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Resumo

Células solares organicas apresentam-se como uma alternativa promissora
para conversao de energia solar. Muitos desses dispositivos sao produzidos pela
mistura de um polimero condutor e um derivado fulereno. O polimero condutor
atua como absorvedor de luz, doador de elétrons e transportador de buracos,
enquanto o fulereno atua como transportador e aceitador de elétrons. Esses
dispositivos destacam-se pela possibilidade de deposicdao em substratos flexiveis,
transparéncia, diversidade em cores e uso de materiais reciclaveis, além do baixo
custo. No entanto, células solares organicas apresentam baixa mobilidade de
carga e absorcdo em pequena faixa espectral da energia solar quando
comparadas aos dispositivos fotovoltaicos baseados em semicondutores
inorganicos. A adicdo de CdSe ao sistema P3HT/PCBM promoveu o decréscimo
na eficiéncia e fotocorrente dos dispositivos. Esses resultados sao diferentes dos
observados para o sistema PFT/PCBM, previamente reportado. A diferenca
observada para os dispositivos com os polimeros P3HT e PFT foram associados
com as diferentes interacdes polimero-nanoparticula, como evidenciado pelas
medidas de absorcdo e emissdao e pelos espectros de RMN. A elevada
concentracao de tiofeno no P3HT pode contribuir fortemente na formacao de um
complexo entre polimero e CdSe e na desativacao do processo de transferéncia
de elétrons entre polimero e PCBM. Para investigar um possivel efeito de
morfologia pela introdugdo de CdSe ao sistema P3HT/PCBM, foram obtidas
imagens de microscopia de forca atbmica e microscopia éptica. Ha um aumento
da rugosidade e tamanho de graos do sistema com o acréscimo de nanoparticulas
de CdSe, que pode inibir o processo de separacdo de cargas e de formacgao de
redes de percolacéao.
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Abstract

Organic solar cells are presented as a promising alternative for solar energy
conversion. Many of these devices are produced by mixing a conductive polymer
and a fullerene derivative. The conducting polymer acts as a light absorber,
electron donor and hole transporter, while the fullerene acts as acceptor and
electron shuttle. These devices call attention due to the possibility to produce
flexible solar cells with high transparency and different colors, allied to the use of
recyclable materials and low cost. However, organic solar cells have lower charge
mobility and narrower spectral range absorption of solar energy compared to
inorganic-based photovoltaic devices. The addition of CdSe to the P3HT/PCBM
system promoted the decrease in efficiency and photocurrent of the devices.
These results are different from those observed for the PFT/PCBM system,
previously reported. The difference observed for the devices with P3HT and PFT
was associated with different polymer-nanoparticle interactions, as evidenced by
absorption and emission measurements. The high concentration of thiophene in
P3HT contributes in the formation of a complex between polymer-CdSe and the
deactivation of the electron transfer process between the polymer and PCBM. To
investigate the possible contribution of a morphological effect induced by CdSe in
P3HT/PCBM system, Atomic Force Microscopy (AFM) images were obtained.
There is an increase of roughness and grain size of the system with the addition of
CdSe nanoparticles, which can inhibit the charge separation process and formation

of percolation networks.
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l. Introducao



I.1. Introducao geral

A producédo de energia esta diretamente relacionada ao desenvolvimento, fator
primordial objetivado por todas as economias. Assim, os combustiveis fosseis e a
eletricidade constituem a base para o desenvolvimento tecnoldégico e para o
atendimento das necessidades humanas.

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency,
IEA), a oferta mundial de energia em 2004 foi de aproximadamente 11 bilhdes de
toneladas equivalentes de petréleo, enquanto o consumo final mundial de energia foi de
cerca de 7,6 bilhdes de toneladas equivalentes de petréleo. Estima-se que a demanda
projetada de energia no mundo aumente 1,7% ao ano até 2030, quando alcancara 15,3
bilhdes de toneladas equivalentes de petrdleo por ano.

A oferta mundial de energia (energia primaria) esta distribuida por fonte
energética do seguinte modo: petroleo (34,3%), carvao mineral (25,1%), gas natural
(20,9%), energias renovaveis (10,6%), nuclear (6,5%), hidraulica (2,2%) e outras
(0,4%). Ja o consumo final é distribuido da seguinte maneira: derivados do petréleo
(42,3%), eletricidade (16,2%), gas natural (16,0%), energias renovaveis (13,7%), carvao
mineral (8,4%) e outras (3,5%). O petréleo devera permanecer como a principal fonte
de energia mundial até que haja restricdo de oferta, apds atingir o pico de producao
mundial. Quanto a energia elétrica, que corresponde a 16,2% do consumo mundial final
de energia, contribuem para sua geragdo varias fontes de energias primarias, na
seguinte proporcao: 39,8% de carvao mineral; 19,6% de gas natural; 16,1% de energia
hidraulica; 15,7% de energia nuclear; 6,7% de petréleo e 2,1% de outras fontes
energéticas’.

A escassez de recursos energéticos é um dos temas mais preocupantes nos dias
de hoje e a substituicdo das energias poluentes por energias limpas e que causem
menores danos ao ambiente é um dos focos da sustentabilidade no mundo.

O cenario contemporaneo caminha para paises cada vez mais temerosos com
os impactos negativos dos combustiveis fosseis sobre o clima. O desenvolvimento de
tecnologias para utilizagdo de energias renovaveis e para o tratamento e utilizacdo dos
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residuos é o grande desafio para as nacdes. De um lado, existe a pressado pelo
aumento do desenvolvimento e, do outro, para que esse aumento nao provoque a
destruicdo do meio ambiente.

A maior parte da energia utilizada pelas residéncias brasileiras atualmente
provém das hidrelétricas, aproximadamente 84%. Porém, nota-se que o aumento da
participacdo de fontes renovaveis na matriz energética nacional esta ocorrendo de
gradualmente, e que elas sdo de extrema importancia tanto para a economia quanto
para o ambiente. Desta forma, abre-se a possibilidade de um grande mercado a ser
explorado ao passo que o sistema de geracdo atual aproxima-se de seu limite de
producéo, fato este agravado pela dificuldade de se obter licencas ambientais para a
construgdo de novas usinas, uma vez que a construcdo dos reservatorios afeta os
ecossistemas dos rios, além de suas estruturas serem grandes e de elevado custo®.

Dessa forma, a energia solar apresenta-se como uma das solu¢des considerada
ecologicamente viavel, por ser uma energia renovavel e que apresenta baixo impacto
ambiental. Os grandes entraves para sua utilizacdo sao: altos custos das tecnologias
existentes para a conversao de energia solar e auséncia de uma politica de incentivo
adequada.

O Brasil possui uma grande vantagem na utilizacdo desta fonte: sua posicao
geografica. Estudos demonstram que o Brasil recebe, anualmente, uma quantidade de
energia equivalente a 15 trilhdes de MWh?®, Isso é 50 mil vezes mais do que o consumo
nacional de energia elétrica registrado no Brasil em 1999.

Atualmente, a maioria dos dispositivos fotovoltaicos disponiveis comercialmente
¢ fabricada com silicio cristalino. Rendimentos na eficiéncia de conversao superiores a
40% ja foram reportados utilizando esse material®. No entanto, as células solares
baseadas no silicio cristalino apresentam um alto custo de producéao, se tornando uma
fonte de energia economicamente inviavel em relacdo as fontes energéticas
convencionais®.

Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de tornar a energia solar
competitiva com as tecnologias energéticas atuais. Exemplos de tecnologias nesse

sentido sdo as células de TiOz/corante e as células solares organicas™'®.



I.2. Células solares organicas

As células solares organicas baseiam-se na utilizacdo de um semicondutor
organico que é responsavel pela absorcdo de luz, geracao, separacao e transporte de
cargas. Dentre os semicondutores organicos destacam-se polimeros condutores,
fulerenos, nanotubos de carbono, porfirinas, entre outros.

Polimeros sdo moléculas organicas com estrutura de cadeias longas formadas
pela repeticdo de unidade mais simples, conhecidas como mon6meros. No passado,
imaginava-se que os polimeros eram necessariamente isolantes. Isso comegou a
mudar em 1977 quando H. Shirakawa, A. J. Heeger e A. G. MacDiarmid descobriram
que o poliacetileno dopado com iodo tornava-se condutor®. A partir dai, compostos
organicos conjugados tém sido estudados e apresentam inumeras aplicagdes
optoeletrdnicas.

Os polimeros condutores sdo constituidos de uma extensa rede em que ha a
alternancia de ligacées simples e duplas entre os atomos de carbono ao longo da
cadeia. Processos de oxirreducdo, dopagem-desdopagem, da cadeia polimérica
possibilitam que o polimero passe de isolante para condutor’. Isso ocorre pelo fato de
que ions sao transportados na matriz polimérica de modo a compensar cargas geradas
na dopagem do polimero.

Uma explicacao inicial para a condutividade elétrica dos polimeros condutores foi
baseada no modelo de bandas, de modo analogo aos semicondutores inorganicos. Nos
polimeros condutores, a interagdo entre os orbitais 1, fazem com que os elétrons
figuem totalmente deslocalizados na cadeia. Com isso, surge uma distribuicao continua
de estados e o resultado da interacdo entre sistemas produz bandas continuas. A
diferenca de energia entre os valores da banda de valéncia e a banda de conducéo
fornece o valor de energia da banda proibida do material (band gap). Nesse sentido, os
polimeros condutores sdo conhecidos como semicondutores organicos®.

Um dos polimeros condutores mais utilizados em células solares é o poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT), com estrutura regioregular. Esse polimero € considerado um

eficiente transportador de buracos, jA que apresenta elevada mobilidade de cargas



positivas®'®'°> No entanto, para apresentar essa alta mobilidade de cargas, o P3HT
deve apresentar elevado grau de pureza e regioregularidade.

Kroto et al.'', em 1985, foram os primeiros a comprovar experimentalmente a
existéncia do buckminsterfullerene Cgy. Esta molécula, composta por 20 hexagonos e
12 pentagonos, assemelha-se com uma bola futebol e apresenta um didmetro de
aproximadamente 7 A. Essa nova classe de compostos foi denominada de fulerenos em
homenagem ao arquiteto B. Fuller, que utilizava formas geométricas semelhantes em
seus projetos arquitetonicos. A descoberta dos fulerenos rendeu aos pesquisadores H.
W. Kroto, R. F. Curl e R. E. Smalley o prémio Nobel de Quimica em 1996.

Em 1990, Kratschmer et al.'?, desenvolveram um método de sintese no qual era
possivel a obtencao de moléculas de Cgo em quantidades macroscépicas. Esse fato
proporcionou o desenvolvimento de inumeros estudos baseados nas propriedades
fisico-quimicas dessa “nova” forma alotropica do carbono.

A molécula de Cgy, embora rica em elétrons, apresenta elevada afinidade
eletrdnica, sendo capaz de receber reversivelmente até seis elétrons.

Um dos principais problemas relacionados a utilizagao da molécula de Cgo esta
relacionado a baixa solubilidade em inumeros solventes. Nesse contexto, surgem
algumas alternativas, tais como a funcionalizagdo ou complexagcéo de fulerenos, por
exemplo.

A molécula de PCBM, 1-(3-metoxicarbonil)-propil-1-1-fenil (6,6)metanofulereno, é
amplamente utilizada em dispositivos fotovoltaicos. Este derivado apresenta
solubilidade em varios solventes e € um efetivo transportador de elétrons em células
solares organicas.

Células solares organicas apresentam-se como uma alternativa promissora para

conversdo de energia solar a baixo custo' %™

Muitos desses dispositivos sao
produzidos pela mistura de um polimero condutor e um derivado fulereno. O polimero
condutor atua como absorvedor de luz, doador de elétrons e transportador de buracos,
enquanto o fulereno atua como transportador e aceitador de elétrons'®1718:19:20

O mecanismo de geracdo de cargas em células solares organicas difere
consideravelmente das células fotovoltaicas baseadas em semicondutores inorganicos.

Nos semicondutores inorganicos, apds a absorcdo de luz com energia maior que a



diferenca entre suas bandas de valéncia e conducgdo, sdo formados pares elétron-
buraco livres.

A absorcao de luz maior que o band gap nos semicondutores organicos leva a
formacao de pares elétron-buraco coulombicamente ligados, conhecidos como éxcitons.
Para formacdo de corrente elétrica, é necessario que ocorra a dissociacao desses
éxcitons em cargas livres, possibilitando que estas possam ser coletadas pelos
eletrodos. A dissociacao de éxcitons ocorre em regides de elevado campo elétrico,
encontradas, geralmente, em interfaces metal/semicondutor ou de materiais com
diferentes afinidades eletrénicas®'.

O éxciton formado nos semicondutores organicos apresenta elevada energia de
ligacdo devido a sua baixa constante dielétrica e as interagdes fracas entre as cadeias
poliméricas. J& nos semicondutores inorganicos, a elevada constante dielétrica
proporciona a geragao de portadores de carga praticamente livres apds a absorcéo de
luz?2.

Entre os semicondutores orgéanicos, destacam-se os polimeros intrinsicamente
condutores e oligbmeros, corantes, porfirinas e ftalocianinas, compostos de carbono
como fulerenos (Ceo) € nanotubos de carbono, etc. Esses compostos apresentam
estruturas baseadas em sistemas T conjugados, que apresentam todas as
caracteristicas eletrbnicas essenciais dos materiais organicos: absorcdo e emissao de
luz, geracao e transporte de carga.

O comprimento de difusdo do éxciton em polimeros conjugados é muito
pequeno, aproximadamente 10 a 20 nm. Assim, apenas o0s éxcitons gerados nesses
poucos nanOmetros sao dissociados. Com isso, surgiram estudos baseados no
desenvolvimento de dispositivos de heterojuncdo dispersa, em que materiais de
diferentes afinidades eletrbnicas e potenciais de ionizacao sao misturados de modo a
formar uma rede interpenetrante®.

O transporte de cargas em semicondutores organicos é realizado através de
“saltos” entre estados localizados da cadeia polimérica originados pelos elétrons T, e
nao através do transporte em uma banda continua, como acontece nos semicondutores
inorganicos. Devido a esse tipo de transporte, a mobilidade de cargas nos

semicondutores organicos é baixa®*.



As primeiras células solares organicas baseavam-se na utilizagdo de uma
monocamada de um material orgénico entre dois eletrodos com diferentes funcdes
trabalho. Esses dispositivos apresentavam eficiéncias que variavam entre 102 e 10%%
% Em 1986, surgiram as primeiras células solares organicas em bicamadas. Essas
células consistiam em camadas de materiais com diferentes afinidades eletrénicas e
potenciais de ionizacdo. Esse tipo de dispositivo apresentava baixa eficiéncia, em torno
de 1%, utilizando-se uma ftalocianina e um derivado de perileno®. Isso pode ser
explicado pelo fato de que somente na interface entre os dois materiais € que ocorre a
dissociacao dos éxcitons. Com isso, 0s éxcitons gerados fora da interface rapidamente
recombinam-se, diminuindo drasticamente a geracdo de carga.

Um fato primordial para o desenvolvimento de dispositivos com valores de
eficiéncia mais elevados foi a descoberta da transferéncia fotoinduzida de elétrons de
um derivado de poli(p-fenileno-vinileno) (PPV) para uma molécula de
buckminsterfulereno Cg?’. O processo de transferéncia eletrénica é muito rapido, na
ordem de fentossegundos, enquanto o processo de recombinacdo de cargas €
lento®2°,

Posteriormente, descobriu-se que a eficiéncia dessas células poderia ser
ampliada, em varias ordens de grandeza, pela simples mistura desses dois materiais.
Surge assim, o conceito de heterojuncao dispersa. Nesse tipo de dispositivo, ha a
formacao de uma rede interpenetrante, em escala nanométrica, entre materiais
doadores e receptores de elétrons. A diferenca entre as afinidades eletrbnicas dos
materiais gera a forca motriz necessaria para que haja a separacao dos éxcitons
fotogerados. Com isso, o material com maior afinidade eletrGnica recebe elétrons,
enquanto os buracos sdo aceitos pelo material com baixo potencial de ionizacdo. A
mistura nanométrica entre os materiais também dificulta a recombinagcdo dos éxcitons
fotogerados, j4 que dessa forma ha interfaces distribuidas por todo o material,

permitindo que ocorra a dissociagao antes de se recombinarem®.



Figura 1. Esquema de células solares orgénicas de (a) dupla juncéo e de (b) heterojuncao dispersa.

Os dispositivos baseados no conceito de heterojungédo dispersa podem ter sua
eficiéncia limitada pela formagdo de dominios isolados, que ocorrem devido a rapida
secagem da solugdo do compésito. O processo cinético de segregacao de fases que
ocorre na formacao do filme pode produzir dominios que atuam como armadilhas para
os portadores de carga, impedindo a coleta pelos eletrodos®'.

Uma alternativa para atenuar esse problema seria a estruturacdo de
componentes verticalmente alinhados, por meio de rods, tetrapods ou poros com
diametros menores que o comprimento de difusdo do éxciton®.

Atualmente, o melhor resultado de eficiéncia para células solares organicas € de
8,3%, obtido pela Konarka Technologies, Inc.%***. Esses dispositivos destacam-se pela
possibilidade de deposi¢cdo em substratos flexiveis, transparéncia, diversidade em cores
e uso de materiais reciclaveis, além do baixo custo *>%%%7,

No entanto, ha alguns fatores que limitam a eficiéncia das células solares organicas,
tais como®:
e Baixa absorcao de luz pela camada ativa na regidao acima de 500 nm.
e Expressiva recombinacdo de elétrons e buraco, pela formacdo de dominios
isolados.



e Baixa mobilidade de cargas devido a estrutura desordenada dos semicondutores
organicos, os transportes de cargas sao realizados através de saltos entre
estados localizados.

¢ Dificuldade de controle da camada ativa.

1.3. Células solares hibridas

InUmeros s&o os trabalhos relacionados a utilizagdo de nanoparticulas nas mais
diversas aplicagoes. Um dos aspectos interessantes das nanoparticulas relaciona-se ao
fato de que suas propriedades Opticas sao altamente dependentes do tamanho e forma
dos cristais. O ouro, em filmes finos, reflete a cor azul. Essa coloragdo pode mudar
gradativamente até atingir o vermelho, conforme o tamanho das nanoparticulas é
reduzido®,.

Com isso, surge a possibilidade de se obter nanoparticulas com propriedades
desejadas de acordo com a aplicacdo. Com a redugédo do tamanho da nanoparticula,
ocorre 0 aumento da energia do band gap e, consequentemente, o espectro de
absorgao desloca-se para menores comprimentos de onda®.

Algumas das propriedades das nanoparticulas inorganicas que sao afetadas pelo
tamanho sao: absorcdo, emissao, propriedades mecanicas, cataliticas e magnéticas,
entre outras.

A formacao de um éxciton em uma nanoparticula semicondutora esférica, que
apresenta didmetro igual ou menor que o raio de separacdo do éxciton, leva ao
aprisionamento do par elétron-buraco no interior da nanoparticula. Atribui-se a essa
nanoparticula o termo “quantum dof’, e é considerada uma estrutura do tipo 0D, ja que
0 éxciton ndo possui mobilidade*.

As nanoparticulas podem apresentar ainda estruturas do tipo 1D, 2D e 3D, em
funcdo do grau de liberdade do éxciton formado. Assim, as nanoparticulas podem se
apresentar na forma de cilindros, fios, fibras, discos, tetrapods, etc.

Devido as limitagbes apresentadas pelas células solares organicas, diversos
estudos tém sido realizados, principalmente, com o objetivo de aumentar a absorcao de
luz da camada ativa e melhorar o transporte de cargas. Nesse sentido, células solares
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hibridas, baseadas na utilizacdo de nanoparticulas inorgénicas, apresentam-se como
alternativas de grande interesse.

Zhou et al. utilizaram P3HT em associagdo com nanoparticulas esféricas de
CdSe (5,5 nm) e obtiveram dispositivos com até 2% de eficiéncia. Os resultados foram
atribuidos ao fato de que a remocao de estabilizantes das nanoparticulas melhora o
processo de transferéncia de elétrons do P3HT para o CdSe e também o transporte de
cargas entre as nanoparticulas®’.

Sun et al*

reportaram dispositivos baseados na mistura entre o P3HT e
tetrapods de CdSe que apresentaram eficiéncia de 2,8%. O melhor transporte de
elétrons, perpendicularmente ao plano do filme, por esse tipo de estrutura seria
responsavel por esse desempenho.

Em outro trabalho, foram utilizadas nanoestruturas de CdSe (tetrapods) e um
polimero de baixo band gap (PCPDTBT), obtendo-se dispositivos com eficiéncias de
3,2%, maior valor obtido para esse tipo de célula solar. Os dispositivos foram mantidos
em uma camara seca, em atmosfera de N, e apds 3 meses ainda exibiam eficiéncias
de aproximadamente 3%. Os bons resultados sao atribuidos a caracteristica de
absorcdo do polimero e a contribuicdo dos tetrapods de CdSe no transporte de
cargas®.

O interesse na utilizacdo de nanoestruturas, tais como nanorods, nanowires,
tetrapods, etc., advém da possibilidade de obtencédo de configuracbées em que ha uma
maior absorcéo de luz e transporte de cargas. Filmes finos podem ser produzidos com
nanoestruturas verticalmente alinhadas, apresentando grande area superficial entre os
materiais doadores e receptores, com um eficiente transporte de elétrons*. O
transporte direcional aos eletrodos, perpendicular ao plano do filme, possibilita uma
maior eficiéncia no transporte de cargas, suprimindo os processos de recombinacao.

A obtencéao de filmes nanoestruturados a partir da decomposicao de compostos
organometalicos tem sido estudada. Células solares “invertidas” baseadas em camadas
ativas de compdésitos formados por polimeros e nanoparticulas inorganicas, P3HT e
CdS, tém apresentado bons resultados, atingindo eficiéncias que excedem 2%*>4¢-

Apesar dos resultados positivos quanto a utilizacdo de nanoparticulas

inorganicas em células solares poliméricas, ha poucos trabalhos que investigam os
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efeitos da incorporacdo de nanoparticulas em sistemas polimero-fulereno. Kim e

|47

Carrol™ observaram um aumento de 50 a 70% na eficiéncia de células solares,

compostas pelo poli(3-octiltiofeno) (P3OT) e buckminsterfullerene (Cgp), ap6s a adicao

de nanoparticulas de Ag e Au. Topp et al.*®

reportaram que a adicao de nanoparticulas
de Au a camada ativa de dispositivos baseados na mistura PS3HT/PCBM promovem
uma reducdo na eficiéncia destes dispositivos, que foi atribuida a baixa mobilidade de
buracos devido a desordem da fase polimérica.

Recentemente, o grupo do Professor A. J. Heeger o observou o incremento nos
valores de fotocorrente (Jsc) e IPCE (incident photon-to-current efficiency) na insercao
de nanoparticulas de ouro (70 nm) em células solares baseadas na mistura polimero-
fulereno. A melhora no desempenho dos dispositivos foi atribuida ao aumento da
absorcao de luz pela camada ativa, devido ao espalhamento de luz proporcionado por
essas “grandes” nanoparticulas de ouro.

de Freitas et al.*°

investigaram células solares hibridas baseadas em um sistema
ternario composto pelo polimero poli(9,9-n-dihexil-2,7-fluorenilenovinileno-alt-2,5-
tiofenilenovinileno) (PFT), PCBM e nanoparticulas de CdSe. Os melhores resultados de
eficiéncia e fotocorrente foram encontrados para o sistema em que a quantidade de
polimero PFT foi mantida em 20% (em massa) e a relacao entre CdSe e PCBM era de
1:1 (em massa). A melhora nos resultados foi atribuida ao aumento de absorgao de luz
apos a adicao das nanoparticulas associada com uma nanomorfologia mais adequada
da camada ativa.

Neste trabalho, os efeitos da adicdo de nanoparticulas de CdSe ao sistema
P3HT/PCBM séao avaliados. Os resultados sao discutidos e comparados ao sistema

PFT/PCBM/CdSe previamente estudado®.
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Il. Objetivos



O objetivo deste trabalho foi a realizacdo de estudos fotofisicos de sistemas
polimero-fulereno e nanoparticulas de CdSe e o desenvolvimento de células solares
baseadas nesses sistemas.

Os objetivos especificos foram entdo divididos em:

e Estudos fotofisicos em solugao e em filmes de sistemas envolvendo o polimero

P3HT, o derivado de fulereno PCBM e nanoparticulas de CdSe.

e Estudos fotofisicos em solugdo de sistemas envolvendo o polimero PFT, o
derivado de fulereno PCBM e nanoparticulas de CdSe.
e Montagem e caracterizacdo de células baseadas na mistura P3HT, PCBM e

CdSe.

e Correlacionar os dados obtidos com os dados previamente reportados para

células solares hibridas compostas pelo sistema PFT/PCBM /CdSe.
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lll. Parte Experimental



I1l.1. Materiais

Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) e 1-(3-metoxicarbonil)-propil-1-1-fenil
(6,6)metanofulereno (PCBM) foram adquiridos da Rieke Metals e Nano-C Inc.,
respectivamente. Estes materiais foram utilizados sem nenhuma purificagado prévia. As
nanoparticulas de CdSe™ e o polimero poli(9,9-n-dihexil-2,7-fluorenilenovinileno-alt-2,5-
tiofenilenovinileno) (PFT)'® utilizados neste trabalho foram cedidos pela Dra. Jilian N. de
Freitas e pelo grupo da Profa. Leni C. Akcelrud, respectivamente. A Figura abaixo

mostra suas estruturas, bem como imagens da amostra de CdSe.

n

Figura 2. Estrutura do P3HT, PFT, PCBM e imagens de HRTEM das nanoparticulas de CdSe (com
didmetro preferencial de 4nm) recobertas por TOPO utilizadas nesse trabalho.
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lll.2. Preparacao de solucoes para estudos fotofisicos

Para a realizacao de estudos fotofisicos, solu¢des de P3HT e PFT (0,025 mg mL"
') foram preparadas dissolvendo-se estes polimeros em clorobenzeno sob agitagéo por
24h. PCBM foi dissolvido em clorobenzeno resultando em solucées de 1 mg mL™.
Nanoparticulas de CdSe foram dispersas em clorobenzeno na concentracdo de 1 mg

mL™".

lll.3. Preparacao de solucoes para obtencao de filmes

Foram preparadas solugdes, em clorobenzeno, contendo uma quantidade fixa de
P3HT (8 mg mL™") e 50% em massa de PCBM e/ou CdSe, em que a razdo PCBM:CdSe
foi variada. Filmes destes nanocompdsitos, sem e com tratamento (110°C, 10min)

foram preparados por spin-coating (1500 rpm, 60s).

lll.4. Preparacao dos substratos para a deposicao de filmes

Os substratos condutores (ITO, 6xido de indio dopado com estanho) foram
cortados nas dimensodes de 2,5 x 1,5 cm. Foi entdo realizado o processo de etching
quimico de uma das partes do substrato para a remocgéao da parte condutora para que
nao ocorresse curto-circuito quando se depositasse o outro contato que € o aluminio
metalico.

O etching quimico foi realizado a partir da adicdo de uma suspensdo em agua de
zinco metalico sobre a parte do vidro a ser corroido, com auxilio de um pincel. A parte
do substrato que nao sofreu a corrosao foi protegida com esmalte comum. O substrato
foi entdo mergulhado em uma solucdo HCI/H-O 50% (v/v) e depois lavado com agua
destilada. Os substratos foram entdo limpos com agua e detergente, acetona,
isopropanol, etanol e agua deionizada sempre com o0 uso do banho de ultrassom.
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lIL.5. Preparacao de filmes e dispositivos fotovoltaicos

Uma solucdo de poli(3,4-etilenodioxitiofeno):  poliestireno  sulfonado
(PEDOT:PSS) em agua (Aldrich) foi filirada e depositada sobre os substratos
condutores através da técnica de spin-coating. As condi¢cdes de deposicao foram de
1500 rpm durante 60 s a temperatura ambiente. A camada de PEDOT:PSS tem com
finalidade ajustar a funcao trabalho do ITO e melhorar o contato 6hmico diminuindo a
resisténcia da passagem de carga (nesse caso, buracos).

O filme de PEDOT:PSS é entdo removido da parte onde se realizou o etching
quimico, e os substratos sdo colocados em uma chapa de aquecimento, a 150 °C por
10 min, para remoc¢ao de agua.

Posteriormente, iniciou-se a deposicado das solucdes, por spin-coating, contendo
polimero, fulereno e nanoparticulas de CdSe. As condi¢cdes de deposicao foram 1500
rom por 60s, originando filmes com espessuras entre 100 e 150 nm..

Sobre a camada ativa depositada foi evaporado termicamente um filme de
aluminio de aproximadamente 70 nm, em sistema de alto vacuo em uma Evaporadora
térmica Gera Mecénica Fina. Um esquema do dispositivo é apresentado na Figura 2 e
com a seguinte configuracdo: ITO/PEDOT:PSS/Camada ativa/Al, em que a camada
ativa foi composta pelos sistemas P3HT/PCBM/CdSe. A éarea ativa dos dispositivos foi
de aproximadamente 0,1 cm?.

O contato metalico (Al, catodo) é entdo conectado ao pélo negativo e o contato
de ITO (anodo) é conectado ao pdlo positivo de um potenciostato. Curvas de corrente-
potencial (J-V) foram medidas. Os dispositivos foram sempre irradiados através do
contato de ITO.

As curvas J-V foram obtidas sob irradiacao policromatica em um simulador solar
Oriel 150 W e um potenciostato Autolab PGSTAT 10 com velocidade de varredura de
10 mV s™. As caracterizagdes foram feitas com irradiacdo de luz policromatica com

intensidade de 41 mW cm™.
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Figura 3. Esquema da montagem e caracterizacdo fotovoltaica do dispositivo de heterojungéo dispersa.

&

lll.6. Espectroscopia de absorcao e emissao

Espectros de absorcdo de filmes contendo uma quantidade fixa de P3HT e
variadas relacoes PCBM:CdSe, depositados sobre substrato de ITO/PEDOT:PSS,
foram obtidos com um espectrofotdbmetro HP 8452A Diode Array. Solugdes de P3HT e
PFT (0,025 mg L") em clorobenzeno foram colocadas em uma cubeta de quartzo e
foram realizadas medidas de absorcao e emissao, antes e apos a adicao de PCBM e/ou
CdSe. As medidas de emissao foram obtidas com um espectrofluorimetro ISS Photon
Counting.

Foram também avaliados sistemas ternarios, em que a concentragcao de polimero
e PCBM eram mantidas constantes e variadas as adi¢cdes de CdSe. Posteriormente, foi
realizado um experimento semelhante em que a concentracdo de polimero e CdSe
eram mantidas constantes e adicionadas diversas aliquotas de PCBM.

lll.7. Estudos morfoldgicos

A morfologia dos filmes, depositados em substratos de ITO/PEDOT:PSS, foi avaliada
por um microscopio de forca atbmica (AFM) Agilient Pico Scan 5500 operando em
modo contato.
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111.8. Ressonancia magnética nuclear de fosforo (*'P RMN)

As nanoparticulas de CdSe, recobertas com éxido de trioctilfosfina (TOPO),
foram analisadas por ressonancia magnética nuclear de fésforo (*'P RMN), a partir de
dispersoes de CdSe e da mistura CdSe P3HT em cloroférmio deuterado. As medidas

foram realizadas em um espectrofotometro Bruker operado a 400 MHz.
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IV. Resultados e discussao
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IV.1. Propriedades fotovoltaicas

Na Figura 4 sdo demonstrados os comportamentos das curvas J-V para
dispositivos fotovoltaicos contendo P3HT/PCBM/CdSe, em que a quantidade de
polimero foi mantida em 50% em massa e para os outros 50% foi variada a relacao

PCBM/CdSe. A Tabela 1 apresenta o desempenho desses dispositivos.

Corrente / mA cm™

00 02 04 06 0,8
Potencial / V

Figura 4. Caracteristicas J-V para células solares constituidas por P3HT, PCBM e/ou CdSe, com
diferentes razées PCBM:CdSe (area ativa ~ 0.1 cm?; irradiagdo 41 mW cm™®). Razao PCBM:CdSe : (—)
1:0, (0) 0.75:0.25, (*) 1:1, (A) 0.25:0.75 € () 0:1.
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Tabela 1. Parametros fotovoltaicos obtidos para células solares com P3HT, PCBM e/ou CdSe (iluminado
sob 41 mW cm™®) e PFT, PCBM e/ou CdSe (iluminado sob 100 mW cm™). Sao apresentados os valores

médios e desvios de trés células solares distintas.

PCBM:CdSe Jsc (MA cm?) Voc (V) FF n (%)

(% em massa)

1:0 0,54 + 0,03 0,64 + 0,06 0,32 £ 0,01 0,27 £ 0,04
0,75:0,25 0,47 + 0,06 0,51 £ 0,01 0,31 £ 0,01 0,21 £ 0,02
1:1 0,22 £ 0,04 0,61 + 0,06 0,25 +£ 0,02 0,09 £0,03
0,25:0,75 0,005+ 0,002 0,61+0,12 0,14 £ 0,03 0,001+ 0,001
0:1 0,008 + 0,002 0,59 + 0,07 0,15+ 0,02 0,002+ 0,001

De modo geral, observa-se que a adicdo de CdSe ao sistema P3HT/PCBM
promove a reducado dos valores de fotocorrente (Jsc). Este fato ndo era esperado se
comparado com o sistema com o PFT, onde foi observado que o aumento na
concentracdo de CdSe possibilitou um aumento na absorcéo de luz.

Nao é observada uma clara tendéncia nos valores de potencial de circuito aberto
(Voc) € dos fatores de preenchimento (FF). A primeira adicdo de CdSe proporciona a
reducao do V. e as adigdes seguintes levam ao aumento do V..

Para o sistema PFT/PCBM, de Freitas et al.”>° observaram o aumento de Js; € Voc
apods a incorporagdo de certas quantidades de CdSe. Os melhores resultados de
fotocorrente e eficiéncia foram obtidos para o sistema em que a quantidade de polimero
foi mantida em 20%, em massa, e a relagdo PCBM/CdSe era de 1:1 em massa. A
melhora na eficiéncia dos dispositivos foi associada ao aumento de absor¢cdo de luz
pela camada ativa ap6s a adicdo das nanoparticulas e obtencdo de uma
nanomorfologia mais adequada, em que uma rede de percolacdo € mais facilmente
atingida.

Comparando a tendéncia, hd uma diferenca clara no comportamento dos
dispositivos quando o PFT é substituido pelo P3HT. No sistema P3HT/PCBM/CdSe, é
possivel que a reducao nos valores de fotocorrente e eficiéncia em funcao da adicao de

CdSe possa estar associada a formacao de um complexo PS3HT-CdSe, como detalhado
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nos estudos de absor¢cdo e emissdo. No estado excitado, elétrons podem ser
transferidos para o CdSe. Como as nanoparticulas de CdSe nao sao boas
transportadoras, os elétrons podem ser aprisionados em seus dominios, ndo sendo
coletados pelos eletrodos.

Nessa perspectiva, somente o P3HT ndo complexado com o CdSe estaria livre
para realizar uma transferéncia de elétrons efetiva com o PCBM, ja que o CdSe atua
como uma armadilha para grande parte dos elétrons provenientes do P3HT. No
trabalho de Zhou et al., células solares baseadas em uma camada ativa de P3HT em
associagdao com nanoparticulas esféricas de CdSe apresentaram eficiéncias de até 2%.
Os resultados foram atribuidos ao fato de que a remocdo de estabilizantes das
nanoparticulas melhora o processo de transferéncia de elétrons do P3HT para o CdSe
e também o transporte de cargas entre as nanoparticulas®’. A remocdo de
estabilizantes da superficie das nanoparticulas pode atuar na melhora do desempenho
dos dispositivos. No entanto, esse processo reduz significativamente a capacidade de
dispersao das nanoparticulas em solventes organicos e pode ser prejudicial para a
morfologia da camada ativa®.

Como alternativa para melhorar o desempenho dos dispositivos contendo P3HT,
investigou-se a aplicagdo de um tratamento térmico (annealing, 110°C, 10 min). Esse
tipo de tratamento é usualmente empregado em células solares contendo P3HT e
PCBM para aumentar a eficiéncia do dispositivo, pois permite uma reorganizacao dos
dominios de polimero e fulereno na heterojuncdo dispersa, de forma a melhorar o
transporte de cargas®?.

O tratamento térmico dos filmes contendo a mistura do polimero P3HT, PCBM e
CdSe, promoveu um aumento de Jsc € FF dos dispositivos em relacao aos filmes sem
aquecimento. No entanto, principalmente devido a reducdo em Vpc, segue-se a
tendéncia de decréscimo na eficiéncia dos dispositivos e, em alguns casos, para
valores inferiores aos apresentados pelos dispositivos sem tratamento térmico. Os

parametros dos dispostivos sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros fotovoltaicos obtidos para células solares com P3HT, PCBM e/ou CdSe (iluminado
sob 41 mW cm®) com tratamento térmico (110 °C,10 min). Sdo apresentados os valores médios e
desvios de trés células solares distintas.

PCBM:CdSe Jsc (MA cm?) Voc (V) FF n (%)

(% em massa)

1:0 0,78 £0,17 0,32 + 0,01 0,36 = 0,01 0,22 + 0,01
0.75:0.25 0,68 + 0,06 0,35 £ 0,01 0,33 + 0,01 0,19 +£0,02

1:1 0,29 + 0,05 0,43 £ 0,00 0,32 + 0,01 0,10 £ 0,02
0.25:0.75 0, 004 + 0,001 0,22 + 0,01 0,34 + 0,01 0,001 £ 0,000

0:1 0,008 + 0,003 0.73+£0,19 0,17 +0,02 0,006 + 0,004

O tratamento térmico pode promover o fendmeno de separacdo de fases®
levando a formacao de camadas de CdSe préximas aos eletrodos e contribuindo para a
diminuicdo do desempenho dos dispositivos fotovoltaicos.

IV.2. Caracterizacao fotofisica em solucao

Foram obtidos os espectros de absorcdo e emissdo do polimero P3HT e PFT,
em solucao de clorobenzeno, antes e apds a adicao de diversas aliquotas de PCBM e
CdSe (Figura 5). O polimero P3HT apresenta banda de absorcao bem definida com
maximo em torno de 450 nm e emissdo maxima em 580 nm>*, correspondendo as

transicdes T— **8. J4 o PFT apresenta absorcdo maxima em 460 nm'®.
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Figura 5. Espectros de absorcao de solugbes de P3HT com a adigéo de (a) CdSe e (b) PCBM; e PFT
com a adicao de (c) CdSe e (d) PCBM.

A adicao de PCBM e nanoparticulas de CdSe as solucdes dos polimeros (P3HT
e PFT) contribuem para o aumento da absorcao de luz na regido espectral abaixo de
400 nm. No entanto, os espectros de P3HT e PFT comportam-se diferentemente apds
as adicoes de CdSe. A adicao de CdSe a solugao de P3HT promove o aparecimento de
uma banda em torno de 600 nm, banda que nao é claramente observada nos ensaios
envolvendo o PFT. Essa banda pode estar associada a formacdo de um complexo
envolvendo o P3HT e o CdSe, que pode surgir através da interacao entre atomos de
enxofre do anel tiofénico do polimero e a superficie das nanoparticulas®?.

Para o polimero PFT ndo é observada modificagdo significativa no
comportamento do espectro na regido de 600 nm apds a adicdo das mesmas
guantidades de CdSe utilizadas no experimento com o P3HT. Uma possivel explicacao
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€ que o P3HT apresenta um maior teor de anéis tiofénicos em relagcdo ao PFT e isso
possibilita que uma maior quantidade de atomos de enxofre interajam mais
efetivamente com as nanoparticulas de CdSe (Figura 6). Deve-se ressaltar que as
nanoparticulas de CdSe apresentam camadas de TOPO em sua superficie, sendo
assim, acredita-se que a estereoquimica possua grande relevancia na interacao

polimero-nanoparticula, privilegiando o P3HT.

G

]
7oy ' ( _
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Figura 6. Esquema das diferentes intera¢cdes dos polimeros P3HT e PFT com as nanoparticulas de
CdSe.
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A supressao de emissao dos polimeros foi observada apds a adicao tanto da
nanoparticula como do fulereno. Hu et al.>* visualizaram a supresséo da fluorescéncia
do P3HT, em solucdo de THF, pelo PCBM. Esse fato foi atribuido a eficiente
transferéncia de carga do P3HT para o PCBM, proporcionando um rapido decaimento
nao-radiativo do estado excitado. Em um trabalho de Tang et al.*>® foi identificada a
reducdo na intensidade de fluorescéncia em funcdo do acréscimo de CdSe,
possivelmente, devido a atuacdo dos nanocristais como espécies aceitadoras de

elétrons/buracos.
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Figura 7. Espectros de emissao de solu¢des de P3HT (Aexc=450 nm) com a adi¢éo de (a) CdSe e (b)

PCBM; e PFT(Aexc=460 nm) com a adicao de (c) CdSe e (d) PCBM.

Com o objetivo de se determinar quantitativamente a supressao de fluorescéncia
do polimero P3HT pela adicao de PCBM e CdSe, foram calculadas as constantes de

Stern-Volmer, Ksv, para esses dois agentes supressores. Para isso, utilizou-se a

27



equacéao 1, em que Ap é a area subentendida pela curva de emissao do polimero sem a

presenca de agentes supressores, A; € a area sob a curva apdés a adicdo de

supressores e [S] é a concentracdo do agente supressor°.

Ao/ A=1+Ksv[S]

Equacéo 1

Com isso, através da obtencao de um grafico Ao/Ai em funcao da concentracédo

do agente supressor, pode-se determinar a constante Ksy,

representada pelo

coeficiente angular da reta. Os graficos para as adicoes de PCBM e CdSe séao

apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Supressao da emissédo de solugdes de P3HT (Aexc=450 nm) com a adicédo de (a) PCBM e (b)
CdSe; e PFT(Aexc=460 nm) com a adi¢édo de (c) PCBM e (d) CdSe.



Os valores de Ksv encontrados para as adicdes de PCBM e CdSe a solugao do
polimero P3HT foram, respectivamente, de 2458 e 1453 L mol'. A diferenca
encontrada nos valores demonstra que PCBM e CdSe apresentam distintas interacoes
com o polimero, sendo que o PBCM atua como um melhor agente supressor em
relacao ao CdSe.

O mesmo procedimento foi adotado para se verificar a supressdo de
fluorescéncia do polimero PFT. Os valores das constantes de Stern-Volmer
determinados para as adicdes de PCBM e CdSe, nesse sistema, foram de 2622 e 665 L
mol™, respectivamente.

Os valores obtidos para o CdSe atuando como agente supressor da emissao dos
polimeros P3HT e PFT diferem consideravelmente. Essa diferenca pode relacionar-se
com as distintas intensidades de interacdo entre as nanoparticulas e os polimeros. A
maior interacdo do P3HT com o CdSe, devido ao maior teor de unidades tiofeno nesse
material pode esclarecer a discrepancia entre os dados encontrados.

Os estudos de absorgdo e emissdao indicam uma clara modificagdo no
comportamento dos polimeros PFT e P3HT, em solucédo apo6s a adicao de CdSe.

Observa-se também que os graficos de Stern-Volmer para o P3HT apresentam
maior lineridade em relacdo ao PFT. As diferentes formas com que os polimeros se
apresentam em solucdo podem estar relacionadas a esses desvios. Espera-se que o
P3HT apresente uma distribuicdo mais homogénea, ja que possui unidades tiofeno
ligadas entre si, enquanto o PFT apresenta uma distribuicdo mais heterogénea pelo fato
de que ha alternancia de unidades tiofeno e fluoreno em sua estrutura.

Com o objetivo de se avaliar o comportamento das constantes de Stern-Volmer
no sistema P3HT/PCBM/CdSe foram preparadas solucbes com quantidades fixas do
P3HT e do PCBM e foram realizadas diversas adicbes de CdSe. Procedimento
semelhante foi realizado para solugbes com quantidades fixas de P3HT e CdSe e
variadas as adicbes de PCBM (Figura 9). De modo analogo, foram avaliados os
sistemas PFT/PCBM/CdSe em solucao (Figura 10).
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Figura 9. Espectros de (a) absorcdo e (¢) emissao (Aexc=450 nm) de solu¢des de PSHT+PCBM com a
adicao de CdSe ; e espectros de (b) absorcao e (d) emissao (Aexc=450 nm) de solugbes de P3HT+CdSe

com a adicao de PCBM.

O valor da constante Ksv encontrado para a adicdo de PCBM a solucao de
P3HT+CdSe foi de 1040 L mol'. Este valor difere consideravelmente daquele
encontrado para as adicdes de PCBM a solucédo de P3HT puro (2458 L mol™).

Para as adicoes de CdSe a solucdo de P3HT+PCBM, o valor de Ksv foi de 1341
L mol™. Este valor ndo apresenta diferenca significativa em relagdo ao apresentado
pelas adicoes de CdSe ao P3HT puro.

Os resultados apresentados indicam que ha uma competicdo entre o PCBM e
CdSe na supressao da emissao do polimero. Enquanto o PCBM tem sua capacidade de
ternario, o CdSe apresenta um

supressao fortemente afetada no sistema

comportamento de supressao similar ao demonstrado na solugdo de P3HT puro. Isso
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implica na preferéncia do CdSe na interacdo com o polimero no sistema
P3HT/PCBM/CdSe em solucéo.
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Figura 10. Espectros de (a) absorgéo e (c) emissdo (Aexc=460 nm) de solu¢des de PFT+PCBM com a
adicao de CdSe ; e espectros de (b) absorcédo e (d) emissdao (Aexc=460 nm) de solugdes de PFT+CdSe

com a adicao de PCBM.

A adicao de PCBM a solugédo contendo PFT+CdSe resultou em uma constante
Ksv de 1648 L mol” e para a adigdo de CdSe & solugdo de PFT+PCBM o valor de Ksv
foi de 573 L mol™". Assim como para o sistema P3HT/PCBM /CdSe, h4 uma competicao
entre PCBM e CdSe pela supressdao do PFT. No entanto, a reducao no valor de Ksv
para o PCBM, como agente supressor, ndo € tdo brusca como a observada no sistema
P3HT/PCBM /CdSe. Isso demonstra que no sistema PFT/PCBM /CdSe, ndo ha

prioridade do CdSe na supressao do PFT, como acontece quando o polimero utilizado é
o P3HT.
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Esses dados corroboram com a diferenca de comportamento apresentado por
P3HT e PFT na interacdo com o CdSe.

IV. 3. Caracterizacao fotofisica de filmes

Os espectros de absorcdo para os filmes constituidos pelo sistema ternario
P3HT/PCBM/CdSe, com diversas razées PCBM/CdSe sao apresentados na Figura 11.

Os espectros dos filmes, que contém P3HT e PCBM, apresentam bandas com
maximos de absor¢cao em, aproximadamente, 340 nm, correspondente a transicao T—
1 da molécula de PCBM, e 500 nm, para as transicbes m— m* das cadeias de
P3HT*®*". A absorcdo das nanoparticulas de CdSe n&do é observada pelo fato de que
polimeros conjugados, como o P3HT, apresentam elevados coeficientes de
absortividade molar, muito superiores aos apresentados por semicondutores
inorganicos?.

Além da banda de absorcdo com maximo em 500 nm, sdo observados dois
ombros em aproximadamente, 550 e 600 nm. Esses ombros sdo resultado de
acoplamentos vibrénicos e indicam o estabelecimento de um maior ordenamento das

cadeias do P3HT, através de suas interagdes do tipo empilhamento Tr---1r*2.
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Figura 11. Espectros de absor¢édo de filmes hibridos contendo 50% em massa de P3HT e diferentes
razdes PCBM:CdSe.
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A adicdo de CdSe ao sistema P3HT/PCBM promove um deslocamento do
espectro para maiores comprimentos de onda. Na Tabela 3 sdo descritos os valores de
maximo de absorcdo de polimero P3HT nas diferentes razdes PCBM/CdSe utilizadas.
O deslocamento para uma regidao espectral de menor energia € indicativo de que as
cadeias de P3HT se tornaram mais planas. Isso faz com que a extensao da conjugacao
efetiva seja ampliada, devido & maximizacdo da sobreposicdo dos orbitais 8.

Tabela 3. Variacao do valor do maximo de absorcdo do P3HT em fungao das diferentes relacbes
PCBM:CdSe nos filmes hibridos.

PCBM/CdSe Amax Absorcao (nm)
1:0 488
0,75:0,25 508
1:1 514
0,25:0,50 518
0:1 520

Na Figura 12 sdo apresentados os espectros dos filmes de P3HT com diversas
razdes PCBM:CdSe que foram submetidos a um tratamento térmico (110°C, 10 min).

Em comparacdo a Figura 11, o aquecimento dos filmes promove uma maior
estruturagdo de bandas de absorcdo e os ombros relativos aos acoplamentos
vibrénicos tornam-se mais distinguiveis. Ocorre um deslocamento do maximo de
absorcao, para maiores comprimentos de onda, do filme que contém apenas o P3HT e
o PCBM. Para os filmes que apresentam CdSe nao ha variagdes significativas no

maximos de absor¢ao do polimero.
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Figura 12. Espectros de absorgao de filmes hibridos contendo 50% em massa de P3HT e diferentes

razbes PCBM:CdSe com aquecimento (110°C, 10 min).

O deslocamento do maximo de absorcao para o filme P3HT-PCBM pode ser
atribuido ao aumento das interagbes entre as cadeias poliméricas do P3HT
proporcionado pelo aquecimento dos filmes. A maior interacdo entre as cadeias do
P3HT possibilitam um maior numero de elétrons 1 deslocalizados e um menor band

gap entre os orbitais T e T*, resultando em um deslocamento no espectro®®.
IV.4. Caracterizacao morfoldgica

Para investigar a possivel contribuicdo do efeito de morfologia induzido pelo
CdSe no sistema P3HT/PCBM, foram obtidas imagens de microscopia de for¢ca atbmica
para os filmes obtidos. Esses filmes sdo depositados sobre os substratos de
ITO/PEDOT:PSS na mesma arquitetura dos dispositivos fotovoltaicos. As imagens de
AFM demonstram que a morfologia do compésito P3HT/PCBM apresenta baixa
rugosidade e uma dispersdo homogénea. A insercao de nanoparticulas de CdSe
provoca modificacoes significativas na morfologia dos filmes. Com o aumento da
quantidade de nanoparticulas ocorre 0 aumento na rugosidade dos filmes e perda da

uniformidade inicial (Figura 13).
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Figura 13. Imagem dos filmes de P3HT com PCBM e/ou CdSe depositados sobre ITO/PEDOT:PSS. As
figuras a esquerda apresentam area de varredura de 2,5um x 2,5um e as figuras a direita, 1um x 1um.

A morfologia dos filmes P3HT/PCBM difere significativamente da apresentada
pelos filmes P3HT/PCBM/CdSe e P3HT/CdSe. Na adigao de CdSe, observa-se que o
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tamanho de grdo aumenta para os sistemas P3HT/PCBM/CdSe e P3HT/CdSe. Sabe-se
que o tamanho e a distribuicdo de graos influenciam fortemente no desempenho de
dispositivos fotovoltaicos®™. H4 varias razdes para essa influéncia, mas duas delas
aprentam grande relevancia. O elevado tamanho de graos, no caminho de difusdo dos
éxcitons, inibe a separacdo de cargas, um importante requerimento para o bom
desempenho do dispositivo®®®!. Sobre essa condigao, o caminho néo radioativo para a
desativacdo do éxciton sera mais rapido do que o processo de transferéncia de cargas
e, portanto a energia absorvida ndo € convertida em corrente. Em outra perspectiva, a
distribuicao heterogénea de graos largamente espacados inibe a formacao de redes de
percolacao requeridas para o transporte de cargas e a recombinacao do éxciton ocorre
antes do transporte de cargas. Ambos o0s processos podem contribuir na diminuigdo do
desempenho do dispositivo. O estudo de supressao, por processos de transferéncia de
cargas, em solugdo demonstrou que o CdSe € um supressor mais eficiente do que o
PCBM no sistema ternario. Portanto, os éxcitons formados ao redor dos graos de CdSe
serdo suprimidos de maneira eficiente pelo processo de transferéncia de elétrons para o
CdSe e a recombinacdo sera o processo preferencial. Os éxcitons formados na
proximidade do PCBM podem se dissociar e serem transportados se estiverem em
conexao com algum canal de percolacao entre os dois eletrodos.

Foram também obtidas imagens de microscopia Optica dos filmes contendo o
P3HT e diferentes quantidades de PCBM e/ou CdSe, como demonstrado na Figura 14.
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Figura 14. Imagens de microscopia Optica obtidas com aumentos de 40000 vezes, para os filmes P3HT
com PCBM e/ou CdSe.

Para todos os filmes, observa-se a presenca de inUmeros pontos pretos, sendo
que, assim como nas imagens de AFM, ha uma similaridade entre os filmes baseados
no sistema ternario e na mistura P3HT/CdSe. A formagéao de aglomerados indica uma

elevada separacao de fases, que resulta da baixa solubilidade de algum dos
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componentes no solvente utilizado. O aumento da separacao de fases e consequente
formacao de aglomerados contribuem para a diminuigdo de eficiéncia do dispositivo®.

IV.5. Ressonancia magnética nuclear de fosforo (*'P RMN)

Para se avaliar a existéncia de interacbes entre o polimero P3HT e as
nanoparticulas de CdSe foram obtidos os espectros de ressonancia magnética nuclear
(RMN) de solugbes de CdSe e da mistura CdSe-P3HT, em cloroférmio deuterado
(CDCl3). Como as nanoparticulas sdo recobertas por 6xido de trioctilfosfina (TOPO),
optou-se por utilizar RMN de 3'P, de modo que a andlise fosse simplificada. Os
espectros de *'P RMN s&o apresentados na Figura 15.
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Figura 15. *'P RMN (400 MHz) demonstrando o deslocamento quimico para o fésforo presente no
TOPO, que recobre as nanoparticulas de CdSe, para as dispersdes de (a) CdSe e da (b) mistura CdSe-
P3HT (b), em CDClj.

No espectro obtido para a solucdo de CdSe, observa-se um singleto em 32,47
ppm devido ao ®'P presente na estrutura do TOPO, que recobre as nanoparticulas.
Quando o polimero P3HT € adicionado ao sistema, ocorre um deslocamento quimico
para regides de maior deslocamento quimico (33,39 ppm). Kriz et af® observaram a
modificacdo dos valores de deslocamento quimico do TOPO, em funcédo da adi¢ao de
prétons hidratados. A formacao de um complexo entre o TOPO e os proétons hidratados
remove densidade eletrénica do fosforo, elevando os valores de deslocamento quimico.

O deslocamento no espectro de aproximadamente 1 ppm pode estar relacionado
a interagdo polimero-nanoparticula. Ocorre um efeito de desblindagem dos atomos de P
em funcdo da presenca do P3HT. Uma explicacdo para tal deslocamento pode
associar-se ao fato de que a aproximacao do polimero na superficie da nanoparticula
modifica 0 ambiente quimico em que o P se apresenta®. Quando o polimero se
aproxima da nanoparticula, pode ocorrer a repulsdo devido a fatores estéricos, ja que
ha uma “disputa” espacial por grupos volumosos, e também ha repulsao eletrdnica, pelo
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fato de que ocorre a aproximacao de grupos com elevada densidade eletrdnica. Com
isso, é promovido um processo de desprotecao dos atomos de P presentes no TOPO.
Esses resultados também podem ser um indicativo de formag¢ao de um complexo
entre polimero e nanoparticula de CdSe, no qual os atomos de fésforo sado afetados
pela aproximacgao das cadeias poliméricas do P3HT na superficie das nanoparticulas.
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V. Conclusoes e
perspectivas
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Neste trabalho, sistemas hibridos baseados na mistura polimero-fulereno e
nanoparticulas de CdSe foram avaliados e aplicados em células solares. A adicdo de
CdSe ao sistema P3HT/PCBM promoveu um decréscimo na eficiéncia e fotocorrente
dos dispositivos. Esses resultados sédo diferentes dos observados para o sistema
PFT/PCBM. A diferenga observada para os dispositivos com os polimeros PSHT e PFT
foram associados com as diferentes interacbes polimero-nanoparticula, como
evidenciado pelas medidas de absorcao e emissado. A elevada concentragédo de tiofeno
no P3HT pode contribuir fortemente na formacdo de um complexo entre polimero e
CdSe e na desativacdo do processo de transferéncia de elétrons entre polimero e
PCBM.

Neste tipo de complexo, elétrons podem transferidos do P3HT para o CdSe no
estado excitado e como as nanoparticulas de CdSe recobertas com TOPO nao séao
boas condutoras, os elétrons ndo sdo coletados pelos eletrodos. Essa é uma possivel
explicagdo para a diferenca observada quando o polimero PFT é utilizado. Como esse
polimero apresenta alternéncia de unidades fluoreno e tiofeno, a possibilidade de
formagdo de um complexo com o CdSe é reduzida. Com isso, nos dispositivos
baseados no sistema PFT/PCBM/CdSe, polimero e nanoparticulas estdo mais
disponiveis para interagir com o PCBM, que é responsavel pelo transporte de elétrons.
Ja para os dispositivos P3BHT/PCBM/CdSe, a principal interagdo ocorre entre polimero e
nanoparticula, de modo que o PCBM fica isolado, ndo efetuando um transporte eficiente
de elétrons.

Os resultados ressaltaram que um melhor desempenho dos dispositivos
fotovoltaico esté diretamente relacionado com as caracteristicas dos materiais doadores
e receptores de elétrons. Assim, a possibilidade de se obter novos polimeros, com
baixos valores de band gap, e novos materiais receptores que realizem um eficiente
transporte de cargas torna-se de grande interesse.

A utilizagdo de nanoparticulas inorganicas livres de agentes estabilizantes € uma
alternativa que parece bastante promissora. Processos de obtencdo de nanoparticulas
in situ podem minimizar o problema de perda de solubilidade com a remog¢do dos

estabilizantes e também possibilitar o crescimento de estruturas organizadas. A
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utilizacdo de compostos organometélicos, como precursores para a obtencdo de
nanoparticulas, pode auxiliar nesse processo. A escolha de compostos que possam ser
decompostos termicamente, com a liberacdo de subprodutos volateis, torna-se de
grande importancia. Outros materiais também podem ser utilizados, tais como 6xidos de
metais de interesse.

Células solares nanoestruturadas tém sido estudadas com o objetivo de se obter
configuragdes que permitam um aumento na absorcdo de luz e/ou mobilidade de
cargas. Nesse sentido, novas pesquisas relacionadas a utilizacdo de nanoestruturas
que proporcionem um transporte efetivo de cargas até os eletrodos, de modo a

minimizar as perdas por recombinagéo, devem ser realizadas.
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