ? i

gap , Redugéo N ‘ Redugéo i —
BV

Um polimero intrinsecamente condutor pode apresentar diferentes valores
de condutividade, pois depende do material e do seu nivel de dopagem. A
Figura 2 apresenta a estrutura de alguns polimeros condutores mais comuns e
suas respectivas condutividades no estado altamente dopado, segundo Kumar e
Sharma,1998.
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Figura 2. Estrutura de alguns polimeros condutores e suas respectivas condutividades eletrnicas
(valores aproximados).
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3.3EFEITO FOTOVOLTAICO
O funcionamento de uma célula solar é baseado na habilidade de materiais
semicondutores converterem luz em eletricidade através do efeito fotovoltaico.
Durante a conversdo, a luz incidente gera portadores de cargas que sao
transportados e separados pela estrutura do dispositivo, produzindo corrente
elétrica.
Quando a luz atinge a superficie da célula fotovoltaica, fétons com energia

igual ou maior que a energia da banda de gap sao absorvidos e interagem com 0s
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elétrons da BV, promovendo-os para a BC, deixando para tras buracos na BV
(orbitais vazios). A promocéo de elétrons da BV para a BC gera um par elétron-
buraco que cria um momento de dipolo, logo muitos desses elétrons se
recombinam ap6s certo tempo, que varia entre 102 e 10®s, enquanto outros
atingem a juncdo do semicondutor e sdo separados pelo campo elétrico (Smatrt, L;
Moore, E.; 1995).

3.4CELULAS SOLARES ORGANICAS

As células solares orgéanicas surgiram como uma alternativa na area de
células solares, devido a possibilidade de fabricacdo de dispositivos de menor
custo, flexiveis, utilizando filmes finos e com grandes areas (Nunzi, J.M. 2002;
Moliton, A.; Nunzi, J.M. 2006).

Dispositivos organicos com boa eficiéncia de fotoconversdo tém sido
obtidos com filmes hibridos de polimeros condutores e macromoléculas. Nestes
sistemas, a separacdo da carga fotoinduzida € facilitada pela grande éarea
interfacial entre doador e receptor, sendo que os filmes hibridos de poli(3-
hexiltiofeno) e derivados de fulereno apresentam as maiores eficiéncias de
fotoconversao (Sariciftci, N.S. et. al., 1993; Li, G., 2005; Reyes-Reyes, M.; Kim,
K.; Carroll, D.L., 2005).

O modelo mais simples de um dispositivo tipico de estrutura sanduiche

anodo/material fotoativo/catodo € mostrado na Figura 3.

Figura 3. Estrutura de um dispositivo fotovoltaico.

Camada de Aluminio

P3HT/PCBM

Vidro
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Um material com alta funcéo trabalho (®,,), tipicamente ITO (®,~ 4,6 eV)
ou prata (®,~ 5,1 eV), sendo obtido na forma de filme transparente, para que a
emissao de luz da camada organica possa ser transmitida através do dispositivo,
€ depositado sobre um substrato de vidro funcionando como anodo. O material
fotoativo é entdo depositado como uma camada fina sobre a superficie do
eletrodo através de varios métodos, sendo que o spin-coating (Kelly, M. J.;
Weisbuch, C., 1986) é a técnica mais comumente utilizada para materiais
poliméricos processaveis e deposi¢cao quimica de vapores, a técnica mais comum
para materiais de baixa massa molar e/ou oligbmeros (Sakakibara, Y. et al. 1993).
Um metal de baixa funcéo trabalho como Mg (.~ 3,7 eV) ou Ca (d,~ 2,9 eV) ou
Aluminio (®,~ 4,2 eV) é entédo evaporado sobre o material fotoativo. Quando a luz
incide sobre o material fotoativo, gerando um par elétron-buraco, os elétrons
migram para o eletrodo com baixa funcéo trabalho (dnodo) e buracos migram
para o eletrodo com alta funcéo trabalho (catodo); estes portadores de carga se
deslocam sob a acdo do campo elétrico aplicado.

Como descrito anteriormente, quando ocorre a excitacdo de um elétron da
BV para a BC do polimero, hd uma probabilidade muito grande que os portadores
de carga fotogerados se recombinem. Para minimizar os processos de
recombinacédo, tem sido estudado heterojuncdes entre o material fotoativo e um
receptor de elétrons. O PCBM apresenta alta afinidade eletrénica e funciona como
um dissociador de carga, separando o par elétron-buraco. Quanto o elétron é
excitado da BV para a BC do semicondutor, ele é transferido para o PCBM, desta
forma os elétrons e os buracos migram por materiais diferentes, evitando a
recombinacéo.

A Figura 4 mostra um diagrama de estados de energia, para uma
heterojuncdo, onde é observado que o elétron fotogerado € transferido do
polimero condutor para o receptor de elétrons e posteriormente, sob efeito do
campo elétrico, este elétron migra em direcdo ao material com baixa funcao

trabalho.
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Figura 4. Diagrama de energia de um dispositivo baseado na heterojun¢éo de um doador e um
receptor de elétrons, contendo os processos de geragdo, dissociacao na interface e transporte até
0s respectivos contatos (Coutinho, D.J., 2011).

h+
l LUMO@
D——
HOMO
HOMO
Doador Aceitador
ITO Al

Heterojungbes com boa eficiéncia de dissociacdo de cargas séo obtidas
através da combinacdo de materiais com diferentes afinidades eletrénicas e
potenciais de ionizacdo. A dissociacao do par elétron-buraco ocorre de forma que
o elétron é transferido para o material com maior afinidade eletrénica e o buraco
sera aceito pelo material de menor potencial de ionizacao (Sariciftci, N.S.; Hoppe,
H., 2004).

3.5RESSONANCIA DE PLASMON DE SUPERFICIE

O Plasmon de Superficie (SP) é descrito como confinamento de campo
eletromagnético que se propaga ao longo da superficie de um metal, podendo ser
ouro, prata, etc. O SP é ativado quando a frequéncia da luz incidente entra em
ressonancia com a oscilacdo dos elétrons presentes na superficie do metal
(Sambles, J.R.; Bradbery, G.W.; Yang, F.Z., 1991). Uma grande concentracdo do
campo eletromagnético pode ser observada em nanoparticulas e nanoestruturas
metalicas. O comprimento de onda absorvido ou transmitido como resultado dos
SPs pode ser controlado através do tamanho, forma, organizacdo e propriedades
dielétricas da nanoestrutura (Pohl, D.W., 2001; Bohren, C.F.; Huffman, D.R.,
1981).
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3.5.1 Ressonancia de plasmons de superficie aplicado a células solares
A excitagdo de plasmons de superficie em filmes finos metalicos e filmes
de nanoparticulas metéalicas tém sido empregados para aumentar a absorcao de
luz por moléculas proximas a superficie (Schaadt, D.M.; Feng, B.; Yu, E.T., 2005).
O fendmeno tem sido aplicado em fotoluminescéncia (Lakowicz, J.R., 2005),
espectroscopia Raman (Min, Q.; Santos, M.J.L. et al., 2008), e mais
recentemente, no desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos com alta
eficiéncia de fotoconversdo (Rand, B. P.; Peumans, P.; Forrest, S. R., 2004;
Sabat, R.G; Santos, M.J.L.; Rochon, P., 2010).
O campo eletromagnético associado com os plasmons de superficie é
capaz de se propagar dentro de materiais dielétricos até certa distancia. Embora
em metais o campo eletromagnético se estenda por poucos nandmetros, em
semicondutores ele se estende por mais de 100 nm. Considerando os filmes de
material fotoativo em células solares organicas com cerca de 100 nm de
espessura sao eficientes materiais absorvedores de luz, podemos concluir que
plasmons de superficie penetram em todo o filme, e podem ser empregados na
excitagdo de elétrons, melhorando a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos
organicos (Tvingstedt, K. et al., 2007).
Atualmente, pouco se sabe sobre os mecanismos que provocam O
aumento de fotocorrente devido a presenca de plasmons de superficie, mas
medidas experimentais e calculos tedricos sugerem quatro efeitos sobre a célula:
1) Aumento da absorcéo de luz, decorrente da excitacdo do plasmon em uma
especifica faixa de comprimento de onda;

2) Aumento da densidade de elétrons excitados;

3) Aumento da taxa de dissociacdo dos portadores de carga na interface
polimero condutor | nanoparticulas;

4) Aumento da velocidade de migracéo dos elétrons, evitando a recombinacao de
carga.

A partir destes efeitos espera-se que células solares contendo materiais
plasmonicos apresentem maior eficiéncia quando comparadas as células
convencionais (Schaadt, D.M.; Feng, B.; Yu, E.T., 2005; Derkacs, D. et al., 2006).
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3.6 CURVAS DE CORRENTE VERSUS POTENCIAL
As curvas de corrente versus potencial nos permite obter parametros como
o potencial de circuito aberto (Vc), corrente de curto circuito (lsc), poténcia (em
Watts) gerada pelo dispositivo, fator de preenchimento (FF) e eficiéncia (n).

A poténcia maxima € obtida através da equacéao (ver Figura 5):

P = Ve X lsc (Equacédo 1)

lsc corresponde a uma condicdo de curto-circuito, onde a impedancia é
baixa e voltagem é zero. Em uma célula solar ideal esta é a corrente maxima
produzida pela fotoexitacao dos elétrons. V. € observado quando néo ha fluxo de
corrente através do dispositivo.

A poténcia real produzida pela célula é facilmente obtida através da

equacao (ver Figura 5):
P=VnXln (Equacéo 2)
O fator de preenchimento mede a qualidade da célula solar, é calculado

medindo a poténcia maxima gerada pela célula e a poténcia tedrica gerada pela

célula (Voc X Isc).
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Figura 5. Exemplo de curva de IV e os parametros da cela.
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Quanto maior o FF, melhor a célula, ou seja, quanto mais quadratica a
curva de | x V, melhor a célula. A eficiéncia é simplesmente a razdo entre a

poténcia maxima gerada, pela poténcia da luz incidente.

3.7 ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS
Espectroscopia de absorcdo no UV-Vis consiste em monitorar a absorcao
da radiacdo eletromagnética na regido de comprimento de onda entre 160-
780 nm. A Figura 6 ilustra o espectro, o qual mostra o intervalo completo da
radiagcdo eletromagnética variando com o comprimento de onda. Podemos notar

que a luz visivel € uma por¢édo muito pequena de todo o espectro.
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Figura 6. Espectro eletromagnético.
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A espectroscopia de absor¢cdo esta baseada em medir a transmitancia (T)
ou a absorbancia (A) de soluc¢des contidas em células transparentes com caminho
optico b e ¢ é a absortividade caracteristica de cada espécie. Conforme
representado pela Equacdo 3, a concentracdo ¢ de um analito absorvente esta

linearmente relacionada com a absorbéancia e.

=-log T =log P,/P = &ébc (Equacéo 3)

Quando um feixe de luz branca (radiacdo policromatica) atravessa uma
solucdo, intensidade da luz transmitida (P) sera menor que a intensidade da luz
incidente (Py), esta diminuicéo, caracteristica da espécie absorvente presente na
solugéo, ocorre mais intensamente em alguns comprimentos de onda.

Através do espectro de absor¢do de semicondutores, é possivel se
determinar a energia da banda de gap destes materiais. A energia de gap é
determinada através de uma linha tangente ao lado de maior comprimento de

onda do espectro.
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3.8 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
consiste em registrar as frequéncias caracteristicas devidas a interacdo de uma
onda eletromagnética com as ligacdes quimicas que constituem o material.

A radiacéo infravermelha, na faixa de 10000-100 cm™, quando absorvida
converte-se em energia de vibracdo molecular. O espectro apresenta uma série
de bandas vibracionais que representa as diferentes energias vibracionais das
ligacBes. As posicbes das bandas sdo dadas em numeros de onda (cm™), que
variam de acordo com as massas relativas dos atomos, das constantes de forca

das ligacdes e da geometria dos atomos.
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4. METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Como catodo da célula fotovoltaica foi usado uma lamina de vidro ja
contendo um filme de ITO (6xido de estanho dopado com indio) (Delta
Technologies). O polimero conjugado usado foi o Poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)
(Sigma-Aldrich), mais comumente chamado de P3HT, o qual foi usado neste
trabalho para atuar como espécie absorvedora de luz, gerando os pares elétron-
buraco, e doadora de elétrons para o receptor [6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil
éster (Sigma-aldrich), mais comumente chamado de PCBM, o qual foi escolhido
para ser utilizado por ser uma espécie aceptora de elétrons muito eficiente. Para
aumentar a eficiéncia, foi utilizado o Poli (3,4-etilenodioxitiofeno) /
Poli(estirenosulfonato) (Sigma-Aldrich), comumente chamado de PEDOT:PSS

como injetor de buracos (Figura 7).

Figura 7. Estruturas do monémero do P3HT (a), PCBM (b) e PEDOT:PSS, sendo a esquerda o
monémero do PEDOT e a direita o monémero do PSS (c).

a CHy(CH2)4CH3 b
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4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OURO

Foram preparados 100 mL de solugdo aquosa (agua mili-Q) de 0,01% de
solucéo de cloreto de Ouro (Ill) 99,99% (Aldrich) (solucdo 1) e 2,5 mL de solucéo
aguosa de 1% de citrato de sodio (Sigma-Aldrich) (solucéo 2). As solucdes 1 e 2
foram misturadas e colocadas em um sistema de refluxo em banho de 6leo de
silicone previamente aquecido a 120°C. Quando a mistura entrou em ebulicdo
deixou-se por 10 minutos sob aquecimento e refluxo, durante este tempo houve a
mudanca de coloracao da solucdo para vermelho, caracterizando a formacao de
nanoparticulas do metal. (Turkevich, J.; Stevenson, P. C.; Hillier, J., 1951; Zhu, T.
et al.; 2003). A solucdo de nanoparticulas foi concentrada por centrifugacdo a

10.000 rpm, durante 10 minutos usando um centrifuga Mini Spin Eppendorf.

4.3 OBTENCAO DOS FILMES PARA MEDIDAS DE ESTABILIDADE OPTICA
E ESTRUTURAL

4.3.1 Filme de P3HT
Primeiramente, foi preparada uma solucdo contendo 5 mg de P3HT em
1 mL de cloroférmio 99+% (Sigma-Aldrich), que foi levada ao banho de ultrassom
(Cleaner 40 kHz), por 30 minutos, para melhor dissolugdo. Os filmes foram
obtidos por drop casting, que é o gotejamento da solucao sobre o substrato e
deixado o solvente evaporar. O restante do solvente foi removido em estufa a

vacuo, durante duas horas, a 110°C.

4.3.2 Filme de PCBM
Foi preparada uma solugdo contendo 5 mg de PCBM em 1 mL de 1,2-
diclorobenzeno 99% (Sigma-Aldrich) e levada ao ultrassom por 30 minutos. Os
filmes foram obtidos por drop casting sobre o substrato e a remoc¢é&o do solvente

foi realizada em estufa a vacuo, durante duas horas, a 110°C.



27

4.3.3 Filmes de PEDOT:PSS
Filmes de PEDOT:PSS foram depositados por drop casting, sobre o
substrato. A remogédo do solvente e annealing do filme, foram realizados em
estufa a vacuo, durante duas horas a 110°C. Os filmes secos foram removidos do

substrato de Teflon®, para andlise.

4.3.4 Filme de nanoparticulas de ouro
O filme contendo nanoparticulas de ouro foi obtido através da deposicéo por
drop casting, de aproximadamente, 100 pL de solucdo de nanoparticulas (descrita
na segdo 4.2). As amostras foram secas a temperatura ambiente, para se evitar o

processo de coalescimento das nanoparticulas.

4.3.5 Filmes de P3HT/Nanoparticulas de ouro
O filme de P3HT (solucéo descrita na secdo 4.3.1) foi depositado por drop
casting sobre o filme de nanoparticulas de ouro previamente depositado (como
descrito na secéo 4.3.4). A solucdo de P3HT foi depositada por drop casting.

4.4 DECAPAGEM DO ITO

A decapagem do ITO sobre vidro € um processo de corrosdao do material
pela reacdo quimica do zinco com &acido cloridrico (HCI) resultando na formacao
de sais de estanho e indio que séo soluveis e facilmente removiveis com agua.
Utilizando uma suspensdo de zinco diluido em &agua. Esta suspensdo foi
espalhada sobre a superficie do ITO nédo protegido (a outra parte do substrato foi
protegida com uma fita adesiva). Apés 15 minutos, estando esta superficie seca,
0 substrato foi imerso em uma solugcéo aquosa de HCI 1 mol/L, por 30 segundos.
A reacdo do zinco com o HCI corréi a superficie do ITO ndo protegida. Com o
auxilio de um bastdo com algodao removeu-se o ITO com facilidade.

O substrato foi lavado com agua Mili-Q e, posteriormente, submerso em
acetona P.A. e submetido ao ultrassom para remocéao da cola do adesivo, e entao
seco. Como resultado, uma superficie contendo uma regido coberta com ITO e

outra regido decapada expondo a superficie do vidro.
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4.5 DISPOSITIVO PADRAO / DISPOSITIVO COM NANOPARTICULAS DE
OURO PARA CARACTERIZACAO FOTOVOLTAICA
Filmes de nanoparticulas de ouro foram obtidos por drop casting, sobre ITO
utiizando 100 uL de uma solucdo concentrada de nanoparticulas (duas
deposicbes). O filme de PEDOT:PSS foi depositado por spin coating, sobre o
filme de nanoparticulas. O sistema foi entdo colocado em estufa a vacuo por
110°C por 15 minutos, para annealing. Na préxima etapa para obtencao do filme
de P3HT/PCBM foi preparada uma solug¢ao de 10 mg de P3HT e 10 mg de PCBM
diluidos em 1 mL de 1,2-diclorobenzeno e levada ao ultrassom por uma hora.
150 pL da solucéo de P3HT/PCBM foi entdo depositada por spin coating sobre o
filme de PEDOT:PSS. O sistema foi deixado em estufa a vacuo a 115°C por duas
horas, para annealing. Na Ultima etapa um filme de aluminio com cerca de

100 nm de espessura é depositado sobre os filmes, por sputtering.

Figura 8. Esquemas mostrando um dispositivo fotovoltaico organico, sem nanoparticulas de ouro
(esquerda) e com nanoparticulas de ouro (direita).

Camada de Aluminio Camada de Aluminio
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4.6 CARACTERIZACAO DA CELULA FOTOVOLTAICA

As nanoparticulas de ouro sintetizadas foram caracterizadas por
espectroscopia no UV-Vis e por microscopia eletronica de transmissdo (MET),
com o propésito de confirmar o tamanho destas.

Para medidas de estabilidade 6ptica e estrutural, foi feita fotodegradacao
nos dispositivos com luz branca utilizando simulador solar. Apés diferentes

tempos de exposicao a estabilidade optica foi monitorada por espectroscopia no
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UV-Vis e a estabilidade estrutural por espectroscopia no infravermelho. Os
parametros elétricos do dispositivo puderam ser obtidos através de curvas | x V.

4.6.1 Fotodegradacéo

Para todas as analises envolvendo diferentes tempos de exposi¢do, 0s
filmes foram irradiados com luz policromatica, por cinco periodos de 7 horas,
utilizando-se uma lampada de Xenénio (300 W), o que equivale a exposi¢ao solar
por 10, 20, 30, 40 e 50 dias (intensidade da radiacdo solar AM 1.5 € de 100

mwW/cm?).

4.6.2 Analise de espectroscopia no ultravioleta visivel

A caracterizacao Optica do filme foi realizada através de espectroscopia de
UV-Vis. Os espectros da solucdo de nanoparticulas de ouro e dos filmes de
nanoparticulas de ouro, P3HT e PCBM, depositados sobre laminas de vidro,
foram obtidos em modo de absorbancia. Foi utilizado um espectrébmetro UV-2450

Shimadzu.

4.6.3 Analise por espectroscopia de infravermelho

A caracterizagéo estrutural dos filmes de P3HT, PCBM e PEDOT:PSS, foi
realizada através da técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), operando em modo de ATR (Reflexdo total
atenuada). Os espectros foram obtidos apos diferentes tempos de exposi¢cdo dos
materiais a irradiacdo policromatica. As medidas foram realizadas em um

FTIR/ATR, com modulo de reflexao total atenuada, da Bruker modelo alfa-P.

4.6.4 Curvas I x V

Os parametros elétricos da cela foram obtidos através de curvas de
corrente versus potencial em um intervalo de potencial entre -0,8 e +0,8 V. As
medidas foram obtidas em um eletrometro Source Meter Keithley modelo 2410.

Durante as medidas os filmes foram irradiados com luz policromatica, utilizando-
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se uma lampada de Xenoénio de 300 W, e a intensidade da luz foi ajustada para
100 mW.cm™.

4.6.5 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A caracterizacdo morfologica das nanoparticulas foi realizada através de
MET. Uma pequena aliquota da solu¢do concentrada de nanoparticulas de ouro
foi diluida em alcool isopropilico e entdo trés gotas dessa solucao foram pingadas
sobre um grid de Cu com um filme de carbono de 400 mesh. A amostra foi
analisada em um microscépio eletrbnico de transmissao JEOL JEM1200 EXII

operando a 80 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1ANALISE DE ABSOR(;AO DOS FILMES DE PCBM, P3HT E
NANOPARTICULAS

A Figura 9 mostra os espectros de UV-Vis normalizados, dos principais
materiais que compdem o dispositivo. Os espectros foram obtidos em modo de
absorbancia. A figura mostra que o filme P3HT apresenta uma banda de absorcéo
com maximo em cerca de 500 nm, que é atribuida a transicdo dos elétrons da
banda de valéncia para um estado polaron. Esta banda de absor¢édo € bem larga,
sendo observada em toda a regido do visivel e apresenta uma diminuicdo brusca
de intensidade nas regides do infravermelho e ultravioleta. Este comportamento
optico do P3HT & ideal para aplicagcdo em dispositivos fotovoltaicos, uma vez que
na regido do visivel a luz tem energia suficiente para excitar elétrons para a banda
de conducédo, mas a alta energia em comprimentos de onda menores que 350 nm
e a geracao de fébnons em comprimentos de onda maiores que 650 nm levam a

degradacéo de material organico.
Figura 9. Espectro UV-Vis dos filmes de PCBM, nanoparticulas de ouro e P3HT.
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Podemos observar ainda que o PCBM apresenta absor¢cdo mais localizada
na regidao do ultravioleta. Além disso, € observado através da Figura 9 que o
espectro de absorcdo do filme de nanoparticulas de ouro (maximo em 535 nm)
esta sobreposto ao espectro de absorcdo do P3HT. Esta sobreposi¢cdo possibilita
que os plasmons de superficie gerados pelas nanoparticulas metélicas possam
afetar o espectro de absor¢ao do P3HT. Podemos observar ainda que o espectro
do filme formado pelas nanoparticulas de ouro apresenta apenas um maximo de
absorcdo, que é um indicio da formac&o de nanoparticulas esféricas. E importante
considerar que outras bandas plasmoénicas podem n&o aparecer no intervalo de
comprimento de onda mostrado, mas podem ser visiveis em outros comprimentos
de onda. Portanto, para confirmar o formado das nanoparticulas sdo necessarias
micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo, mostrados a
seqguir.

A Figura 10 mostra os espectros de UV-Vis dos filmes de P3HT, de
nanoparticulas de ouro e de P3HT contendo nanoparticulas de ouro. Os

espectros foram obtidos em modo de absorbancia.

Figura 10. Espectro de absorcdo dos flmes de PCBM, nanoparticulas de ouro e P3HT.
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A Figura 10 mostra que de fato a presenca das nanoparticulas de ouro
aumenta a absor¢do do P3HT. Como pode ser observado, o espectro do P3HT é
alterado, aumentando sua intensidade na regido de absorcdo das nanoparticulas,
cerca de 510 nm. Este efeito dos plasmons de superficie em aumentar a
intensidade de absorcdo de moléculas préximas € amplamente demonstrado na
literatura. O espectro de absor¢do das nanoparticulas foi obtido na interface ar,
que tem indice de refracdo em cerca de 1,0, mas no espectro de absorcdo do
filme de P3HT/Au, a superficie das nanoparticulas estava coberta por P3HT, que
tem indice de refracdo de 1,45, portanto espera-se um deslocamento da banda

plasmonica para maiores comprimentos de onda.

5.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS ATRAVES DE
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
A Figura 11 mostra a imagem das nanoparticulas de ouro, obtida por
microscopia eletrbnica de transmissao. Através da micrografia € observado que
as nanoparticulas apresentam um formato aproximadamente esférico e uma
estreita distribuicdo de tamanhos.

Figura 11. (esquerda) Micrografia obtida por MET da amostra de nanoparticulas de ouro. (direita)
grafico mostrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas.
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O diametro médio das nanoparticulas foi calculado como sendo 20,4 nm,
como pode ser observado através da Figura 11 (direita). Os didametros das
nanoparticulas foram obtidos através do software Sigmascan Pro5. Este
programa permite a medida distancias entre pontos em imagens. Devido ao
formato levemente elipséide das nanoparticulas, o diametro médio foi obtido em
uma medida em quatro pontos. Estes diametros foram entdo computados e

calculados.

5.3 CARACTERIZAQAO DA ESTABILIDADE POR ESPECTROSCOPIA NA

REGIAO DO UV-Vis

A Figura 12 mostra os espectros de UV-Vis dos filmes de P3HT obtidos
apos diferentes tempos de exposicdo a radiacdo policromatica. Os espectros
mostram claramente que existe uma dependéncia da intensidade de absorcéo
com o tempo de exposicdo. Este resultado reflete diretamente no tempo de vida
atil do dispositivo. A Figura 12 mostra que a presenca das nanoparticulas nao
afeta a estabilidade do filme. Como pode ser observado na Figura 12c, o
decaimento da intensidade de absor¢cdo tem um comportamento
aproximadamente igual para o filme de P3HT e P3HT/Au. Uma possivel
explicacdo para este resultado é a baixa concentragdo de nanoparticulas de ouro
no filme.

Figura 12. Espectros de UV-Vis dos filmes de P3HT sem nanoparticula (a), com nanoparticula (b)
e a variacdo da absorbancia em fungcéo do tempo no comprimento de onda 535 nm (c).
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E importante destacar aqui que no dispositivo final, o material fotoativo
estaria protegido entre o anodo e o catodo, que sao eletrodos transparentes a luz
no visivel, mas que filtram parte da luz infravermelho e ultravioleta, mas nestes
experimentos o material fotoativo (P3HT) foi exposto diretamente a irradiacéo
para facilitar a determinacdo do efeito das nanoparticulas na estabilidade 6ptica

do dispositivo.

54 CARACTERIZAQAO DA ESTABILIDADE POR ESPECTROSCOPIA DE

INFRAVERMELHO

A estabilidade do dispositivo foi avaliada através de periodos de exposi¢ao
a radiacao policroméatica seguidos de caracterizagcao estrutural por espectroscopia
de infravermelho. A estabilidade de cada um dos trés principais componentes
(P3HT, PCBM e PEDOT:PSS) foi primeiramente avaliada separadamente,
objetivando a compreensdo do efeito da radiacdo sobre a estrutura de cada
material que compdem o dispositivo.

A Figura 13 mostra os espectros de infravermelho dos filmes de
PEDOT:PSS obtidos apds diferentes tempos de exposicdo a radiagcao
policromatica. Embora os modos vibracionais mais intensos do PEDOT:PSS
sejam observados somente através de espectroscopia Raman, 0 monitoramento

dos modos de vibracao na regido do infravermelho proporciona um bom indicio de
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sua estabilidade, uma vez que ndo se observa alteracbes na estrutura do
polimero. Os espectros mostram que o PEDOT:PSS apresenta boa estabilidade
frente a exposicao a luz branca. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos
descritos na literatura que mostram que o PEDOT:PSS apresenta estabilidade
térmica relativamente alta (Kvarnstrom, C. et al.,, 2000), contudo no mesmo
trabalho foi observado que a resisténcia elétrica do filme aumenta muito com a

temperatura.

Figura 13. Espectros de infravermelho do filme de PEDOT:PSS exposto a diferentes tempos de
irradiacéo.
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A Figura 14 mostra os espectros de infravermelho dos filmes de PCBM
obtidos apds diferentes tempos de exposicdo a radiacdo policromatica. Os
espectros mostram que o PCBM apresenta boa estabilidade frente & irradiacdo. O
modo de vibracdo em 1782 cm™ caracteristico de carbonilas, que sdo formadas
na decomposicdo do PCBM (Chambon, S. et al., 2007), s6 € observado para
tempos de exposi¢cao a partir de 35 horas. Outros modos de vibragcao abaixo de
1300 cm™ s&o caracteristicos do substrato. O Teflon foi escolhido como substrato

por ser flexivel e ndo possuir bandas em regides que interfeririam na analise.
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Figura 14. Espectros de infravermelho do filme de PCBM exposto a diferentes tempos de

irradiacéo.
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A Figura 15 mostra os espectros de infravermelho dos filmes de P3HT,

obtidos apds diferentes tempos de exposicdo a radiacdo policromatica. Os

espectros de infravermelho do P3HT mostram que o filme apresenta modos

vibracionais caracteristicos de grupos alifaticos CHsz, CH, e CH, que podem ser

observados na regido entre 3000 e 2750 cm™ (Figura 15) e modos vibracionais

caracteristicos de grupos C=0 e S=0 que sdo observados na regido de 1800-
1400 cm™ (Figura 16).

Figura 15. Espectros de infravermelho, na regido de 2750 a 3000 cm™, obtido pelo modo ATR de

amostras de P3HT puro, expostos a diferentes tempos de irradiagéo.
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Figura 16. Espectros de infravermelho, na regido de 1400 a 1800 cm™, obtido pelo modo ATR de
amostras de P3HT puro, expostos a diferentes tempos de irradiagéo.
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Através da andlise da Figura 15, é observado que houve mudancas na
estrutura do P3HT decorrentes de degradacdo do polimero na presenca de luz.
Como a fotodegradacdo € um processo oxidativo, se observa uma diminuicdo da
intensidade dos modos de vibragdo caracteristicos de estiramento assimétrico de
CHse CHzem 2954 cm™ e 2954 cm™ (Tabela 1).

Tabela 1. Atribuicbes das principais bandas do P3HT no infravermelho.

v (cm™) Atribuicdo

3055 =C-H estiramento

2954 CHj3; estiramento assimétrico

2924 CH,, estiramento assimétrico

2870 CHj; estiramento simétrico

2855 CH,, estiramento simétrico

1510 C=C estiramento

1454 CH, deformacéo angular (tesoura)

CHj3 deformacéo angular assimétrica

1377 CHj; deformacao angular simétrica
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820 =C-H deformacéo no plano

208 (CH,), deformacao angular assimétrica
no plano

Simultaneamente a Figura 16, mostra um aumento na intensidade dos
modos de vibracdo caracteristicos de C=0 e S=0 (Tabela 2), que sédo produtos de
degradacédo da P3HT. O espectro obtido antes de expor o filme a irradiacdo néo
revela grupos C=0 ou S=0 como pode ser observado pela auséncia de modos de
vibracdo na regido entre 1675 e 1800 cm™. Ap6s 14 horas de exposicdo, modos
vibracionais comecaram a surgir em 1670, 1700 e 1715 cm™ caracteristicos de
carbonila ligada ao anel de tiofeno e ligada a outros grupos. Ainda, pode ser
observado em 1400 cm™ um fraco modo de vibracdo caracteristico de derivados

de S=0, que s6 é observado para tempos de exposicdo a partir de 21 horas.

Tabela 2. Regibes caracteristicas de absorc¢do dos produtos de degradacdo (Th = tiofeno)

Estrutura v(cm™)

-S(0)-OR 620
1115

-S(0)- 1050
-SO,- 1190
1335

Th-COzH 1670
Th-CO-R 1675
R-COzH 1710
R-CO-R’ 1715
-OOH 880

3460

-COzH 3240

-OH 3460

Derivados de -S(O)- 1400

3275
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O surgimento destes grupos esta de acordo com mecanismos propostos na
literatura (Figura 17) que mostram a oxidacdo da cadeia lateral do P3HT, através
de remocédo do hidrogénio ligado ao carbono da posi¢do a do anel de tiofeno,
seguido da formacdo de grupos carboxilicos e posteriormente a formacédo de
peréxidos, observados na regido entre 3460 e 880 cm™ (Manceau, M.; et al.,
2009).

Figura 17. Mecanismo de oxidacdo da cadeia alquila lateral do P3HT e respectivos intervalos em

que sdo encontrados na regido do infravermelho.
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Para avaliar o efeito das nanoparticulas de ouro na estabilidade estrutural
do P3HT, foram obtidos espectros de infravermelho de filmes de P3HT contendo
nanoparticulas de ouro, expostos a diferentes tempos de irradiacado policromatica
(Figura 18). Como observado para os dados das Figuras 15 e 16, 0s espectros
dos filmes de P3HT contendo nanoparticulas mostram uma diminuicdo da

intensidade dos modos de vibragcdo caracteristicos de estiramento assimétrico de
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CH; e de CH, em 2954 cm™ e 2954 cm™ (Tabela 1), respectivamente. Ainda,
através de andlises da Figura 18b, que a intensidade de modos de vibracdo
caracteristicos de C=0 e S=0, aumentam com o tempo de exposicao.

Figura 18. Espectro de infravermelho obtido em modo ATR das amostras de P3HT contendo
nanoparticulas de ouro.
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A Figura 19 mostra graficos de intensidade de modos de vibracdo versus
tempo de exposicdo, comparando dados das Figuras 15, 16 e 18. Através da
analise dos graficos pode-se observar que assim como observado para o
comportamento Optico dos filmes, a presenca das nanoparticulas ndo parece
afetar a estabilidade estrutural do P3HT.

Figura 19. Gréficos de intensidade dos modos vibracionais dos grupos alifaticos versus tempo de
exposicdo (Figura 19a) e intensidade de grupos carbonila versus tempo de exposicao (Figura
19b), obtidos de espectros mostrados nas Figuras 15, 16 e 18.
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5.5CARACTERIZACAO DOS PARAMETROS ELETRICOS DOS
DISPOSITIVOS
A Figura 20 mostra as curvas de corrente versus potencial dos dispositivos
montados com P3HT/PCBM e P3HT/PCBM/Au, em um intervalo de potencial
entre -0,8 e +0,8 V. Através da analise da Figura 20, € observado que no escuro
(sem irradiacdo) a corrente do dispositivo € zero, logo ndo ha geracdo de
fotocorrente. Na verdade existe uma pequena corrente de fundo, mas nao é
observada devido a escala do gréafico. Analisando o dispositivo padrdo, contendo
somente P3HT/PCBM é observado que o dispositivo é capaz de gerar
fotocorrente e que a Isc obtida foi de 25,2 uA/cm2, sendo obtido um V.. de 0,35V.
A poténcia gerada seria o produto destes dois valores, com descritos na
Equacédo 1, porém a curva IV ndo descreve um quadrado no quarto quadrante,
logo para célculo da poténcia gerada pela célula € necessario se utilizar a
Equacédo 2. O fator de preenchimento deste dispositivo foi calculado como sendo
49,5% (Tabela 3) e a eficiéncia calculada como sendo 0,000005%.

Figura 20. Curvas de corrente versus potencial para os dispositivos montados contendo
P3HT/PCBM e P3HT/PCBM/Au.
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Os resultados sugerem que a baixa eficiéncia do dispositivo esti
relacionada ao transporte dos portadores de carga. Em um dispositivo ideal, do
ponto de vista de transporte de cargas, ndo existe nenhuma perda de eficiéncia
devido a resisténcia. Contudo em dispositivos reais, os portadores de carga
experimentam uma resisténcia ao seu movimento de um ponto a outro, no
dispositivo. Estas resisténcias sdo chamadas de resisténcia em série e em
paralelo. Em uma célula solar ideal, a resisténcia em paralelo seria infinita, desta
forma ndo haveria outro caminho para elétron, sendo através do dispositivo.
Enquanto a resisténcia em série seria zero. Através de analises da Figura 20,
podemos observar existe uma queda na linha horizontal que descreve o potencial,
esse comportamento é um indicativo de diminuicdo da resisténcia em paralelo.
Ainda, a linha vertical que descreve a corrente esta inclinada em direcdo a
maiores potenciais, isso € um indicativo de aumento da resisténcia em série.

Através da andlise da curva do dispositivo de P3HT/PCBM/Au, € observado
gque existe um aumento da corrente de curto circuito de cerca de 120%
(60,1 uA/cm?) e o potencial de circuito aberto aumentou levemente para 0,38 V,
contudo o FF foi calculado como sendo cerca de 44%, e a eficiéncia foi calculada
como sendo 0,000012% (Tabela 3).

Tabela 3. Comparagdo entre a caracterizacdo fotovoltaica de um dispositivo com e um sem

material plasmonico.

Amostra Voc(V) Jsc(UA/cm?) FF (%) n
P3HT 0,35 25,2 49,5 0,000005%
P3HT + Aunanop 0,38 60,1 44 0,000012%

Podemos observar que o dispositivo continua apresentando um baixo FF,
ou seja, um comportamento longe do ideal, contudo a eficiéncia do dispositivo
aumentou mais que 100%, devido a presenca das nanopatrticulas. De acordo com
os resultados, este aumento em eficiéncia ocorre principalmente devido ao

aumento da corrente de curto-circuito. Este resultado sugere fortemente que o
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bY

namero de pares elétrons-buraco é muito maior devido a presenca do efeito
plasmonico.

De acordo com a literatura quanto maior a velocidade do processo de
recombinacdo do par elétron-buraco, menor € o valor esperado para V.. NOS
sugerimos que o acumulo do campo eletromagnético, ou seja, a presenca dos
plasmons de superficie pode contribuir para aumentar a dissociacdo do par
elétron-buraco, este efeito leva a uma diminuicdo na recombinacdo e, portanto,

um aumento no valor de Vgc.
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6. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que
materiais plasmonicos que apresentem uma banda plasménica na mesma regiao
de absorcdo do P3HT afetam o comportamento 6ptico do filme, aumentando sua
absorbancia.

A presencga do material plasmonico parece ndo afetar a estabilidade éptica
e estrutural dos filmes de P3HT. Contudo para confirmar esta hipotese seriam
necessarios mais estudos, utilizando filmes de P3HT contendo quantidades
maiores de material plasmonico.

Neste trabalho foi desenvolvido um dispositivo fotovoltaico que apresenta
maior eficiéncia devido a presenca do material plasmoénico. O dispositivo
contendo nanoparticulas de ouro apresentou eficiéncia 140% maior que o
dispositivo que nédo continha as nanoparticulas. Embora os dispositivos obtidos
tenham uma baixa eficiéncia, caso esta tendéncia seja mantida em dispositivos de
alta eficiéncia, a incorporacdo de nanoparticulas de ouro a estes poderia gerar

dispositivos com eficiéncias maiores ainda.
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