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Resumo

Novas fontes de energia limpa de baixo custo devem ser obtidas nas proximas décadas para susten-
tar o consumo de energia mundial e manter o meio-ambiente livre de gases de efeito estufa. Enquanto
células solares inorgénicas sdo uma fonte limpa de energia, essa tecnologia € restrita devido a seu alto
custo de producdo. Células solares organicas tém sido desenvolvidas para solucionar este problema,
pelo menos para dispositivos pequenos, isto €, para aplicacdes de baixa corrente. Recentemente
novos materiais tal como polimeros condutores e nanotubos de carbono vém sendo utilizados em cé-
lulas solares orgéanica de heterojuncdo. Uma célula solar eficiente deve absorver toda(ou boa parte)
da luz solar e gerar e transportar portadores de carga livre para seus eletrodos para assim produzir
corrente elétrica e um potencial interno. Neste trabalho usamos o polimero poli[2-methoxy-5-[(3,7-
dimethyloctyloxy) phenylene vinylene] (MDMO-PPV) como material absorvedor e transportador de
buracos e nanotubos de carbono para dissociagdo do exciton e tranporte de elétrons. A morfologia e
foto-fisica das células, bem como a caracterizag¢do do dispositivo € estudada.

Palavras-chave: Células Solares Organicas, Nanotubos de Carbono, Polimeros Condutores.

Abstract

New sources of low cost and clean energy must be achieved in the coming decades to sustain
world consumption while also keeping the environment free of green house gases. While inorganic
solar cells are a source of clean energy, they are plagued by high production costs. Organic solar
cells have been developed as a solution to this problem as a means to harvest light while keeping
production costs low. Recently, new materials such as conductive polymers, carbon nanotubes (CNT)
and fullerenes have been utilized in bulk heterojunction organic solar cells1,2. Increasing the effi-
ciency of these organic solar cells is crucial for them to become economically viable. An efficient
solar cell must harvest all the possible light from the Sun and produce and transport free charges
carriers to their electrodes to produce electrical current with a built-in potential. In this work we use
a poly[2-methoxy-5-[(3,7-dimethyloctyloxy) phenylene vinylene] (MDMO-PPV) as the absorption
and hole transport material and CNT for exciton dissociation and electron transport. The morphology
and photophysics of the films, as well as the characteristic J-V curves for the devices were obtained.

Keywords: Organic Solar Cells, Carbon Nanotubes, Conducting Polymers.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Uma breve historia energética da humanidade

Um dos principais desafios deste século para a humanidade, se ndo for o maior, de todos os
tempos, € o de solucionar a questdo da crise energética que, se ainda ndo chegou, esta por vir.

A producgdo de energia baseada no petréleo acabard neste ou o mais tardar no préximo século,
pois temos uma reserva finita deste recurso.

Estudos indicam que continuando com a taxa de crescimento mundial atual, este ird acabar em
pouco tempo e precisaremos de uma nova matriz energética (2; 3).

A urgéncia de se achar novos meios para geracao de energia € otimamente representada pela figura
1.1 onde vemos que o uso do petréleo € um estdgio transiente na histéria da humanidade.

Nosso planeta é considerado um sistema aberto, pois consumimos mais do que produzimos, uma
vez que a acumulacdo de combustiveis fosseis ocorre muito lentamente na escala geoldgica, levando
centenas de milhares de anos.

Por estagio transiente, queremos na verdade enfatizar que um crescimento exponencial, como o
que se encontra hoje a humanidade, ndo pode ser sustentdvel e um equilibrio deve ser alcangado ou o
sistema entrard em colapso. Os bi6logos sabem muito bem disso estudando culturas de bactérias.

Podemos separar a histéria humana, em relacdo a sua producdo de energia, em trés periodos
distintos (figura 1.2). O primeiro periodo tem por sua principal caracteristica o baixo consumo de
energia per capita € uma pequena populacdo, e restringe-se até cerca do ano de 1800.

O segundo periodo comeca com a revolucao industrial e chega até nossos dias, onde é caracteri-

zado por um aumento exponencial do consumo de energia per capita e da populacao.
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10*? kwh/ano

Tempo
(10% anos)

Fig. 1.1: Consumo de combustiveis fosseis (2).

O terceiro comecgard com a diminuicdo do petréleo como combustivel principal e teremos um
baixo consumo per capita, mas com uma alta populacdo remanescente do periodo passado. Neste
cendrio o debate energético sem duvida é o grande topico dos proximos anos e as energias renovaveis
se destacam ndo sO pelo seu potencial energético, mas também como uma solugdo para os problemas

ambientais (4).
1.2 Energias Renovaveis

Nossa populagio de 6,5 bilhdes de habitantes consome hoje 4,1 x 10?° J/ano de energia ou 13
TW [1ITW=10"21/]. Dois tergos desta energia provém de combustiveis fGsseis e estamos consumindo
quatro barris (um barril = 160 litros) de petrdleo para cada barril descoberto.

Com essa incrivel e assustadora taxa de consumo, necessitaremos de quase o dobro de energia
para 2050 e o triplo para o final do século XXI (6; 7; 5).

Das energias renovdveis que dispomos podemos citar aquela provinda da Terra, como a dos ven-
tos, geotérmica e marés, e também a energia da radiacdo solar. A quantidade de energia produzida é
mostrada na tabela 1.1

Na tabela vemos que a energia solar incidente na Terra é cerca de 10.000 vezes mais que a energia
gasta pela humanidade.

O que, para n6s, pode ser mais atrativo do que obter diretamente essa energia provinda do Sol?

Tipo Quantidade(TW)

Solar 120.000
Geotérmica 32
Mares 3

Tab. 1.1: Valores da energia produzida por fontes renovéveis.
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Fig. 1.2: Crescimento populacional e formas de energia utilizadas (5).

1.3 Células Solares

Células solares (ou dispositivos fotovoltaicos) sdo sistemas que convertem energia solar (radiaco)
em energia elétrica (8). Este efeito ¢ conhecido como efeito fotovoltaico e foi descoberto em 1839
por Edmund Bequerel.

Ap6s 37 anos, em 1876, foi construido o primeiro dispositivo de estado solido (inorganico) feito
com selénio, desde entdo pesquisas em dispositivos semicondutores fotovoltaicos se concentraram no
meio académico.

Na metade do século passado, com uma melhor qualidade da tecnologia do silicio, surgiu as
primeiras células solares de juncao p—n.

A primeira célula solar de silicio reportada é do ano de 1954 com uma eficiéncia de 6% (9).
Durante os anos seguintes, um ligeiro crescimento na producdo de energia por células fotovoltaicas
teve inicio, mas devido o seu alto custo estas ndo foram consideradas para gerar energia.

Em 1970 com a primeira crise do petréleo o Ocidente se alerta e comeca a procurar novos meios
de geracdo de energia, e as pesquisas em células solares retomam essa busca permanecendo até os
dias de hoje.

Nos anos 80, os primeiros produtos fotovoltaicos industrializados comegaram a surgir.

No final da década de 1990 o aumento da produ¢do de energia fotovoltaica cresceu de 15 a 25%
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por ano e continua crescendo.

A eficiéncia das células solares inorganicas produzidas em laboratério em estado - de - arte possui
um recorde de 33,9% (1), enquanto painéis comerciais chegam a eficiéncia de 15 a 20%.

Outra maneira de se produzir células solares € utilizando materiais organicos. Polimeros conju-
gados tém tido grande €nfase na fabricacio de dispositivos fotovoltaicos devido a seu facil processo
de obtencdo, sua flexibilidade e potencial para baixo custo de producdo de grandes quantidades.

Entretanto a eficiéncia desse tipo de dispositivo continua baixa para sua comercializa¢ao chegando
a valores de 4-5% (1).

1.4 Objetivos

O objetivo desta dissertacdo de mestrado é o de estudar células solares organicas de heterojun-
¢do, usando-se o polimero poli [2-metoxi-5-[(3,7-dimetiloctoxi) fenileno vinileno]] (MDMO-PPV) e
nanotubos de carbono de parede simples.

No capitulo 2 descrevemos como s@o obtidas as equacdes caracteristicas das células solares e seu
funcionamento.

Descrevemos os materiais utilizados nas células solares no capitulo 3.

A parte experimental € descrita passo a passo no capitulo 4; bem como a caracterizacao dos
materiais e da célula solar.

Mostramos os resultados no capitulo 5, e conclusdes e perspectivas futuras no capitulo 6.



Capitulo 2

O funcionamento das células solares

2.1 O Espectro Solar

O Sol através de uma reacio de fusio nuclear, transforma cerca de 6 x 10! kg de H, em He, a
cada segundo com uma perda de massa de 4 x 103 kg.

A massa total do Sol é agora de 2 x 10°° kg e estima-se que continuard seu processo nuclear a
uma taxa constante, por pelo menos 10 bilhdes de anos.

A poténcia liberada desta reacdo na superficie do Sol é de 3,96 x 10% W, o equivalente a 7, 36 x
10" Wm~2. A densidade de poténcia que chega a Terra é de 1.353 Wm 2 (este valor é chamado de
Constante Solar ou AMO) (10).

Na sua trajetoria até a superficie de nosso planeta, a atmosfera atenua essa intensidade devido a
varios fatores, como por exemplo, a absor¢do por vapor de dgua, absor¢do pelo ozonio e espalhamento
devido a poeira e outras particulas em suspensao.

O fator com que a atmosfera afeta o espectro solar € definido como AMX (Massa de ar ou Air
Mass em inglés), onde X € a secante do angulo que o sol faz com a normal da superficie terrestre, i.e,
a razdo do caminho 6ptico real do Sol pelo caminho 6tico do Sol caso ele estivesse em seu z€nite.

Por exemplo, para o fator AM1.5, X = sec(d) = 1,5 onde 6 ~ 48 ° (ver figura 2.1). Nesse caso
a densidade de poténcia chega a valores de 900 Wm2(AM1.5 = AM0/1,5).

Por convengdo o valor padrdo da densidade de poténcia solar para aplicagdes terrestres é de
1000 Wm~2 (~ AM1.5) e para aplicagdes de satélites e veiculos espaciais o padrdo é o0 AMO.

A energia liberada pelo Sol que incide na superficie terrestre chega principalmente na forma de

radiacdo eletromagnética (ou fotons, quanta do campo eletromagnético (11)), e seu espectro (Espec-

5
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Sol
Zénite

A

S)
—

Fig. 2.1: Defini¢do do dngulo para se calcular a massa de ar(AMX).

tro Solar) abrange uma faixa de comprimento de onda que vai do ultravioleta até o infravermelho,
passando pelo visivel (400-700 nm).
A densidade de energia emitida pelo Sol, considerando este um corpo negro, depende de sua
temperatura (75 ~ 6000 K) e da faixa de freqiiéncia dw,
hw3

p(w)dw = Y P 1)dw 2.1

A equacdo de Planck para espectro de corpo negro dado em energia por unidade de volume por
unidade de freqiiéncia para um campo eletromagnético em equilibrio a uma temperatura T.
A figura 2.2 mostra esse espectro para diferentes temperaturas. Integrando 2.1 em todos os valores

de w obtemos a densidade de energia total do Sol(com 7 ~ 6000 K).

2.2 A Célula Solar

2.2.1 Principio do Balanco Detalhado

Uma limitacdo fisica fundamental no desempenho do dispositivo € imposto pelo Principio do
Balango Detalhado (8; 12); a célula solar, devido a sua temperatura finita, emite radia¢do térmica com

sua vizinhanga e entdo € considerada um corpo negro em equilibrio com o ambiente 7, = T, = 300K.



2.2 A Célula Solar 7

181 ' il :
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0.2
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Fig. 2.2: Espectro de corpo negro (11).

O Principio do Balango Detalhado dita que a taxa de emissdo e a taxa de absor¢do de fétons sdo

iguais no equilibrio, para que a concentragdo de elétrons na célula permaneca constante.

A figura 2.3 mostra um esquema de uma célula solar, representada aqui por uma jun¢do p—n a
uma temperatura ambiente T, sendo irradiada por um corpo negro de temperatura T, sob um angulo
s6lido w; e angulo de incidéncia 6.

A eficiéncia de uma célula solar € expressa pela razdo entre a poténcia elétrica liberada, quando
conectado a um circuito externo (), € a poténcia da radiacdo solar incidente na superficie de nosso
dispositivo,

_ PLiberada (22)
P, Incidente

A eficiéncia 1 depende de fatores tais como a temperatura do Sol, a temperatura de funcionamento
da célula, a energia da banda proibida do semicondutor e outros que estao relacionados com a geragao
e recombinagdo de portadores de cargas no semicondutor, bem como a dependéncia com o angulo

s6lido do Sol e o angulo 6.
Desses fatores, trés possuem dimensdes de energia e podem ser expressos como temperatura(T),
voltagem(V) e freqiiéncia (v).

Eles sdo: a temperatura do Sol (T; ~ 6000 K),

ksTs = qVs; (2.3)
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ﬁ.h

Fig. 2.3: Esquema representativo de uma célula solar. T., T, é a temperatura da célula e do Sol
respectivamente, e w, o angulo sélido (12).

a temperatura da célula(T. ~ 300 K),
kgT. = qVe; (2.4)

e a energia da banda proibida(e,),
gg = hvy = qVj, 2.5

onde kp é a constante de Boltzmann, ¢ a carga elementar e h a constante de Planck. A eficiéncia

envolve as razoes,

Eg
= 2.6
g kgT,’ (2.6)
T
e p— —e 5 2-7
v T, 27)

um fator f,, que é relacionado com o angulo sélido(w,) e um fator ¢, que € definido da seguinte

maneira:

Definicio 1 ¢, é a probabilidade de um foton com energia hv > €, produzir um par de elétron—

buraco no semicondutor.

Para o Balanco Detalhado ¢, = 1.

Entdo a eficiéncia pode ser expressa em fungdo das quatro varidveis acima, ou seja, 7)(z, ., ts, f.).

Existe uma eficiéncia maxima (u(x,)) em qualquer dispositivo que funcione por um processo fotoe-
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létrico que tenha uma freqiiéncia de corte (v,). Vamos considerar validas as hipoteses:

Hipotese 1 Fotons com energia hv > ¢, produzem o mesmo efeito que hv = €4, e fétons com energia

menores ndo produzem nenhum efeito.

Hipotese 2 Cada foton com energia maior ou igual a €, produz uma carga eletrénica q com uma

voltagem V, = hv,/q.

O nimero de f6ton incidente com freqiiéncia maior que v, por unidade de drea e unidade de tempo

para um corpo negro a temperatura T é

27 [ V2dy
Qv T) = 7% / o (2.8)
& Sy, eXp(kBTS - 1)

ou usando a varidvel z,

2w (kpT,)? /°° x2dx (2.9)

Qg T2) = h3c? et — 1
Onde, z, € dado pela equag@o 2.6.

Sendo a area de nossa célula igual a A, e assumindo as hipdteses 1 e 2, a eficiéncia para uma

incidéncia normal € calculada pela equacdo 2.2 onde,

PLiberada = thAQ(mes); (210)
Prncidente = AP, (2.11)

Sendo P; a distribui¢c@o de energia para um corpo negro (2.1) reescrita:

P, = hvQ(0,Ts)

_ 27h /°° v3dy

e, exp(kg’”TS —1)
2m(kgT,)* [ x3dx

a h3c? /0 e —1

215k 4
= (15h3c2) T (2.12)

onde a expressdo entre parénteses ¢ a constante de Stefan-Boltzmann (o). Obtemos a eficiéncia u(z,)
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3 [+

o
N

ulxg)

Fig. 2.4: Dependéncia da eficiéncia com o valor da energia da banda proibida(escala no topo) de um
semicondutor (12).

para nosso sistema usando as equacgdes 2.9 e 2.12em 2.10 e 2.11,

hvyQ(vg, T)

P,
B (hug> Jo =5
KT foooex;_gﬁ

foo x2dx

Ty e*—1

Ty~ os 2ide (2.13)
0 e*—1

u(ry) =

A eficiéncia u(z,) s6 depende da energia da banda proibida do material utilizado.

O numerador da equag@o acima € finito e se anula quando x, = 0 ou x, — 00, entdo a eficiéncia
u(x) possui um maximo. A figura 2.4 mostra a eficiéncia em fungdo de z,. Observamos um valor

méximo de 44% em z, = 2,2 o que corresponde a um valor de energiae, = 1, 1eV.

As eficiéncias reais s3o menores que a eficiéncia maxima prevista. A tabela 2.1 mostra esses
valores para alguns tipos de células solares.
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Classificagcdo (%) Area(cm?) V,(V) Je(mA/cm?) FF(%) Centro(data)
Silicio
Si (cristalino) 247+ 0.5 4.00 (da) 0.71 42.2 82.8  Sandia (3/99)
Si (multicristalino) 20.3£ 0.5 1.002 (ap) 0.66 37.7 80.9 NREL (5/04)
Si (filme fino) 16.6+ 0.4 4.017 (ap) 0.65 32.8 78.2  FhG-ISE (7/01)
Si (filme fino) 9.840.3  96.3 (ap) 0.49 27 74.5  Sandia(8/06)
Células III-V
GaAs (cristalino) 25.1£ 0.8 3.91 () 1.02 28.2 87.1  NREL(3/90)
GaAs (filme fino) 245+ 0.5 1.002 (v) 1.03 28.8 82.5  FhG-ISE(5/05)
GaAs (multicristalino) 18.2+ 0.5  4.011 (1) 0.99 23 79.7  NREL (11/95)
InP (cristalino) 21.9+ 0.7 4.02 (1) 0.88 29.3 85.4  NREL(4/90)
Si amorfo cristalino
Si (amorfo) 9.5+ 0.3 1.070 (ap) 0.86 17.5 63 NREL (4/03)
Si (nanocristalino) 10.1+ 0.2  1.199 (ap) 0.54 24 .4 76.6  JQA (12/97)
Organicos
Polimeros Organicos 3.0£0.1 1.001 (ap) 0.54 9.68 52.4  AIST (3/06)
Multijungdes
GalnP/GaAs/Ge 320+ 1.5 3.989 (1) 2.62 14.37 85 NREL (1/03)
GalnP/GaAs 30.3 4.0 () 2.49 14.22 85.6  JQA (4/96)
GaAs/CIS (filme fino) 25.8+ 1.3 4.00 (t) - - - NREL (11/89)
a-Si/mc-Si 11.7+£ 0.4 14.23 (ap) 5.46 2.99 71.3  AIST(9/04)

Tab. 2.1: Efficiéncias confirmadas de alguns tipos de células solares (AM1.5, 25°C) (1).

2.2.2 Conservacao de Cargas

Para obtermos a equagao caracteristica de corrente—voltagem das células solares, devemos levar

em conta os processos de geracdo e recombinagdo de pares elétron-buraco (e — h), bem como sua

remog¢ao em forma de corrente elétrica. Para um estudo apropriado devemos separar a taxa de geracao

e recombinacdo de pares em duas formas, a radiativa e a nao radiativa. Na tabela 2.2 vemos os seis

processos que ocorrem em nossa célula solar.

A conservacao de carga do Balanco Detalhado impde que a soma das seis taxas tém que ser igual

a zero. Por convenc¢do adotamos que a corrente que flui para a célula (dire¢do reversa) € positiva e a

voltagem positiva € a da direcao direta.
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G, Geragao de pares por absor¢do de radiacao solar

G, Geracao de pares por absorcdo de radiacdo no equilibrio(T,)
Gnyr(0)  Geragdo de pares por processos ndo radiativos

-R. Recombinagdo de pares por emissdo de radiacdo no equilibrio(T.)
-Ryr(V) Recombinagdo de pares por processo ndo radiativos

-1/q Extracdo dos pares em forma de corrente elétrica

Tab. 2.2: Definicoes das taxas de geracdo, recombinagdo e extracdo de pares.

0 = —-I/¢g+G—R
0 = _[/q+Gs+Ge+GNR_Re_RNR (214)

2.2.3 Geracao de pares e — h

Primeiro consideremos a célula solar plana (ver figura 2.3) de drea A, em equilibrio com o meio
ambiente na auséncia de luz. O meio ambiente emite fétons de corpo negro devido a sua temperatura
finita T.. Seja o nimero de fétons com energia maior que hv, incidente por unidade de drea por

unidade de tempo igual a Q(v4,T.), o nimero de fétons que criam pares e — h € igual a
Ge = At.Q(v,, T,) (2.15)

onde . tem 0 mesmo conceito que a definicdo 1 mas s@o diferentes ja que as temperaturas também o
sao.

Para uma célula com incidéncia solar, a taxa total de geracdo de pares € dada pela equacao
Gs = Atswa(VgaTs) (216)

onde f,, é um fator geométrico que depende do angulo sélido do Sol(wy) e do angulo de incidéncia(f)

da célula solar(figura 2.3).

O angulo solido do Sol é,

w, = mwsin?f
w, = m(ro/D)?
ws = 6,75 x 107 sr (2.17)
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onde 7 é o raio do Sol (6,96x10% m) e D a distancia entre a Terra e o Sol(1,5x 10 m).

Para uma geometria plana, devemos tomar em conta a projecdo da drea sob o angulo # que a
normal faz com o Sol, denotamos A,, essa proje¢do (A = A, cos 0) e para a equagdo 2.15 substituimos
por 2A ja que a célula emite em todas as diregoes.

Temos entdo que a taxa de geracdo devido a radiacdo do meio ambiente e a radiacao solar fica,

G. = 24,t.Q(v,,T.) (2.18)
Gy = At fuQu,, T)) (2.19)

onde f, = w,/m = 2,14 x 107°,

E evidente que devemos usar o fator f,, para a poténcia incidente

PIncidente = Apprs

hy Q. T,
ancidente == ApfwM

2.20
u(zy) ( )

onde na ultima passagem usamos a equacao 2.13.
2.2.4 Recombinacao de pares ¢ — h

A recombinacdo de pares pode ser feita de forma que ocorra uma emissao de radiacao ([.) ou ndo
(RnRr). A célula solar em equilibrio emite e absorve radiagdo de corpo negro devido a temperatura
finita T..

E razoével que a recombinacdo de pares dependa da sua geracdo. A taxa de recombinacio varia

com a densidade de pares (np) que estdo fora do equilﬂ)rio(n%) (13; 14),

np
RE(V) - Gem

(2

R(V) = Geexp(V/V.) (2.21)

Quando em equilibrio n? ~ np e temos o balango entre geragio e emissao.
Vamos supor também que a recombinacio de pares de maneira nao radiativa também possui vari-

acao por causa de seu distirbio com o equilibrio, onde temos que

n
Ryp(V) = GNRn—é’

7

Ryr(V) = Gyrexp(V/Ve) (2.22)
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2.2.5 Extracao de pares ¢ — i em forma de corrente elétrica

Assumimos que a extracdo de pares ocorra de maneira rapida e que os buracos sdo extraidos da

regido p e elétrons da regido n.
2.2.6 Equacao Caracteristica das Células Solares, I,.,V,. e 7

Como mencionado, a soma das taxas de geracdo, recombinacdo e extra¢do sdo nulas para o dis-
positivo (equacao 2.14).

Temos entdao que

I/q = GS+G6_R€+GNR_RNR
[/q = G5+(Ge —Geexp(V/Ve)) + (GNR—GNRGXP(V/‘/C))
[/q = Gs + [Ge + GNR] (1 - eXp(V/‘/e)) (223)

i

Escuro
Na auséncia de irradiacio solar G; = 0 obtemos

I = q[Ge+ Gng] (1 —exp(V/V))
I = I(1—exp(V/V,)) (2.24)

que € a curva retificadora para um diodo p—n.

Definimos um parametro fz como sendo a porcentagem dos processos que sao radiativos(absor¢ao

e emissdo), entdao

fr = G. — R,
" T G.—R.+Gyr— Runr
o = Ge(1 —exp(V/Ve))
f [Ge 4+ Grg] (1 —exp(V/VL))
G.
= — —¢ 2.25
Ir G T Cnn (2.25)
e para a corrente [y(2.24) obtemos
Iy = q% (2.26)
Ir

Pela equacgao 2.23 o fator G, € responsavel pela foto — corrente e por defini¢do a corrente de curto
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circuito(I,.) € dado quando V=0, entdo temos que
I, = qu (2.27)
Obtemos a equacgdo caracteristica da célula solar
I =L+ Ih(1—exp(V/V.) (2.28)
A voltagem de circuito aberto € obtida quando a corrente total na célula se anula (I=0)
ISC
Voe = Veln (— + 1) (2.29)
Iy
Levando-se em conta as equagdes 2.26 e 2.27
G
Ve = VeIn ( fR) (2.30)
Ge
onde % > 1.
Com as equacdes 2.18 e 2.19 obtemos
Isc = qutswa<VgaTs) (231)
e
‘/oc _ ‘/eh'l tsfwfRQ<VgaTS)
2t.Q(vy, Tt)
fQ(ng TS) )
Voe = Veln | ————— (2.32)
( Q(V97 Te)
onde ot
RJwls
= 2.33
= (2.33)

A eficiéncia nominal final € obtida pelas equacdes 2.2, 2.20, 2.31, onde a poténcia nominal libe-
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Voltagem (V)
T ¥ L} ¥ T L ] L] L] -
lluminado Isc b

Corrente (1)

Fig. 2.5: Curva caracteristica, mostrando os valores para poténcia mdxima e nominais (15).

rada é o produto de V. X I,

u(zy)
:‘/ochAtstyaTsx g
1 P f ( I ) ApfthgQ(VgaTs)
. V;thSU(ZEg)
"= hv,
n = “//(fctsu(a:g) (2.34)

g
onde usamos a equagdo 2.5.

Segundo a equagdo 2.32 arazdo V,./V, é uma fungdo de z,, x. e f denotamos esta por v(z, ., f),

n = v(zy, ze, ftsu(zy) (2.35)

A poténcia maxima de uma curva I x V, caracteristica de uma célula solar normalmente possui

valores de corrente 1,,,,. € V.4 diferentes dos valores nominais I,. e V.

A figura 2.5 mostra esses valores.

O valor de L., € V4. € obtido igualando a derivada da poténcia a zero,

IV

A 2.
oV 0 (2.36)

podemos escrever o produto (/1) , usando as equagdes 2.28 e 2.29, da seguinte forma,

I = Iy [exp(Voe/ V) — exp(V/V2) (2.37)
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Fig. 2.6: Relagdo entre V,, e fator de preenchimento FF (12).

de onde temos o resultado

UV 1y |exo(Vae Vo) — exp(V/V2) — 1 exp(V/Va)| =0 (2.38)

Fazendo uma mudanca de varidvel obtemos,
Zoe = Zm + In(1 — 2,,) (2.39)

onde Zoc = V;)c/‘/e €2Zm = maa:/‘/e

Definimos aqui o fator de preenchimento (FF), como sendo a razdo das 4reas dos quadrados
definidos por L4 X Vinar € Lse X V,. da figura 2.5,

Loz Vi

FF max ¥ max
]SC‘/OC
2
z

FF = “

(14 2m)) [2m + In(1 + 2,,)]
FF = FF(vzy/x.) = FF(zy, ., f) (2.40)

A figura 2.6 mostra a relagdo do fator de preenchimento com a varidvel z,., o fator de preenchi-
mento entdo € fun¢do de z,, . e f. Onde, obviamente em f temos todas as informagdes e condigdes
sobre a taxa de geracdo e recombinagdo dos portadores de carga e assim, também todas as informa-

¢oes sobre o funcionamento desses dispositivos.
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Fig. 2.7: Circuito elétrico equivalente de uma célula solar

2.2.7 Resisténcias Parasiticas

Uma célula solar em funcionamento apresenta perdas de poténcia devido a fugas de corrente e
perdas nos contatos. Podemos representar a célula como um circuito elétrico, onde a corrente de
iluminacgdo € representada por um gerador de corrente (/.), a corrente no escuro por um diodo(/,) e
correntes parasiticas por uma resisténcia em série( ;) e outra em paralelo(Ry,). A figura 2.7 mostra
esse circuito.

Pelas leis de Kirchoff, para o ponto P (n6) temos que a soma das correntes que chegam ao n6 tém
que ser igual a soma das que saem, e a soma das quedas de poténcia em um circuito fechado tem que

ser igual a zero. Com isso temos,

Le—1i = Ip +In, (2.41)
V4 Ve = Vg, (2.42)
V4 Ve = Vi (2.43)

(2.44)

Solucionando as trés equagdes em conjunto obtemos para a corrente total da célula solar e para o
Vocs

V4IR.\ V—IR,
(V) = Lo+ (1 _ exp(+—)) YN (2.45)
Vve Rsh
[sc - ‘/;c Rs
V. = V.In <1 n #) (2.46)
0

Para uma célula real queremos que a resisténcia em série seja nula e a resisténcia em paralelo seja

infinita.



Capitulo 3

Nanotubos de Carbono, Polimeros

Conjugados e Células Solares Organicas

3.1 O Carbono

O carbono é bem conhecido por poder formar compostos alotrépicos, o que permite que materiais
de carbono possuam diferentes propriedades.

A figura 3.1 mostra algumas formas alotrépicas do carbono.

O 4tomo de carbono € o sexto elemento da tabela periddica e pertence ao grupo IV; portanto cada
4tomo possui seis elétrons que ocupam os orbitais atomicos 1s2, 2s% e 2p?. Quatro desses elétrons
ocupam os orbitais 252 2p? e sdo chamados de elétrons de valéncia e na fase cristalina formam os
orbitais 2s, 2p,, 2p, € 2p., que sdo importantes para se entender a ligacdo covalente entre os atomos.
Esses orbitais podem sofrer hibridizagoes (17; 18).

Uma folha de grafeno [o grafeno € formado por um tnico plano de grafite], possui hibridizacao
sp? formando ligagdes o no plano da folha deixando os estados 7(p.) perpendiculares a esse plano
(ver figura 3.2).

As propriedades de coesdo sdo governadas pelas ligacdes o e as propriedades eletronicas pelas
ligacoes .

A célula unitaria para uma folha de grafeno e a primeira zona de Brillouin sdo mostradas na figura
3.3 e arelagdo da dispersao de energia € mostrada na figura 3.4.

Percebemos que o grafeno é um semicondutor com largura da banda proibida igual a zero no

ponto K do espaco reciproco.

19
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nanotubo (10,10)

Fig. 3.1: Formas alotrépicas do carbono (16).

estados ¥

Fig. 3.2: Hibridiza¢des sp* de um dtomo de carbono.

Fig. 3.3: (a) célula unitéria e (b) primeira zona de Brillouin para uma folha de grafeno (19).
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Fig. 3.5: Esboc¢o de como formar um nanotubo de parede simples através de uma folha de grafeno
(25).

3.2 Nanotubos de Carbono

Talvez os primeiros nanotubos de carbono tenham sido descobertos por Bacon (20) quando este
trabalhava com “tufos” de carbono, entretanto lijima (21) leva o crédito pela caracterizacao desses
nanotubos como uma (ou vdrias) folha de grafeno enroladas que pode possuir um grande nimero de
quiralidade, propriedade que distingue uma configuracdo espacial de dtomos da imagem especular
desta configuracao.

Essas diferencas na quiralidade fazem com que esses tubos tenham propriedades distintas. O uso
dos nanotubos de carbono (CNT), abrange desde as aplicacdes mecanicas, térmicas e elétricas ja que
essas nanoestruturas possuem propriedades Unicas (22; 23; 24).

A figura 3.5 mostra como formar os nanotubos de parede simples quando juntamos os sitios O

e A. O segmento OA define o vetor quiralidade C7h que no espaco real pode ser decomposto pelos



22 Nanotubos de Carbono, Polimeros Conjugados e Células Solares Organicas

vetores aj € as (19):

—

Cy = nay +maj = (n,m) (3.1)
onde
N = “Tﬁm gzj 3.2)
e
@ = “T\/gf— gg (3.3)

onde a = 0,249 nm[a = V3ac_ceac_c = 0,144nm]e

2
cos = ntm (3.4)
2v/n2 +m2 4+ nm

O diametro de um nanotubo de carbono e dado por |éh| Jm

dy = g\/712 +m?+nm (3.5)
T

Os indices n e m, chamados indice de Hamada, determinam as propriedades dessas estruturas.
O angulo em que a folha € enrolada 6 define o tipo de nanotubo formado, i.e., se ele possui carater
metdlico ou semicondutor. Os tubos do tipo "armchair"(n,n) sdo sempre metalicos, € os tipo‘zig-zag”

(n,0) e quiral (n,m) podem possuir qualquer um dos dois carateres (figura 3.6).

A regra para a metalicidade de um tubo é dada por:

0 metdlico
(n —m)mod3 = ¢ 1 semicondutor tipo I

2 semicondutor tipo II

onde (n — m)mod 3 é o resto da divisdo de n — m por 3.

Quando a folha de grafeno € enrolada para se formar os nanotubos, as condi¢des de contorno
periddicas na direcdo circunferencial, impde que apenas alguns valores dos estados k£ do grafeno
sejam permitidos (26).

Mais precisamente, os valores permitidos para k devem satisfazer a condi¢do k - Cj, = 27p, onde
p é um inteiro. Quando esses k’s permitidos incluem o ponto K de alta simetria da primeira zona de
Brillouin (ver figura 3.4) o tubo € metélico.

A relacdo para as energias de banda proibida para os nanotubos semicondutores ¢ dada pela equa-
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Fig. 3.6: Trés estruturas de uma nanotubo de parede simples. (a) tipo zig-zag(n,0) (b) tipo “armchair”
(n,n) (c) nanotubo quiral(n,m) (25).

¢cao

g, — ac-c (3.6)
dy

onde ¢ € a integral de sobreposicdo dos orbitais atdmicos.

Para os nanotubos de carbono esse valor € igual a 2.5eV" (27).

Uma técnica muito utilizada para a obtencdo das caracteristicas dos nanotubos de carbono € a
espectroscopia Raman, com essa técnica podemos determinar os indices de Hamada e assim todas as
outras caracteristicas destes.

No capitulo 5 veremos como isso é possivel.
3.3 Polimeros Conjugados

Os polimeros empregados normalmente nas industrias de plasticos que vemos corriqueiramente
no dia a dia possuem preferencialmente ligacdes o entre os dtomos de carbono de sua estrutura;
nesse sistema de ligagdes o a alta barreira de energia faz com que esses polimeros sejam isolantes e
transparentes a luz visivel.

A diferenca desses polimeros e os conjugados € exatamente nas ligacdes entre os dtomos de
carbono que agora possuem alternadamente ligacdes simples e duplas(figura 3.7), essa propriedade

chama-se conjugacao.
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Fig. 3.7: Estrutura do poliacetileno.
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Fig. 3.8: Alguns polimeros conjugados, poli(2,5-bis(2’-etilhexiloxi)-p-fenileno vinileno), o poli[2-
metoxi-5-[(3,7-dimetiloctoxi) fenileno vinileno]] e poli(3-hexiltiofeno).

Na estrutura de um polimero conjugado cada d&tomo de carbono se liga a trés dtomos adjacentes
deixando um elétron por dtomo de carbono em um orbital p,.

A sobreposicdo desses orbitais levam a formacao de bandas 7 ao longo da estrutura conjugada,
deslocando esses elétrons ao longo da cadeia polimérica, se esta ndo possuir grandes angulos de
tor¢ao nas ligacoes (28).

As bandas 7 preenchidas sao chamadas de maior orbital molecular ocupado (HOMO em inglés) e
as bandas 7* s@o as chamadas menor orbital molecular desocupado(LUMO em inglés) e uma regido
de energia proibida como a dos semicondutores inorganicos € formada.

Podemos entdo promover um elétron do HOMO para o LUMO, sendo possivel entdo conduzir
eletricidade.

Alguns polimeros sdo mostrados na figura 3.8, onde temos o poli(2,5-bis(2’-etilhexiloxi)-p-fenileno
vinileno, o poli[2-metoxi-5-[(3,7-dimetiloctoxi) fenileno vinileno]] usado nesta dissertacdo e o poli(3-

hexiltiofeno)).

3.4 Células Solares Organicas

Desde que Kallman e Pope descobriram que o antraceno pode ser usado para se fazer uma célula
solar (29; 30), o campo das células solares orgénicas se iniciou.

Desde entdo, as tentativas para melhorar a eficiéncia dessas células de homojun¢ao nao t€m tido
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progresso devido a baixa constante dielétrica dos materiais organicos.

Por causa desta alta constante, 0os materiais ndo conseguem formar cargas livres ao ser excitadas
por luz e ao invés disso, um éxciton fortemente ligado € formado.

A ordem de energia tipica € de 0.4 eV (31).

Em 1986 Tang (32) usou duas camadas de materiais diferentes, a ftalocianina de cobre e um
derivado de perileno tetracarboxilico, fazendo assim a primeira célula solar de heterojuncao; nesta
célula um forte campo elétrico na interface dos materiais dissocia o éxciton formado e, logo apds esta
dissociagdo, os buracos sdo preferencialmente conduzidos pela ftalocianina (material doador (D) de
elétrons) e os elétrons pelo derivado de perileno (material aceitador A) de elétrons) até os respectivos
contatos.

Como o comprimento de difusdo dos éxcitons € tipicamente da ordem de 10 nm (33) apenas uma
pequena camada na interface dos materiais € responsavel pela dissociagao desses éxcitons, 0s outros
éxcitons sao perdidos no dispositivo.

O préximo passo foi mesclar os materiais doadores(D) e aceitadores (A) para aumentar a interacao
desses materiais com os excitons ou, em outras palavras, o nimero de interfaces dentro dispositivo.

O recorde de eficiéncia para as células de heterojuncio é de 4% (34).

Nanotubos de carbono sdo usados entdo como aceitadores de elétrons para as células solares de
heterojuncao (35) e o polimero condutor atua como doador de elétrons.

O funcionamento de uma célula na interface doador/aceitador € mostrado na figura 3.9.
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Fig. 3.9: Esquema da interface Doador/Aceitador (a) absorcao de luz com a formacdo de um éxciton
e difusdo para a interface (b) transferéncia de elétrons para o material aceitador (c) dissociagao do par
(d) transporte para os eletrodos).



Capitulo 4

Experimental

4.1 Preparacao das amostras

4.1.1 Nanotubos de Carbono

Foram utilizados nanotubos de carbono da empresa coreana NanoC; esses nanotubos, sem modi-
ficac@o ou tratamento sdo designados como CNTR.

A purificag@o foi feita da seguinte maneira (36): 15 mg € deixado por 16 horas em refluxo
em solugio aquosa 6 mol L™! , de HNOs. O residuo € entdo filtrado a vdcuo por uma membrana
Millipore© com tamanho de poro de 0,25 pm.

Fazemos entdo, um processo de oxidagdo térmica em atmosfera ambiente onde ¢ mantido aque-
cido em uma mufla por 80 minutos a 350 °C com rampa de aquecimento de 10 °C por segundo.
Designamos estes nanotubos como CNTP.

Os nanotubos CNTO sao os nanotubos sujeitos a apenas o processo de oxidacdo térmica descrito

acima.

4.1.2 Solucoes de MDMO-PPV e de Nanotubos de Carbono

Solu¢des de MDMO-PPV (Aldrich) foram feitas dissolvendo-se 30 mg do polimero em 2 ml de
clorobenzeno, deixando em agitacdo por um dia para melhor dissolucao do polimero. Esta solugdao
¢ entdo dividida em quatro solugdes de 0,5 ml (15 =4 cada) e entdo sdo acrescentados 0,5 ml de
clorobenzeno com ou sem nanotubos de carbono, resultando assim na concentragao final de MDMO-
PPVde 7,5 4.

As solucdes de nanotubos de carbono sdo feitas de maneira que as concentracdes finais contenham

2,4 ou 6% de nanotubos em relagio ao polimero.

27
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Entdo, as trés solugdes de 1 m! de clorobenzeno com 0,3 mg, 0,6 mg e 1,2 mg foram deixadas
em banho ultra-som por uma hora e subseqiientemente, passaram por centrifuga¢do por trinta minutos
a 3.500 rpm.

O sobrenadante foi retirado (0,5 m!/) e misturado com as solu¢des do polimero. As solucdes finais

e suas concentragdes sao mostradas na tabela 4.1.

| [24] | MDMO-PPV | CNT(% massa) |
A 75 0,15 2%)
B 7,5 0,30 (4%)
C 7,5 0,45 (6%)
D 7,5 -

Tab. 4.1: Concentragdes das solucdes de MDMO-PPV e nanotubos de carbono.

4.1.3 Limpeza dos substratos

Os substratos, tanto os de quartzo como os de ITO foram limpos seguindo as etapas.
1. acetona

2. isopropanol

3. 4gua destilada

4. detergente EXTRAN®

5. etanol

6. dgua destilada

Cada etapa foi mantida por 10 minutos em banho ultra-som e foram repetidas pelo menos por

duas vezes.

4.1.4 Filmes

Para a formacdo dos filmes tanto de PEDOT:PSS (Aldrich) e de MDMO-PPV foi usado um
spinner (Headway Research Inc.).

Os parametros utilizados, independente do substrato, foram 600 rpm por 4 s e subseqiiente 1.500
rpm por 60 s para o PEDOT:PSS e de 400 rpm por 4 s e subseqiiente 800 rpm por 60 s para o
MDMO-PPV. As respectivas espessuras foram estimadas em 100 nm e 150 nm para o PEDOT:PSS
e MDMO-PPV(37).
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Fig. 4.1: Estrutura fisica da célula solar de heterojuncao.

4.1.5 Células Fotovoltaicas

As células foram fabricadas no Laboratério de Nanotecnologia e Energia Solar (LNES) do Insti-
tuto de Quimica da UNICAMP. As células solares de heterojun¢do sdo fabricadas usando a configu-
racdo mostrada na figura 4.1.

Substratos de ITO (Delta Technologies Ry ~ 8-12 Q/[J) séo cortados em tamanhos de 2 cm x
2,5 cm; uma parte lateral € retirada com uma pasta de 6xido de zinco e 4cido cloridrico (HCI 50%)
ficando com uma 4rea de aproximadamente 1,25 ¢m?, mostrado na figura 4.2.

Isto € necessario para evitar um curto-circuito entre os eletrodos de contato da célula, i.e., entre o
ITO e o aluminio. Esse processo de remocao € feito sem contaminar a parte do I'TO restante, que serd
a regido ativa da célula. Logo ap6s a retirada do ITO, o substrato € limpo como especificado na se¢ao
4.1.3.

Uma camada de 100 nm de PEDOT:PSS ¢ depositada sobre o ITO e deixada em uma estufa
a vacuo por 2 horas a uma temperatura de 70 °C para retirar todo o excesso de dgua (usada como
solvente) presente no filme de PEDOT:PSS.

A camada ativa de MDMO-PPV (150 nm, ver secdo 4.1.4) é depositada sobre o PEDOT:PSS.
Uma pequena parte dos filmes depositados € retirada sem expor o ITO, para obtermos um dos contatos
para a caracterizagdo do dispositivo (figura 4.1).

Os contatos de aluminio sdo termicamente evaporados (Gera Mecanica Ltda.) em vdcuo menor
que 107%mbar; a mascara deixa quatro eletrodos com largura de 0,2 ¢m ficando assim uma drea

ativa de 0,1 cm?. A espessura dos contatos é de 80 nm(figura 4.4).
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Fig. 4.3: Estrutura das camadas fisicas da célula solar de heterojuncao.
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4.2 Caracterizacao

4.2.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € usada para analisar os nanotubos de carbono. O polimero, devido a
sua luminescéncia, nao foi caracterizado por esta técnica. Usamos um espectrometro Renishaw InVia

com um didmetro de feixe laser de 2 um.

Os nanotubos foram analisados em forma de p6 sobre uma placa de aluminio que nao interfere no
seu espectro. Os trés tipos de nanotubos (ver 4.1.1) foram analisados por um laser de comprimento
de onda de 514 nm(2,41¢€V).

Para comparagdo a amostra CNTR foi também analisada por um laser com comprimento de onda

de 633 nm(1,96 V) e objetiva com aumento de 50 vezes.

4.2.2 Espectroscopia UV-VIS

Os espectros de UV-VIS foram obtidos por um espectrofotometro Hewllet Packard modelo 8453.
Analisamos os filmes obtidos na se¢do 4.1.4, depositados em vidros de quartzo de geometria 3 cm x

lem.

4.2.3 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os filmes de polimero e do compdsito de polimero com nanotubos de carbono foram investiga-
dos por espectroscopia de fluorescéncia usando-se um espectrofluorimetro PC™ Photon Counting

Spectrofluorometer da ISS Inc.

Esses filmes foram depositados sobre substratos de quartzo (3 cm x 1 ¢m ) e excitados no com-

primento de onda de 470 nm.

4.2.4 Microscopia de Forca Atomica

As imagens foram obtidas em colaboragdo com a Profa. Dra. Monica Cotta do Departamento de
Fisica Aplicada do Instituto de Fisica Gleb Wataghin.

O microscépio utilizado foi o Autoprobe da Park Scientific Instrumentation.

Os filmes foram depositados em um substrato de tamanho 1 ¢cm x 1 ¢m por spin-coating.
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4.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissao

Os nanotubos de carbono, sem prévia purificacdo, foram analisados por um microscépio eletrd-
nico de transmissdao JEOL 3010 nas facilidades do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

As imagens foram feitas por Jillian Freitas e Giovanni Conturbia.

4.2.6 Voltametria Ciclica

Foi utilizado um potenciostato Eco Chemie Autolab PGSTAT10 para se obter as voltametrias
ciclicas.

O eletrodo de referéncia era de Ag/AgCI(KCl, sat) (Metrohm), um fio de platina como contra-
eletrodo e para o eletrodo de trabalho filmes de 1 cm? depositados por spin-coating sobre ITO.

Uma solugdo de tetraflioroborato tetrabutilamonio (Aldrich) (0,1 M) em acetonitrila como eletr6-

lito suporte. Os potenciais foram variados de -2,0—1,0V com velocidade de 100 mV s~ 1.

4.2.7 Células Solares

A caracterizagio das células fotovoltaicas € feita no escuro e sob iluminagdo de 60 mW cm ™2,
por uma lampada de hélio—xendnio com filtro AMI1.5.
Os dados sdo obtidos por um potenciostato AutoL.ab PGSTAT10.



Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Espectroscopia Raman e Nanotubos de Carbono

Vimos no capitulo 3 sobre nanotubos de carbono que a espectroscopia Raman € uma poderosa
ferramenta para determinar a estrutura fisica e eletronica desses novos materiais, especialmente os
nanotubos de parede simples(SWCNT).

A andlise € feita em duas regides (38; 36; 39).

Na regido de baixa freqiiéncia, entre 100 — 300 cm ™!, o espalhamento por modos chamados de
“respiragdo radial”, que corresponde a chamada banda RBM(radial breathing modes), sao desloca-
mentos simétricos em fase de todos os 4tomos de carbono na direcao radial do tubo.

As linhas espectrais sdo Lorentzianas, e elas sdo fundamentais para se determinar a estrutura (n,m)
dos SWCNT. Lorentzianas sao utilizadas devido a assimetria dos espectros.

Os modos RBM sdo caracteristicas unicas dos SWCNT, ndo aparecendo em tubos de paredes
multiplas ou outros materiais de carbono, o que permite sua rapida identificagao.

Dividimos a outra regifio, que abrange altas freqiiéncias entre 1300—1600 crn !, em duas regides.

A regido 1500 — 1600 cm~! corresponde a deslocamentos tangenciais dos 4tomos de carbono ao
longo de sua parede, esses modos tangenciais (MT) também sdo encontrados no grafite e em outros
materiais de carbono que contenham ligagdes sp?, o pico Raman dessa banda € caracterizado por uma
Lorentziana aproximadamente em 1582 cm ™! e é chamada de banda G.

A outra regido corresponde a freqiiéncias entre 1250 — 1350 cm ! que é a chamada banda de
desordem ou banda D.

Essa banda, a banda de desordem ou banda D, € uma assinatura da perfeicao dos tubos e serve
para analisar a integridade dos tubos ou a funcionalizacio quimica destes. E um pico intenso e largo,

presente na maioria dos materiais feitos de carbono, e é originado por espalhamento por defeitos e/ou
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Fig. 5.1:

Fig. 5.2: Modos vibracionais de um nanotubo de parede simples.

grupos funcionais ligados intencionalmente ou nao na estrutura dos SWCNT.
A figura 5.1 mostra um espectro caracteristico de um nanotubo de carbono de parede simples e na
figura 5.2 mostramos os modos de vibracao citados acima.

Os nanotubos foram analisados na forma de po.

5.1.1 Modos de respiracao radial, banda RBM

Nos graficos 5.3, 5.4 ¢ 5.5 mostramos a regido RBM do espectro Raman, com excita¢io usando-se
um laser com energia de 2,41 eV (514 nm), para os nanotubos CNTR, CNTO e CNTP respectiva-
mente.

O gréfico 5.6 mostra a mesma regido para o nanotubo CNTR mas com excitacdo de laser em
1,96 eV (633nm). Com os picos obtidos podemos achar o didmetro de nossos tubos pela equagao
empirica 5.1 e seguindo as equacdes do capitulo 3, associamos os indices de Hamada (n,m) dos

nanotubos, para cada pico dos espectros.
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Fig. 5.6: Espectro Raman da regido RBM para CNTR.
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Fig. 5.7: Gréfico de Kataura(modificado de (38)).

Obtemos assim o didmetro (equagdo 5.1 (16)), o tipo de tubo e a energia da banda proibida (equa-

¢do 3.6), para os nanotubos semicondutores.

235,5
dy

As tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 mostram os valores obtidos.

WRBM = + 12,5 (5.1)

Os diametros dos tubos variam entre 0,9 — 1,36 nm e percebemos que vdrios tipos de tubos
constituem nossas amostras.

Os valores do diametro e dos indices (n,m) podem ser confirmados pelo grifico de Kataura (figura
5.7), onde este associa para cada didmetro de tubo e energia do laser utilizado, o tipo de nanotubo
excitado, ou seja, se eles sdo metélicos (M), semicondutor tipo I (SCI) ou semicondutor tipo II (SCII).

No lado direito da figura mostramos a representa¢ao no espago reciproco dos tipos de nanotubos.

Ao fazer as confirmacdes acima, consideramos apenas as Lorentzianas mais resolvidas de cada
tipo de amostra (* nas tabelas), pois levamos em conta o fato de que algumas Lorentzianas largas
geralmente sdo necessdrias para se consolidar os ajustes, € ndo podemos associar estes picos largos
diretamente com nanotubos Unicos e sim com os espalhamentos de todo o volume da amostra e

aglomerados de nanotubos.

Entretanto percebemos que para o nanotubo oxidado(CNTO) um pico intenso e bem resolvido em
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241, 8 em ™! que associamos com o tubo (9,5)(** na tabela 5.2), estd na faixa da transi¢do relacionada

com nanotubos metélicos, mas sendo este pelo grafico de Kataura do tipo semicondutor tipo I.

5.1.2 Modos Tangenciais, banda G e banda D

A banda G ¢é formada por duas componentes onde, a de menor freqiiéncia estd associada a vibra-
¢oes circunferenciais (constante de forca menor) e a de maior freqiiéncia esté a vibragdes ao longo do
eixo do tubo (constante de for¢a maior).

Apresentamos na figura 5.2 os modos tangenciais para os nanotubos de parede simples.

Para tubos metalicos, o pico de menor freqiiéncia ¢ normalmente caracterizado por uma forma
chamada de WBF (Wigner - Breit - Fano) (40), onde possui um alargamento do modo de menor
freqii€ncia devido ao acoplamento dos fénons com um continuo eletrdnico, e para tubos semicondu-
tores o pico t€ém a forma Lorentziana.

As figuras 5.8, 5.9, 5.10 mostram as bandas G e D para uma excitacdo com laser de 2,41 eV
para os diferentes tipos de amostra, e a figura 5.11 mostra a mesma banda para a amostra CNTR
mas com excitacdo em 1,96 eV, todos os espectros foram normalizados em relag@o ao pico de maior
intensidade.

Através do gréfico de Kataura (figura 5.7) a excitacdo com laser de energia 2,41 eV estd em
ressonancia com nanotubos semicondutores e para energia de 1,96 el com os nanotubos metélicos.

Apesar de aceitar-se, sobre o0 modo de menor freqii€ncia para banda G ser caracterizada pela
forma WBF para tubos metélicos e uma Lorentziana para os semicondutores, percebemos aqui entre
as figuras 5.8 e 5.11 uma inversao para nossos tubos (41), ou seja, temos um alargamento maior para
0 espectro com laser de energia maior.

Um estudo mais detalhado e aprimorado € necessario, para entender esta inversao.

Outra caracteristica que podemos analisar, mesmo inspecionando visualmente os graficos da
banda D e G, € a integridade dos nanotubos levando em conta a razdo entre a intensidade da banda G
pela da banda D. Quanto menor esta razao, maior a desordem, i. e., mais defeitos estdo presentes na
parede do tubo.

A tabela 5.5 mostra esta razdo para nossos tubos.
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wrpm(em™t) | (nm) | tipo | di(nm) | E,(eV)
176,6(*) (16,2) | SCII 1,3 0,2
197,6(*) (13,4 | M 1,2 —
2114 (13,2) | SCII 1,1 0,3
2394 9,5 | SCI 0,9 0,3

Tab. 5.1: Parametros obtidos para o CNTR(Laser 514nm).

wrpm(em™) | (nm) | tipo | di(nm) | Ey(eV)
200,0(%) (15.0)| M | L1 _
222.8 (14 | scr| 1,0 0,3
241,8(*%) 9,5 | SCI 0,9 0,3
260,2(*) (8,5) M 0,9 -

Tab. 5.2: Parametros obtidos para o CNTO(Laser 514nm).

wrpm(em™) | (n,m) | tipo | di(nm) | E,(eV)
160,1 1,11 | M 1,5 -
199,7(*) (15,0) | M 1,1 -
250,1 (10,3) | SCI 0,9 0,3

Tab. 5.3: Parametros obtidos para o CNTP(Laser 514nm).

wrem(em™) | (nm) | tipo | di(nm) | E,(eV)
199,7 (15,00 | M 1,1 -
217,6(*) (123) | M 1,0 —
255,7(*) (9,4) | SCII 0,9 0,3

CNTR - Laser 514nm

-- Soma dos Ajustes
= Lorentzianas

— Raman (Regides D e G)

0.84

Tab. 5.4: Parametros obtidos para o CNTR(Laser 633nm).

Banda G

Banda D

0.24

Fig. 5.8: Espectro Raman da regido D e G para CNTR
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Fig. 5.9: Espectro Raman da regido D e G para CNTO
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Fig. 5.10: Espectro Raman da regidao D e G para CNTP
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Fig. 5.11: Espectro Raman da regidao D e G para CNTR

CNTR(633nm) | CNTR(514nm) | CNTO(514nm) | CNTP(514nm)
Iq 0,94 0,79 0,73 0,93
Ca 1593,48 1582,84 1580,41 1580,81
Ip 0,31 0,15 0,15 0,01
Cho 1332,25 1343,13 1336,40 1344,12
Razdo(I¢/Ip) 3,04 5,21 4,70 58,50

Tab. 5.5: Parametros obtidos para as bandas G e D
ParAmetros obtidos para as bandas G e D, onde I € altura do pico(u.a.) e C o centro(crm™1).

5.2 Espectroscopia UV-VIS

O espectro de absorcao dos filmes de polimero e dos compostos de polimeros com nanotubos é
mostrado na figura 5.12.

Nao percebemos nenhum deslocamento do pico de absor¢cdo nas amostras. Todos os picos de
absor¢do estdo torno de 485 nm(2,55eV’) o que corresponde a transi¢des T — 7* em polimeros con-

jugados.

A energia da banda 6tica das amostras pode ser determinada através da equacdo de Tauc (42; 43)
ahv = A(hv — E,)" (5.2)

onde A é uma constante, £, a energia da banda 6tica, hv a energia do féton e n = 1/2 para materiais

com transi¢do direta e excitdonicas entre as bandas.
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Fig. 5.12: Espectro de absor¢cdo das amostras.
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Fig. 5.13: Determinacdo da banda 6tica das amostras.
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Fig. 5.14: Espectro de Fluorescéncia das amostras.

O grafico 5.13 estd na forma da equacdo 5.2 e a extrapolacdo da curva até o eixo da abscissa nos
fornece o valor da energia da banda 6tica.

A energia de transi¢ao da banda 6tica para todas as amostras € de 2.2 eV’ valor que concorda com
os da literatura (44; 45). Esse fato € um indicio de que ndo ocorre intera¢do dos nanotubos de carbono

com o estado fundamental do polimero (35).

5.3 Espectroscopia de Fluorescéncia

O espectro de fluorescéncia apresentou emissao em torno de 2, 1 eV e um ombro em 1,94 V.

A emissdo de todas as amostras de polimero contendo nanotubos de carbono apresentou uma
supressao de sua intensidade.

Como ndo obtemos uma reducao na absor¢ao, na andlise de espectroscopia UV-VIS, ndo consi-
deramos que essa supressdo € devida a uma maior reflectancia das amostras.

Essa supressdo estd associada a uma interacdo dos nanotubos de carbono com o estado excitado
do polimero que pode estar relacionada com a transferéncia de energia ou mesmo a uma transferéncia

de elétrons.
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5.4 Microscopia de Forca Atomica

A rugosidade é um importante parametro para se obter um bom contato entre o eletrodo de alu-
minio e o polimero. Com a técnica de miscroscopia de forca atdbmica, podemos analisar a topografia
da superficie de nossas amostras.

Mostramos nas figuras 5.15, 5.16, 5.17 e 5.18 as imagens obtidas para nossos filmes.

Todas as amostras possuiram pequena rugosidade, entretanto era esperado que uma variacao fosse
obtida ao acrescentar os nanotubos de carbono.

Talvez pelo fato de nio termos tido uma boa dispersdo dos nanotubos em nossas solugdes os

nanotubos ndo modificaram a superficie de nossas amostras.

Filme Rugosidade (nm)
MDMO-PPV+ 2% CNT 0,49
MDMO-PPV+ 4% CNT 0,46
MDMO-PPV+ 6% CNT 1,14

MDMO-PPV 0,473

Tab. 5.6: Rugosidade dos filmes

A tabela 5.6 mostra os valores obtidos das rugosidades. A amostra C apresentou uma maior
rugosidade, mas atribuimos isso a interferéncias na imagem obtida, o que pode ser comprovado visu-

almente.
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Fig. 5.15: Topografia dos filmes de MDMO-PPV+ 2% de CNT
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Fig. 5.16: Topografia dos filmes de MDMO-PPV+ 4% de CNT
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. 5.18: Topografia dos filmes de MDMO-PPV
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5.5 Microscopia Eletronica de Transmissao

Vemos na imagem 5.19 que o nanotubo possui um comprimento pequeno (~30nm) e didmetro
préximo ao dos encontrados por espectroscopia Raman.

Outras imagens de microscopia eletronica de transmissao (figuras 5.20 e 5.21) revelam que nossos
tubos ndo estdo totalmente dispersos em nossas solucdes, estes estdo aglomerados entre carbono
amorfo e outras impurezas.

E evidente que uma melhora na dispersdo e purificacdo dos nanotubos precisa ser alcangada.

5.6 Voltametria Ciclica

Através da voltametria ciclica conseguimos obter informagdes sobre a energia do HOMO e do
LUMO das amostras (44; 45). Todas as varreduras foram feitas no sentido horario.

Através do inicio da corrente de oxida¢do podemos obter a energia do HOMO e pelo pico de
reducdo catédico obtemos o LUMO (46). Para isso sabemos que o eletrodo de Ag/AgCl varia seu
potencial em relacdo ao viacuo de 4,4V.

Para o LUMO podemos obter o pico de reducdo inspecionando visualmente as figuras 5.22, 5.23
e 5.24 para as amostras A,C e D respectivamente.

E para determinar o HOMO ¢ preciso tracar uma tangente no inicio da corrente anddica, pelos
graficos abaixo determinamos esses valores.

A tabela 5.7 mostra todos os valores obtidos.

Amostra LUMO(eV) HOMO(eV) Energia proibida(eV)
MDMO-PPV+ 2% CNT 2,6 5,1 2,5
MDMO-PPV+ 6% CNT 2,6 5,1 2,5

MDMO-PPV 2,6 5,0 2,4

Tab. 5.7: Parametros do LUMO, HOMO e energia proibida dos filmes
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Fig. 5.19: Imagem de microscopia eletronica de transmissao(escala Snm).

Fig. 5.20: Imagem de microscopia eletronica de transmissao (escala 20nm).

Fig. 5.21: Imagem de microscopia eletronica de transmissao(escala 50nm).
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Fig. 5.22: Voltametria Ciclica dos filmes de MDMO-PPV+ 2% de CNT.
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Fig. 5.23: Voltametria Ciclica dos filmes de MDMO-PPV+ 6% de CNT.
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Fig. 5.24: Voltametria Ciclica dos filmes de MDMO-PPV.
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Fig. 5.25: Voltamograma Ciclico dos filmes de MDMO-PPV+ 2% de CNT, para o potencial de oxi-
dacdo.
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Fig. 5.26: Voltamograma Ciclico dos filmes de MDMO-PPV+ 6% de CNT, para o potencial de oxi-

dacao.
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5.7 Células Solares

Com os dados da tabela 5.7 obtemos o diagrama de bandas para nosso dispositivo, feito apenas
com o polimero, mostrado na figura 5.28. Obviamente os niveis de Fermi se ajustam quando os
materiais entram em contato e barreiras formam na interface.

A célula € construida seguindo os passos da parte experimental (sec¢do 4.1.5).

O uso do PEDOT:PSS serve para melhorar o transporte dos buracos para o eletrodo de ITO (47;
48).

A curva obtida para a célula formada apenas pelo polimero € mostrado na figura 5.29.

A curva no escuro se assemelha a curva de um diodo ideal. Para a célula com iluminagdo obtemos
um alto valor para o V¢, aproximadamente 1 Volt e corrente na ordem de micro-amperes.

Percebemos que, para valores negativos de tensdo com a célula iluminada, comecamos a obter
uma corrente negativa. A corrente devido a geracao fotovoltaica deveria apenas acrescentar corrente
para toda a curva, deixando esta com o mesmo formato da curva no escuro. O que possivelmente
pode estar acontecendo € que nossas células ndo possuem a caracteristica de um diodo, mas sim de
uma barreira Schottky introduzida pelos contatos (10; 13).

Na figura 5.30 observamos as curvas para as células com nanotubos de carbono. Nio obtemos
nenhuma melhora quando acrescentamos os nanotubos e, possivelmente isto ocorre devido a ma dis-
persdo ou a impureza desses tubos, ou ambos, fatos que nao proporcionam uma melhora do caminho
de percolagdo entre os tubos e o eletrodo de aluminio.

Possiveis curtos—circuitos causados pelos nanotubos também podem ser as causas da ndo melhora
ao se incorporar estes materiais nas células solares.

E interessante notar a variacio da curva em um mesmo contato de aluminio ou entre contatos de
uma mesma célula. Essas curvas sdo mostradas nas figuras 5.31 e 5.32

A fabricacdo das células foram feitas em atmosfera ambiente o que resulta em alta resistividade
devido a formacao de 6xidos de aluminio, afetando assim o desempenho destas.

Os parametros obtidos das curvas do grafico 5.30 é mostrado na tabela 5.8

Célula L.(uA/em?)  Voo(V) FE(%)  n(%)

2% CNT 0,161 0,98 22,77 0,00005
4% CNT 0,156 0,63 23,2 0,00004
6% CNT 0,138 0,18 25,0 0,00001
MDMO-PPV 0,149 0,5 23,4 0,00003

Tab. 5.8: Parametros I, V,., FF e 1 das células solares.
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Fig. 5.28: Diagrama de bandas simplificado da célula solar.
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Fig. 5.29: Curva J x V do dispositivo apenas com o polimero.
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Fig. 5.31: Curva J xV dos dispositivos para um mesmo contato de aluminio.
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Fig. 5.32: Curva J x V dos dispositivos para diferentes contato de aluminio em uma mesma célula.



Capitulo 6
Conclusoes e Perspectivas Futuras

Apresentamos nesta dissertacdo, a construcio de células solares organicas de heterojuncio, usando-
se MDMO-PPVe nanotubos de carbono.

Vimos que o material ideal para a fotogeragdo de pares elétrons - buraco tem um méximo de
eficiéncia para energia da banda proibida em torno de 1,1eV, sendo que o nosso polimero possui
valor em torno de 2,5 V.

A diminuicao dos valores de banda proibida usando outros materiais ou modificando os j4 estuda-
dos tém sua importancia para o desempenho das células solares. Sendo este um caso de estudo para
o futuro.

O estudo sistemdtico dos nanotubos de carbono mostra que possuimos ambos os tipos de tubos,
1.e., metdlicos e semicondutores. Estes tubos estdo na forma de aglomerados, o que reduz o desem-
penho das células solares. No entanto a espectroscopia de fluorescéncia mostra uma interacao entre
os dois materiais utilizados.

A separacao e o alinhamento dos nanotubos sao medidas necessarias para um melhor rendimento
de nossas células, o que ja € etapa para estudos posteriores.

A fabricacdo das células em atmosfera ambiente precisa ser evitada para que ndo ocorra a for-
macao de 6xido de aluminio no contato. Uma caixa com atmosfera inerte onde todos os passos da
fabricacdo sejam feitos no seu interior é necessaria para a melhor fabricacdo e caracterizacao das

células.
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