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Resumo

Titulo: “Nanocompésitos de polimeros condutores e nanotubos de carbono e

sua aplicagdo em células solares organicas”
Autor: Bruno Stelutti Lomba
Orientador: Prof?. Dra. Ana Flavia Nogueira

Palavras-chave: Poli(3-octiltiofeno); Nanotubo de carbono; Célula solar
organica

Nanotubos de carbono de paredes simples (SWNT) tém atraido grande
interesse devido a sua aplicacdo em diversas areas de pesquisa, incluindo
novos materiais e dispositivos optoeletrénicos. Entretanto uma boa disperséo
destes materiais € um fator necessario na obtencado de filmes homogéneos,
com menor grau de agregagdao para se obter dispositivos com maior
desempenho. Neste trabalho, foi realizada uma modificagdo quimica das
extremidades e defeitos dos SWNT com grupos tiofenos com a finalidade de
melhorar a interacdo do nanotubo de carbono com a matriz polimérica de
poli(3-octiltiofeno) (POT). De fato, células solares com melhor desempenho
foram obtidas. O SWNT modificado e seu compédsito com POT foram
caracterizados por espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia UV-VIS e voltametria ciclica. A melhor célula solar de
heterojuncdo dispersa foi obtida usando 5 % m m"' de SWNT modificado
(SWNT-TIOF), e apresentou potencial de circuito aberto (V.), fotocorrente (ls)
e eficiéncia (n) de 0,75 V, 9,5 yA cm? e 0,184 %, respectivamente. O uso de
um derivado de indenofluoreno (DPIF) como camada transportadora de buraco
no lugar do polietilenodioxitiofeno dopado com sulfato de poliestireno
(PEDOT:PSS) também foi investigado. Os resultados iniciais indicam que o0 uso
dessa camada pode ser uma tentativa interessante para melhorar o V.. de

células solares orgéanicas.
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Abstract

Title: “Nanocomposites of conducting polymers and carbon nanotubes and their

application in organic solar cells”
Author: Bruno Stelutti Lomba
Adviser: Prof2. Dra. Ana Flavia Nogueira

Key words: Poly(3-octhylthiophene); Carbon nanotube; Organic solar cells

Single-wall carbon nanotubes (SWNT) have attracted great interest for
applications in a variety of research areas, including electronics and functional
materials. However, a good dispersion of these materials is a demanding factor
in order to obtain more homogeneous and less bundled films for constructing
devices. In this report we describe how a covalent modification with thiophene
groups at the edges and defects of SWNT can improve interaction with a
polymer matrix, resulting in solar cells with improved performance. The modified
SWNT and its composite with poly(3-octylthiophene) were characterized by
Raman, Infrared and UV-VIS spectroscopies and cyclic voltammetry. The best
bulk heterojunction solar cell was obtained using 5 wt % of the modified carbon
nanotube (SWNT-THIOP) and shows open circuit voltage (Voc), photocurrent
(Isc) and efficiency (1) of 0.75 V, 9.5 uA cm?, 0.184 %, respectively. The use of
an idenofluorene derivative as a hole transport layer in replacement of the
PEDOT:PSS was also investigated. The primary results indicate that the use of
this layer can be an interesting approach to improve the open-circuit voltage in
polymer/nanotube solar cells.
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Figura 45: Curvas | x V dos dispositivos fotovoltaicos obtidos com
variacdo na concentracdo de SWNT-TIOF na matriz de POT.

Figura 46: Molécula de DPIF.
Figura 47: Curvas | x V dos dispositivos (a) ITO/PEDOT:PSS/ POT /Al e

ITO/DPIF/ POT /Al e (b) ITO/PEDOT:PSS/ POT-5% SWNT-TIOF/Al e
ITO/DPIF/ POT-5% SWNT-TIOF/AL.
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1-INTRODUCAO

1.1 Nanocompdsitos

A nanotecnologia tem despertado muito interesse nas comunidades
cientificas, e ao longo das dultimas décadas um grande esforco vem sendo
realizado com objetivo de atingir o tao desejado controle a nivel atémico e
molecular sobre os processos de fabricagdo e montagem de dispositivos
eletrénicos e biomiméticos.'

A nanotecnologia pode ser entendida como sendo o termo utilizado para
descrever a criacdo, manipulagdo e exploracdo de materiais em escala
nanométrica. Para compreendé-la é necessario o entendimento da escala em que
atua; um nandémetro (abreviado como nm): um metro dividido por um bilhdo, ou
seja, 1 nm é igual a 10° m. Para se ter um parametro de comparagao, o didmetro
de um fio de cabelo humano é 100.000 vezes maior que um nandémetro.
Apresentada como uma das areas mais promissoras deste século, a
nanotecnologia confirma esta percepcao pelo numero de publicagdes de alcance
internacional.? A Figura 1 mostra a comparacédo de escalas, a partir de um objeto
com dimensdes em centimetro (cm) até uma molécula com dimensbes em

nanémetro (nm).
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Figura 1: Comparacado de escalas: a partir de um objeto com dimensdes em

centimetro (cm) até uma molécula com dimensdes em nanémetro (nm).?

Dentre o0s materiais nanoestruturados tém-se as nanoparticulas,
nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos e nanocompésitos. O grande
diferencial destes materiais é potencializar as propriedades fisicas e quimicas dos
produtos obtidos a partir do confinamento em escala nanométrica.

Os investimentos em nanotecnologia tém sido crescentes e atingiram,
mundialmente, um valor de 6 bilhdes de dblares em 2005. Estima-se que, de 2010
a 2015, o mercado mundial para materiais, produtos e processos industriais
baseados em nanotecnologia sera de 1 trilhdo de délares.* Os Estados Unidos e o
Japao sdo os paises que apresentam os maiores investimentos neste setor. No
Brasil, os investimentos em nanotecnologia, tanto da parte do governo quanto de
empresas, ainda sdo muito baixos quando comparado aos paises desenvolvidos.
Os progressos neste ramo se concentram nos seguintes setores: eletrénica, 6tica,
comunicag¢des, materiais, transporte aéreo e naval, biotecnologia, engenharia de
producao e agronegécios.3

Devido a evolugdo da nanotecnologia, uma nova classe de materiais
denominada de nanocompésitos vem sendo muito estudada durante os ultimos 15
anos. Os nanocompoésitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos

componentes possui dimensdes nanomeétricas, sendo que estas dimensdes



nanométricas estdo intimamente relacionadas com as propriedades dos
nanocompositos. Tal como acontece nos compdsitos tradicionais, um dos
componentes atua como matriz, na qual as particulas do segundo material se
encontram dispersas. Os componentes de um nanocompoésito podem ser de
natureza inorgéanico-inorganica, inorganico-organica ou ainda organico-organica.’
No presente trabalho € dado enfoque aos nanocompdsitos de matriz polimérica de
interface  orgéanico-organica (Polimero condutor/nanotubo de carbono). A
incorporacao de nanotubos de carbono (NC) em polimeros pode originar materiais
com maior resisténcia mecéanica®, maior estabilidade térmica’ ou com
propriedades Opticas® ou elétricas superiores.®

Recentemente, o interesse cientifico tem se direcionado em compdésitos de
polimeros conjugados eletronicamente ativos e nanotubos de carbono para
aplicagdes na eletronica molecular.” Entre os dispositivos investigados, destacam-
se as células fotovoltaicas, onde o NC age como coletor de elétrons', e os
dispositivos eletroluminescentes, onde a presenca de NC, disperso na matriz
polimérica melhora o transporte de portadores pela camada ativa. Mais
recentemente, compositos NC/(Poli(etilenodioxitiofeno) dopado com sulfato de
poli(estirenosulfato) (PEDOT:PSS) tém sido usados como camadas condutoras
de buracos em diodos emissores de luz organicos (OLEDs, do inglés Organic light
emitting diodes) e dispositivos fotovoltaicos.' "

Nesses casos a adicdo de NC promove uma grande melhora nas
propriedades de geracao e transporte de cargas.



1.2 Polimeros condutores

Inicialmente, os materiais poliméricos eram conhecidos como excelentes
isolantes elétricos e térmicos, no entanto, estudos iniciados na década de 70 por
Shirakawa e cols.”™'® comprovaram um comportamento diferente para estes
materiais. O poliacetileno foi o primeiro polimero a apresentar um comportamento
condutor no ano de 1977.15 Os pesquisadores observaram que, ao submeter o
poliacetileno a vapores de iodo, sua condutividade poderia ser aumentada em até
10 ordens de grandeza. A partir dessa descoberta, um grande avango tecnoldgico
marcou definitivamente a 4rea de pesquisa sobre polimeros intrinsecamente
condutores."’

Devido as suas propriedades Unicas, polimeros conjugados organicos tém
sido o foco de diversos estudos tedricos e experimentais nos ultimos anos. Esses
materiais tém sido muito investigados como constituinte de OLEDs12, sensores e
biossensores'®, dispositivos eletrocromicos', musculos artificiais®®, baterias?,
capacitores® e células solares organicas.?*?*

Os polimeros condutores sao constituidos de pequenas unidades (meros)
ligadas entre si formando macromoléculas de alta massa molecular (polimero, do
grego, muitas unidades). Estes polimeros condutores sdo constituidos de uma
extensa rede de ligagdes simples e duplas alternadas?® caracterizando um sistema
T conjugado, passando de isolante a condutor através de processos de oxido-
reducdo da cadeia polimérica (processo conhecido também como dopagem-
desdopagem). Estes processos de oxidacdo-reducdo da cadeia polimérica
induzem a transigcdo do estado isolante/condutor, através do transporte de ions
para o interior e para o exterior da matriz polimérica®®, como forma de compensar
a carga positiva ou negativa oriunda da dopagem do polimero (estes ions sao
chamados de contra-ions). O termo dopagem ¢€ utilizado em analogia aos
semicondutores inorganicos cristalinos, porém, o que difere o processo de
dopagem no caso dos polimeros é o fato de que as impurezas nao sao
introduzidas diretamente na estrutura polimérica, mas sim nas vizinhancas,
fazendo com que ocorra o surgimento de deformagdes e defeitos carregados e
localizados que sdo responsaveis pelo aumento da condutividade do polimero. A



concentracao de impurezas pode alcancar até 50% em massa, ao contrario dos
semicondutores inorganicos, onde a concentracdo de dopante atinge somente
niveis de ppm.?’

Dentre as familias mais estudadas dos polimeros intrinsecamente
condutores, encontram-se o poliacetileno, a polianilina, o polipirrol e o politiofeno,

cujas estruturas, na forma reduzida e ndo dopada sao apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura molecular dos polimeros condutores intrinsecos mais

estudados.

A condutividade elétrica dos polimeros condutores foi inicialmente
explicada baseando-se no modelo de bandas semelhantes aos semicondutores
inorganicos. Em um polimero, como em um cristal, a interacdo da cela unitaria
com toda a vizinhanga leva a formagdo de bandas eletronicas.?? Os niveis
eletrbnicos de maior energia ocupados constituem a banda de valéncia (BV) e os
niveis eletrébnicos de menor energia desocupados constituem a banda de
conducédo (BC), sendo esses separados por uma faixa de energia proibida
denominada de band-gap, cujo valor € o fator determinante nas propriedades
intrinsecas do material.*® Para o poliacetileno, a condutividade foi explicada
assumindo-se que no processo de oxidacao ocorreria a remogao dos elétrons do
topo da banda de valéncia e em uma reducao ocorreria a adicao de elétrons na
banda de condugdo, originando assim bandas semi-preenchidas, como nos

materiais metalicos. Porém, este modelo de bandas unidimensionais néo



explicava o fato da condutividade do poliacetileno, poli(p-fenileno) e do polipirrol
nao estar associada aos elétrons desemparelhados, mas sim a portadores de
carga de spin zero.28 Assim, um novo modelo foi proposto (modelo SSH),
baseando-se na existéncia de defeitos estruturais na cadeia, originados durante a
polimerizagdo, com a formacao de radicais ndo dopados. O defeito deslocalizado
no trans-poliacetileno, denominado séliton neutro, leva ao aparecimento de um
nivel eletrébnico semipreenchido com um elétron no meio do band-gap. Através de
processos de oxidagao ou reducao apresentados na Figura 3, é possivel adicionar
ou remover elétrons originando sélitons carregados com spin zero, constatando-se
que a conducao de elétrons envolve apenas bandas totalmente preenchidas no

estado fundamental.®
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Figura 3: Estrutura de bandas para o trans-poliacetileno, evidenciando as
formas solitbnicas: (a) carregada positivamente, (b) neutra e (c) carregada

negativamente.28



No entanto, o0 modelo baseado em sélitons explica somente a condugao
em polimeros onde o estado fundamental é degenerado, como no caso do trans-
poliacetileno. O modelo baseado em sdlitons ndo explica o mecanismo de
condugcdo em outros polimeros, como 0s conhecidos polimeros heterociclicos,
cujos estados fundamentais ndo sdo degenerados, pois podem se apresentar na
forma quinénica e semi-quinona.

O modelo mais aceito nesse caso utiliza alguns conceitos fisicos que
envolvem a formacdo de quase-particulas como pélarons e bipdlarons, que
originam niveis de energia entre a banda de condugdo e a banda de valéncia.
Neste modelo, os pdlarons e bipblarons estao livres para se movimentarem ao
longo da cadeia polimérica, resultando na condutividade eletrénica.

Como exemplo, utilizaremos o polipirrol, um polimero de estado nao
degenerado bem conhecido. Durante o processo de oxidagdo, um elétron é
removido do polimero condutor originando um buraco. Como consequéncia,
ocorre a formacao de um cétion radical, também chamado de pélaron. Em termos
quimicos, um pélaron € definido como um ion radical com carga unitaria e spin
igual a /> ao qual estd associado uma distorgdo do reticulo e a presenca de
estados localizados no band-gap, conforme apresentado na Figura 4. 2* A
introducéo de cargas positivas da origem ao termo dopagem do tipo-p em analogia
aos semicondutores inorgéanicos. Na formagdo do pdlaron, a banda de valéncia
permanece cheia e a de condugdo vazia, ndo ocorrendo o aparecimento do
carater metalico, uma vez que, o nivel parcialmente ocupado encontra-se no
band-gap.29 A Figura 5 ilustra a formagao de um estado pélaron, associada a uma

distorcao do reticulo (estrutura quin6ide) em uma cadeia de polipirrol.
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Figura 4: Modelo de bandas para um polimero condutor, evidenciando a
formacdo de niveis de energia dentro do band-gap: (a) pélarons e (b)
bipélarons.®’
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Figura 5: llustracdo da formagdo de um estado pélaron, associada a uma
distorcao do reticulo (estrutura quindide) em uma cadeia de polipirrol.



Se o processo de oxidagao continuar e um segundo elétron é retirado da
cadeia, poderdo ocorrer duas situagdes: ou o elétron € retirado da cadeia
polimérica ocasionando a criacdo de mais um estado polarénico, ou o elétron é
removido do estado poélaron ja existente. Se o elétron é removido do estado
polarénico ja existente, ocorrera a formacdo de um estado de bipélaron, que é
definido como um par de cargas iguais, dication, com spin igual a zero, também
associado a uma forte distorcdo da cadeia polimérica.28 A formacdo de um
bipélaron é favorecida comparada a formacao de dois pdélarons uma vez que o
ganho de energia decorrente de duas cargas com o reticulo € maior do que a
repulsdo coulémbica entre as cargas de mesmo sinal. A Figura 6 ilustra a
formacgédo de um estado bipdlaron (BP), associada a uma distor¢éo do reticulo, no

polipirrol.

L
) L_c =N

Relaxagao é maior para
BP, niveis eletronicos

l I mais afastados
1

Polipirrol no estado bipolaron
S = 0 (sem spin)

H H
| I

quindide

Figura 6: llustracdo da formagédo de um estado bipélaron, associada a uma

distorgao do reticulo em uma cadeia de polipirrol.

Com a evolugdo do processo de oxidacdo, podem-se obter todos os
estados possiveis de dopagem, com a formacdo de bandas bipolarénicas
conforme apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Evolugéo da estrutura de bandas dos polimeros condutores de acordo
com o grau de dopagem: (a) ndo dopado (b) baixo grau de dopagem, formacao
de pélarons, (c) grau moderado de dopagem, formacado de bipolarons e (d) alto
grau de dopagem, formacao de bandas bipolarénicas.31

Analogamente ao processo de oxidacdo, a reducao de um polimero
condutor (dopagem tipo n) leva a formagédo de cargas negativas conhecidas como
pélarons e bipdlarons negativos. Assim como na formacao de pélarons/bipélarons
positivos, esse processo de dopagem pode ter origem quimica ou eletroquimica.

Muitas aplicacdes envolvendo polimeros condutores tém  sido
desenvolvidas. No inicio, as propriedades elétricas do poliacetileno eram apenas
uma visao exdtica deste material, porém, passado o periodo de descoberta, a
possibilidade de variar o comportamento desses materiais de isolante para
condutor, e vice-versa (dopagem/desdopagem), variando suas propriedades em
fungdo da condutividade, absorcao de luz e flexibilidade, abriram diversos campos
de aplicacdo, fazendo desses materiais uma alternativa interessante para os
materiais poliméricos tradicionais.®* Dentre as possibilidades de aplicagédo
tecnolégica dos polimeros condutores encontram-se: dispositivos eletrocromicos®,
catodos para bateria®**, supercapacitores®, sensores eletroquimicos®, diodos,

células solares®, capacitores®, membranas biomédicas® e janelas inteligentes.*
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Uma vez discutida a condutividade em polimeros condutores, é importante
destacar que, a condutividade em um sélido é funcao de dois fatores principais: 0
nuamero de portadores de cargas (elétrons e/ou buracos) e a mobilidade destes
portadores na presenca de um campo elétrico.

O que difere os polimeros condutores dos semicondutores inorganicos é o
namero de portadores de carga e sua mobilidade. Enquanto nos semicondutores
inorganicos observa-se um numero de portadores de carga da ordem de 10 a
10% portadores por cm?® nos polimeros condutores a quantidade de portadores é
da ordem de 10?' a 10?® portadores por cm®. No entanto, a mobilidade dos
portadores de carga nos materiais semicondutores inorganicos € muito maior do
que a encontrada nos polimeros condutores, principalmente devido ao grande
namero de defeitos estruturais, impurezas, presenca de oxigénio e regides
amorfas encontrados em sua estrutura. #

Polimeros condutores como os polialquiltiofenos (PT) sdo de interesse
especial, devido a alta condutividade elétrica no estado dopado oxidado ou
reduzido, facilidade de sintese, alta estabilidade e elevados valores de mobilidade
de portadores de carga se comparado a outros polimeros condutores.*

As propriedades fisicas dos PT sdo dependentes tanto de sua pureza, da
massa molar, como da homogeneidade estrutural do préprio polimero
(regioregularidade).** Constituem uma classe de polimeros organicos conjugados
com enorme potencial para aplicagbes em dispositivos eletrbnicos e
luminescentes*®, por exibir uma série de propriedades eletronicas e dpticas de
interesse  cientifico e  tecnoldgico, tais como eletroluminescéncia®,
fotoluminescéncia*, condutividade elétrica*® e fotocondutividade.*

Os monémeros de PT possuem como unidade central um anel tiofénico
com um grupo alquil ligado na posi¢éao trés do anel (Figura 8) e podem ser
polimerizados via eletroquimica®® ou via quimica (através da oxidagdo do
mondmero em presenca de FeCl).* A modificacdo alquilica introduzida na
posicdo 3 do anel tiofénico proporciona caracteristicas singulares ao polimero,
principalmente na melhora de sua solubilidade, fusibilidade e processabilidade,
sem que a estabilidade e a condutividade elétrica sejam afetadas.41 A presenca
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desses grupos também contribui para uma diminuicao do potencial de oxidagao do

polimero.

CgHy7

Figura 8: Estrutura do poli(3-octiltiofeno), POT, indicando a posi¢cdo dos

atomos de carbono o e f3.

Além das células solares organicas e OLEDs, recentemente as
propriedades eletronicas dos polimeros condutores derivados de politiofenos tém
sido utilizadas como sensores de gases e como janelas inteligentes.40°° Em 20086,
Chang e cols.*® mostraram que um transistor de filme fino organico (OTFT, do
inglés Organic thin film transistor) cuja camada ativa é baseada no polimero poli(3-
hexiltiofeno) (PHT), apresenta variagbes de suas propriedades elétricas na
presenca de compostos organicos volateis, possibilitando a determinacado de
quantidades proximas a 10 ppm de compostos organicos volateis.

Também em 2006, Correa e cols.40 mostraram que moléculas de
azobenzeno ligadas a uma cadeia de politiofeno, apresenta transparéncia
fotoinduzida quando excitadas com pulsos de laser de picossegundos (485 nm).
Esta transparéncia fotoinduzida foi atribuida as moléculas de azobenzeno ligadas
na cadeia polimérica que sofrem modificacdo estrutural no estado excitado
aumentando assim a transmitancia do filme.

Como dito anteriormente os polimeros derivados de tiofeno tém sido
intensamente utilizados em células solares orgéanicas, principalmente como matriz
dispersora para nanotubos de carbono, derivados de fulereno e nanoparticulas
inorganicas de CdSe®', CdS* e CdTe*. A secdo 1.4 descreve detalhadamente os

tipos de células solares envolvendo derivados de politiofeno.
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1.3 Nanotubos de carbono

O atomo de carbono pode formar ligagbes quimicas diferentes levando a
formacao de estruturas com propriedades distintas, como por exemplo, grafita e
diamante. A diferenca esta na hibridizagcdo do d&tomo de carbono, sp® do diamante
para sp® da grafite (Figura 9).

ls

109°28’

I.' o
5 120°

Figura 9: (a) Hibridizacdo sp® de um atomo de carbono e (b) hibridizagio sp?
em outro atomo de carbono, ilustrando o orbital p vazio disponivel para
formagéo de ligagdes do tipo . Um nanotubo de carbono perfeito apresenta

somente atomos de carbono sp? em sua estrutura.

Em 1991, ljima observou que na presencga de vapor de carbono a alta
temperatura e atmosfera de hélio, ocorriam a formacao de tubos de carbono,
composto por folhas de grafites enroladas na forma de um cilindro e fechado em
sua extremidade por domos com estrutura de pentdgonos e hexagonos.* O
descobrimento de nanotubos de carbono estimulou um grande numero de
pesquisas a respeito das propriedades e aplicacdes dessas estruturas cilindricas
de carbono. O material sintetizado por ljima foi 0 nanotubo de carbono de paredes
multiplas, (MWNT, do inglés Multi-wall carbon nanotube).

Em termos fisicos, um nanotubo de carbono pode ser descrito como um

cilindro muito longo formado por uma folha de grafite enrolada - isto €, uma rede
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de atomos de carbono sp?, dispostos em arranjos hexagonais - com didmetros na
ordem de nanémetros (nm) e comprimentos na ordem de micrometros (um).

Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de NC que podem apresentar
alta perfeicdo.”® Os nanotubos de carbono de paredes milltiplas (MWNT), os
primeiros a serem descobertos, possuem estruturas préoximas a fibra de grafite,
porém com um grau muito maior de perfeicdo estrutural. Estes sao formados por
cilindros concéntricos com espagamento entre suas camadas da mesma ordem do
espacamento encontrado na grafite (aproximadamente 0,34 nm) (Figura 10c).

A segunda variedade sdo os nanotubos de carbono de parede simples
(SWNT, do inglés Single-wall carbon nanotube) considerados como uma unica
folha de grafite enrolada sobre um eixo cilindrico. Estes apresentam boa
uniformidade em relacdo ao diametro (0,7-2,0 nm), sendo também relativamente
longos (alguns micrdmetros). Esses nanotubos podem ser considerados como
protdtipos de fios quanticos unidimensionais (7D quantum wires) (Figura 10a).%

Devido as forcas intermoleculares de Van der Walls presente entre os
nanotubos de carbono, estes sao geralmente encontrados na forma de agregados
(bundle) (Figura 10Db).

(a) (b) (©

Agregaos e SWNT NT

Figura 10: (a) Nanotubo de carbono de parede simples, SWNT, (b) agregados
de nanotubos de carbono de parede simples e (c) Nanotubo de carbono de
parede multiplas, MWNT.
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O processo de curvar uma folha de grafite, de maneira a originar um
nanotubo, pode, a principio, ser feita ao longo de diferentes dire¢ées, dando
origem a estruturas com diferentes simetrias e diametros. A maioria das
propriedades dos SWNT depende do seu diametro e angulo quiral, também
chamado de angulo de helicidade ¢. Estes dois parametros resultam dos
chamados indices de Hamada (n, m).>” O vetor C denominado vetor quiral define a
posicao relativa de dois sitios equivalentes definidos mediante dois numeros
inteiros (n, m) e pelos vetores unitarios da rede hexagonal a; e a. (C =na+ma.)
como na Figura 11.

Figura 11: Diagrama de formagédo de nanotubos de carbono a partir de uma
folha de grafite, explicitando o vetor quiral C a partir dos indices de Hamada (n,
m).

Dependendo dos valores relativos do par (n,m), os SWNT podem ter
quiralidade armchair (n = m) ; zig-zag (m = 0) ou quiral (n # m # 0 ), e estdo
definidos pelo angulo de helicidade @. Se ¢ varia de 0 a 30°podem ser formados
tubos partindo de zig-zag até armchair passando pelos tubos quirais. As trés
variedades de SWNT s&o ilustradas na Figura 12.
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Figura 12: Geometrias de SWNT perfeitos: (a) armchair, (b) zig-zag e (c)
quiral.

Em funcao dos indices de Hamada (n, m), um nanotubo é metalico quando
n-m é multiplo de 3, em caso contrario € semicondutor. Todos nanotubos armchair
sdo metalicos, enquanto os nanotubos zig-zag e quiral podem ser metalicos e/ou
semicondutores.

Devido a suas excelentes propriedades mecanicas, opticas e eletrdnicas, os
SWNT tém desempenhado um grande potencial para diversas aplicacoes,
incluindo fios quéanticos56, diodos moleculares® e dispositivos nanoeletronicos.*

Em 2004 Barazzouk e cols.®® mostraram que filmes de SWNT geram
fotocorrente com uma eficiéncia de 0,15% quando irradiados pelo espectro visivel,
justificando a baixa eficiéncia do dispositivo devido a processos de recombinacao
de portadores de carga no SWNT.

Avouris e cols.®" monitoraram a luminescéncia de portadores de carga a
partir de um transistor de efeito de campo de NC. Os buracos e elétrons injetados
via circuito externo produziam emissao devido a recombinagéo elétron-buraco.

Recentemente Castrucci e cols.®? demonstraram que filmes de MWNT
geram fotocorrente quando excitados no ultravioleta préximo e visivel em uma
célula eletroquimica. A corrente fotogerada depende do comprimento de excitagao
utilizado no experimento, assim como no caso do SWNT. Os autores conseguiram



17

obter uma eficiéncia de conversdo de aproximadamente 7%, cerca de 50 vezes
mais que no caso do SWNT.

Atualmente muitos pesquisadores tém discutido a compatibilidade quimica
e a dispersao de SWNT visando o interesse no desenvolvimento de modificagdes
em suas superficies e extremidades.®® E esperado que as modificagdes quimicas
nas paredes externas, internas e nas extremidades dos SWNT desempenhem
papel fundamental nas propriedades mecanicas e opto-eletronicas destes novos

materiais e de seus compositos.®

1.4 Células solares organicas

Atualmente células solares, dispositivos que em mébdulos e painéis
convertem a energia solar em eletricidade, sdo constituidas de semicondutores
inorganicos como o silicio mono ou policristalino, entretanto, esta tecnologia
apresenta limitagdes devido ao alto custo de fabricagdo, que envolve temperaturas
elevadas (400-1400 <€), vacuo e muitos processos litograficos. Além disso, esses
dispositivos tém alcancado seu limite de eficiéncia tedrica (m) de 30 % (em
laboratério j& foram produzidas células solares de silicio monocristalino com
24,7% de eficiéncia).®® Essas limitagdes abrem portas para novas tecnologias
alternativas que utilizam materiais e técnicas de fabricacdo de baixo custo.

As células solares organicas sao exemplos de sistemas que convertem a
energia luminosa em eletricidade utilizando materiais mais baratos e baixo custo
energético de producdo. O estudo deste sistema também envolve diversas areas
como a de materiais, eletroquimica, fisico-quimica, fisica de semicondutores,
quimica de coordenacao e quimica de superficie. Por se tratar de sistemas de
tecnologia recente e de interesse estratégico, estes apresentam um potencial de
pesquisa muito grande, uma vez que muitos processos cinéticos e de transporte
ainda precisam ser compreendidos, novos materiais ainda precisam ser
preparados e sua estabilidade comprovada.

Nos Ultimos seis anos, observou-se um crescimento acentuado no

desenvolvimento de células solares feitas a partir de materiais eletrénicos
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organicos. Isto se deve em parte ao crescimento do mercado de energia
renovavel, principalmente a edlica e a fotovoltaica®®, e aos beneficios sécio-
econdmicos que podem ser trazidos com essa nova tecnologia.

Entre os semicondutores organicos utilizados nestas células, podemos citar
os oligbmeros e polimeros intrinsecamente condutores, cristais liquidos, corantes
e pigmentos organicos como perileno e seus derivados, moléculas macrociclicas
como porfirinas e ftalocianinas, compostos de carbono, como fulerenos e
nanotubos de carbono entre muitos outros. A Figura 13 mostra alguns exemplos

de semicondutores organicos aplicados nessa tecnologia.

o

CuPe

Porfirina Fulerenos Ftalocianina de cobre

Pentaceno Nanotubos de carbono Corante derivado de
flavondide

Figura 13: Alguns exemplos de semicondutores organicos no seu estado
reduzido (ndo dopado) utilizados na confecgao de células solares organicas.

Todos estes compostos tém em comum uma estrutura eletrénica baseada
em elétrons n conjugados. Estes elétrons apresentam todas as caracteristicas
eletrbnicas essenciais dos semicondutores organicos: absorcao e emissao de luz,

geragao e transporte de carga.
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Em células solares organicas, a absor¢cdo de luz com energia igual ou
superior ao band gap dos semicondutores orgéanicos resulta na formagédo de
excitons. Um éxciton em um semicondutor organico € considerado um par elétron-
buraco ligado entre si através de interacdo coulémbica. Entretanto, devido a sua
eletroneutralidade e sua alta “energia de ligagdo” (aproximadamente 100 meV) ele
€ melhor caracterizado como um estado excitado que apresenta mobilidade. Por
isso essas células sdo também conhecidas como células solares excitbnicas
(excitonic solar cells).®’

Os éxcitons devem se dissociar em cargas livres de forma que possam ser
transportados para os eletrodos. Entretanto, o comprimento de difusdo dos
éxcitons é da ordem de 10-20 nm. A dissociacdo ocorre eficientemente em
interfaces entre metal-polimero (jungcdo Schottky), interfaces entre materiais
semicondutores com diferentes afinidades eletrénicas (comportamento tipo p ou
tipo n), em sitios de dissociacdo (como impureza, ou pela presenca de dioxigénio
que age como receptor de elétrons), ou ainda em interfaces onde é estabelecido
um campo elétrico externo. Assim, apenas 0s éxcitons gerados proximos a estas
interfaces sao dissociados e originam portadores de carga livres.66

O transporte de carga em semicondutores organicos é feito através do
mecanismo de hopping, que ocorre entre estados localizados da cadeia
polimérica, representado por niveis de energia com profundidade variavel, ao
invés de uma banda continua como ocorre em semicondutores inorganicos. Este
tipo de transporte confere baixa mobilidade de portadores de carga nos
semicondutores organicos.66

A primeira geragdo de células solares organicas foi baseada em uma
simples camada de material organico intercalado entre dois eletrodos metalicos de
diferentes fungbes trabalhos (®), a eficiéncia de conversao foi muito baixa (em
torno de 102 a 10 %).%® A préxima etapa foi a introducéo de dispositivos formados
por bicamadas de materiais com diferentes afinidades eletronicas (EA) e potencial
de ionizagao (/P) (Figura 14a). Valores de eficiéncia de 1% foram relatados por
Tang em um dispositivo de bicamada constituido de um derivado de ftalocianina

como semicondutor tipo-p e um derivado de perileno como semicondutor tipo-n.®°
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O préximo grande avanco surgiu com a descoberta da transferéncia de
elétrons a partir do estado excitado de um derivado de poli(p-fenileno-vinileno)
(PPV) para uma molécula de buckminsterfulereno (Ce).”° Na mesma época,
observou-se um drastico aumento da fotocondutividade de polimeros condutores
com a introducdo de Cg na matriz polimérica.”

Porém foi com a introdugdo do conceito de heterojuncdo dispersa que
essas células conseguiram atingir eficiéncias comparaveis as células de silicio
amorfo.”? Nesse tipo de dispositivo, os materiais doadores e receptores de
elétrons formam uma rede interpenetrante em escala nanométrica (Figura 14b).
Nesse tipo de estratégia a diferenga entre as afinidades eletrénica dos materiais
cria a forca motriz na interface (campo elétrico), suficiente para separar os
excitons fotogerados em ambas as partes. Assim, elétrons sdo aceitos pelo
material com alta EA e buracos pelo material com baixo /P. Além disso, a mistura
dos componentes em escala nanométrica, permite que a interface permaneca
distribuida por todo o material, de modo que os éxcitons fotogerados logo
encontrem uma interface e se dissociem antes de se recombinarem. As cargas
separadas sao transportadas através do semicondutor apropriado até os seus
respectivos contatos elétricos (geralmente os elétrons sdo transportados até um
eletrodo metalico como Al, Au ou Ni e os buracos sao transportados até o eletrodo
transparente, vidro recoberto com uma fina camada de 6xido condutor, geralmente
oxido de indio e estanho, ITO, do inglés indium doped tin-oxide).

Nas células solares de heterojungao dispersa entre polimeros condutores e
derivados de fulereno, a transferéncia de carga fotoinduzida € irreversivel e muita
rapida (~45 fs) com uma eficiéncia que se aproxima de 100 %", enquanto que o
processo de recombinacdo é lento (escala de ps-ms).”* Muitos grupos tém
relatado células solares organicas com eficiéncia que atingem até 5 %
empregando esse tipo de conceito.”””® Porém muitos parametros ainda precisam
ser melhorados para que se obtenha uma eficiéncia competitiva com a tecnologia
atual. Um desses parametros consiste na otimizagdo da morfologia do compdsito
e 0 emprego de novos materiais doadores e receptores de elétrons, com a

finalidade de se obter uma melhora no transporte e mobilidade dos portadores de
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carga. Nos materiais semicondutores organicos a mobilidade dos transportadores
de carga é muito inferior se comparada aos semicondutores inorganicos, como
descrito anteriormente. Os trabalhos envolvendo as células solares com
compdésitos de PPV/Cg mostram que a condutividade e a mobilidade da camada
de Ceo S30 cruciais, o que causa limitagdes no transporte de corrente elétrica.” Um
outro problema encontrado nas células de heterojuncéo dispersa esta relacionado
com a morfologia do compésito. Para que ocorra 100% de separacao de carga, e
que as mesmas sejam transportadas com o minimo de perda até os respectivos
eletrodos, é preciso que a interface entre os materiais esteja numa escala de 10
nm, sendo que ao mesmo tempo ocorra conectividade entre essa interface e os
respectivos eletrodos.

(a) (b)

Figura 14: (a) Esquema de uma célula solar organica de dupla juncao e (b)
esquema de uma célula solar organica de heterojuncéo dispersa formada por
um sistema de rede interpenetrante. Em ambos os casos a interface é formada

entre um material doador e receptor de elétrons (o = buraco ; e = elétron).

Os nanotubos de carbono também tém sido empregados em dispositivos
fotovoltaicos.'*®8 Esta area de pesquisa € bastante interessante, porém tem sido
muito pouco explorada. O efeito fotovoltaico pode melhorar significantemente com

a introducdo de nanotubos de carbono em matrizes de polimeros condutores.
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Melhoras nas propriedades fotovoltaicas em comparacdo com as células
organicas constituidas apenas pelo polimero condutor ocorrem devido a
introdugcdo de jungdes internas polimero/nanotubo de carbono dentro da matriz
polimérica. O alto campo elétrico destas juncdes é capaz de separar o éxciton,
enquanto o nanotubo de carbono age tanto como aceitador de elétrons, como
também estabelece um caminho para que os mesmos atinjam o circuito externo.®

O primeiro relato da utilizacdo de SWNT em células solares foi em 2001.
Kymakis e Amaratunga' mostraram que a interagdo dos SWNT com o polimero
poli(3-octiltiofeno), POT, permitiu a separacédo de carga dos éxcitons fotogerados
no polimero e o eficiente transporte de elétrons para o eletrodo através dos
nanotubos de carbono. O dispositivo fotovoltaico apresentou um valor elevado de
potencial de circuito aberto (Vo) entre 0,7-0,9 V e um aumento na corrente de
curto-circuito (lsg) de duas ordens de magnitude se comparado ao dispositivo
formado apenas com o material polimérico (POT). Mais recentemente, esse
mesmo grupo obteve células solares organicas com SWNT mais eficientes,
introduzindo uma etapa de tratamento térmico (annealing) p6s-fabricagdo', o que
resultou na melhora da estrutura morfolégica do polimero e também no transporte
de portadores de carga pela matriz polimérica, levando a uma eficiéncia de 0,22%.

Landi e cols.80 também obtiveram valores elevados de potencial de circuito
aberto (0,98V) fazendo uso de um dispositivo fotovoltaico de POT com 0,1% de
SWNT.

Em 2004, Bhattacharyya e cols.®* estudaram as propriedades fotovoltaicas
de células solares organicas baseadas em POT e SWNT funcionalizado com
corante N-(1-pirenil) maleimida. A eficiéncia do dispositivo aumentou com a
introdug@o do corante ao SWNT, observando-se um aumento de uma ordem de
grandeza na corrente de curto-circuito. A presencga do corante aumenta a faixa de
absorcdo da camada ativa na regiao do visivel, além de proporcionar uma melhora
no transporte de buracos e elétrons na célula solar. Acredita-se que a
transferéncia de buracos na interface corante / POT seja favorecida, assim como a
transferéncia de elétrons na interface corante / SWNT também seja favorecida,
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sendo ambos os fatores, responsaveis pelo aumento da corrente de curto-circuito
da célula solar.

Mais recentemente Pradhan e cols.24 e Patyk e cols.®** demonstraram
melhoras nos parametros fotovoltaicos de células solares organicas com a
introducédo de nanotubos de carbono modificados em sua superficie com grupos
funcionais. Acredita-se que a modificagao nas paredes dos nanotubos de carbono
promove uma melhor interacao polimero-nanotubo de carbono através da melhora
na dispersao do nanotubo de carbono na matriz polimérica. Assim espera-se uma
melhor homogeneidade e amplificagdo da interface NC/polimero capaz de separar
o éxciton fotogerado e consequentemente gerar uma maior quantidade de
portadores de carga.

Guldi e cols. tém investigado as propriedades de separagdo de carga
fotoinduzida entre varios cromdéforos organicos ligados ou ndo a superficie do
SWNT através de técnicas de espectroscopia de fluorescéncia, espectroscopia
UV-VIS e espectroscopia de absorcdo transiente.®6® Um exemplo € o sistema
composto de SWNT/porfirinas polimerizaveis sobre uma superficie de PMMA
(polimetilmetacrilato).86 A porfirina apresenta diversas atividades multifuncionais,
agindo como cromoforo e doador de elétrons no estado excitado, além de interagir
com a superficie do SWNT. O mesmo grupo tem investigado as propriedades
fotovoltaicas de moléculas de pireno adsorvidas sobre a superficie de SWNT.87
Similarmente as porfirinas, o pireno se comporta como um excelente doador de

elétrons no estado fotoexcitado.
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2- OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho é desenvolver células solares organicas
de heterojuncao dispersa empregando nanotubos de carbono quimicamente
modificados como transportadores de elétrons e polimeros condutores como
transportadores de buraco (ou doadores de elétrons). A funcionalizagdo quimica
tem o objetivo de melhorar a interagdo do polimero condutor e nanotubo de
carbono, diminuindo a agregacao de nanotubos de carbono e consequlientemente
melhorando as propriedades de geragao e transporte de carga dentro da célula.

O presente trabalho tem como objetivos especificos:

- sintese quimica e caracterizagao do poli(3-octiltiofeno).

- modificagdo de SWNT através da introducédo de um derivado de tiofeno em
sua estrutura a partir de uma reacdo de esterificacdo, com a finalidade de
aumentar a compatibilidade entre o SWNT e o polimero condutor.

- preparacao e caracterizacdo de compdsitos de poli(3-octiltiofeno) com
SWNT e SWNT modificado através de técnicas espectroscopicas e
eletroquimicas.

- caracterizagdo das células solares organicas de heterojungdo dispersa

formada com os compoésitos descritos acima.
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3-PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Sinteses

3.1.1 Sintese quimica do poli(3-octiltiofeno)

Uma dispersdo 0,4 mol L' do agente oxidante FeCl; (Acros®) em cloroférmio
(Synth p. a., destilado e seco previamente) foi agitada por 30 min. em um baldo de
trés bocas, posteriormente, o mondémero 3-octiltiofeno (Aldrich, utilizado sem prévia
modificacdo) foi adicionado lentamente até atingir a concentragéo final de 0,1 mol L™.
A reacao de polimerizacao foi realizada a temperatura ambiente por 24 horas, em
atmosfera inerte de argbnio e sob agitacao. Finalmente, o polimero foi recuperado por
precipitacdo em metanol (Synth), lavado e seco sob vacuo. O polimero foi
caracterizado pelas técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (IV),
espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-VIS), espectroscopia Raman,
espectroscopia de luminescéncia, voltametria ciclica (VC), difracao de raios X (DRX)
e cromatografia por permeagdo em gel (CPG). A Figura 15 mostra um esquema

experimental da polimerizagdo do 3-octiltiofeno.

)
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Figura 15: Esquema experimental da polimeriza¢ao quimica do 3-Octiltiofeno.

3.1.2 Sintese do SWNT e modificacao com grupos carboxilicos

Esta etapa do trabalho foi realizada pela professora Clascidia A. Furtado do
CDTN-Belo Horizonte.
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Os SWNTs foram sintetizados pelo método arco-voltaico usando para isso
um eletrodo de carbono carregado com aproximadamente 4% de Ni-Y. As
amostras foram primeiramente purificadas por oxidagcdo ao ar a 350C, para
remogao do carbono amorfo, em seguida, as amostras foram colocadas em
refluxo em solugdo 3 mol L' de HNO; por 8 h visando remover as particulas
metalicas remanescentes do processo sintético. A quantidade de SWNT e de
particulas metalicas residuais foram estimadas por analises termogravimétricas
em 70 e 10% respectivamente. Durante o protocolo de purificacdo, a etapa de
refluxo em &cido nitrico acaba inserindo grupos carboxilicos nas extremidades e
defeitos ao longo da superficie dos SWNT devido a sua forte agdo oxidante.*®

Esses nanotubos de carbono serdo designados como SWNT-COOH.

3.1.3 Modificacao dos SWNT-COOH com 2(2-tienil)etanol

Essa parte experimental do trabalho teve a colaboracdo do Prof. Carlos
Roque D. Correa do 1Q-Unicamp.

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 15 mg de SWNT poés-
purificacdao e 3 mL de SOCI (Synth p. a.), a suspensao foi mantida sob refluxo e
agitacao a temperatura de 80T por 24 h.

Em seguida, todo o SOCI, foi rotoevaporado do meio reacional. Finalmente
adicionou-se 2 mL de 2(2-tienil)etanol (Aldrich), e o sistema permaneceu em
refluxo a 80C por mais 72 h.

A Figura 16 mostra o esquema da reacao e os produtos formados em cada

etapa.
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Figura 16: Esquema da reagdo de modificagdo estrutural dos SWNT com
grupos tiofénicos, identificando os produtos obtidos em cada etapa.

Apdés o término da reagdo, a suspensdo de nanotubos de carbono de
paredes simples modificados com o grupo 2(2-tienil)etanol (SWNT-TIOF) foi
filtrada em uma placa sinterizada acoplada a vacuo e o material lavado com agua
para remocao do excesso de 2(2-tienil)etanol. Todo o SWNT-TIOF foi seco em

uma estufa a vacuo até a obtencdo de massa constante.

3.2 Preparacao dos filmes

Para as analises de espectroscopia de absorcdo UV-VIS, espectroscopia de
luminescéncia, espectroscopia Raman e voltametria ciclica foram confeccionados
filmes de POT e de seus respectivos nanocompdsitos: POT/SWNT e POT/SWNT-
TIOF.

Para as técnicas espectroscédpicas de absorgcdo UV-VIS, Raman e
luminescéncia, o substrato utilizado para deposicdo de filme foi uma pequena
placa de quartzo e para a técnica eletroquimica de voltametria ciclica utilizou-se
vidro recoberto com éxido de estanho dopado com indio (ITO)(delta Technologies
Rs ~8-12 Q?).
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3.2.1 Preparacao dos filmes de POT

Para formacédo do filme de POT preparou-se uma solugdo 10 mg mL™" em
tolueno (Synth p.a utilizado sem prévia purificagdo), com posterior agitacao de 24
h. Em seguida o filme foi depositado através da técnica de spin-coating (Headway
Research Inc) utilizando-se para isso uma velocidade de rotagcao de 800 rpm por
40 segundos. A espessura média dos filmes de POT foi de aproximadamente 120

nm.

3.2.2 Preparacao dos filmes de heterojuncao dispersa de POT/SWNT e
POT/SWNT-TIOF

Para a formagdo dos filmes de nanocompdsitos foram preparadas
dispersdes de SWNT e SWNT-TIOF em tolueno na presenca de um agente
dispersante polimérico (POLYVELL) 1 % m m™ relativo & massa do polimero. A
presenca do agente dispersante polimérico promove uma melhor dispersdo da
suspensado de NC no solvente. Estas dispersées foram colocadas em banho de
ultrassom por 2 h. Posteriormente, foi adicionado o POT a cada solugéo, de tal
forma que a concentracdo final de NC fosse de 5 % m m™ relativo a massa de
POT e a concentracao final da solucao fosse de 10 mg de POT por mL de tolueno.
Estas solugdes também foram mantidas sob agitacdo por 24 h. Em seguida os
filmes foram depositados pela técnica de spin-coating (Headway Research Inc)
(800 rpm por 40 segundos). A espessura média dos filmes de heterojuncéo

dispersa foi de 120 nm.

3.3 Caracterizacao

3.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros IV dos nanotubos de carbono com e sem modificacdo e do
polimero puro foram obtidos em um espectrofotometro Nicolet FTIR 520. Para a
obtencdo dos espectros de SWNTs, uma pequena quantidade de amostra foi
dispersa em KBr, a mistura foi entdo prensada na forma de pastilha. O espectro do
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polimero foi obtido a partir de um filme do mesmo depositado sobre uma pequena

placa de quartzo.

3.3.2 Espectroscopia Raman

As andlises Raman do polimero e dos nanotubos de carbono foram
realizadas no Instituto de Quimica — USP, S&o Paulo, sob orientacdo da Prof?
Paola Corio. Os espectros foram obtidos em um espectrébmetro Renishaw
Ramascope com detetor CCD, equipado com um microscépio Olympus BTH2
com objetiva de aumento de 80 vezes. As amostras foram irradiadas com laser de
He-Ne (632,8 nm).

3.3.3 Espectroscopia de absor¢ao no UV-VIS

Os espectros na regiao UV-VIS foram obtidos em um espectrofotébmetro

Hewllet Packard 8453 interfaceado a um computador.

3.3.4 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de luminescéncia foram obtidos irradiando-se os filmes de
POT e seus nanocompositos, depositados previamente sobre um substrato de
quartzo, no maximo de absorcédo (A = 508 nm) do polimero. Os espectros foram
obtidos em um espectrofluorimetro PC™ Photon Couting Spectrofluorometer da
ISS INC a temperatura ambiente.

3.3.5 Voltametria ciclica

As voltametrias ciclicas foram realizadas em uma célula eletroquimica de
trés eletrodos conectados a um potenciostato Eco Chemie Autolab PGSTAT10
interfaceado a um computador. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo
de Ag/AgCl (KCI, sat) (Metrohm), fio de platina como contra-eletrodo e uma
solucdo 0,1 mol L de (C4H12)sNBF4 (Acros) como eletrélito suporte. Como eletrodo
de trabalho empregou-se filmes de 1 cm? de POT; POT/SWNT e POT/SWNT-TIOF
depositados sobre o ITO. Os potenciais variaram de 0,5 V a 1,3 V em relacao ao

eletrodo de Ag/AgCl, a velocidade de varredura foi de 30 mV s™.
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3.3.6 Cromatografia por permeacao em gel (CPG)

A massa molar do POT foi determinada através da técnica de cromatografia
por permeagao em gel (CPG). O eluente utilizado foi o tetraidrofurano (THF, Synth
P.A.), a uma taxa de fluxo de 1 mL min™.

3.3.7 Difracao de raio X (DRX)

O difratograma de raios X do POT foi obtido utilizando-se um
espectrdbmetro Shimadzu XRD 6000, com irradiacdo de Cu Ka (A = 0,15406 nm),
potencial de 40 kV e corrente de 30 mA, com varredura de 2 6 de 5 a 50 °a 0,5°

min-'.

3.3.8 Dispositivos fotovoltaicos

A montagem e a andlise dos dispositivos fotovoltaicos foram realizadas no
laboratério do Prof. Ivo A. Himmelgen do Instituto de Fisica - UFPR, Curitiba-PR.
Os dispositivos fotovoltaicos foram confeccionados na configuracdo “sanduiche”

conforme mostra a Figura 17.

> contato
contato < > awl|l4
ITO <— =— PEDOT:PSS
—»  Substrato e
vidro

Figura 17: Estrutura tipo sanduiche dos dispositivos fotovoltaicos.

Em um substrato de ITO (uma pequena camada lateral de ITO foi retirada
para que fosse evitado o curto-circuito entre o eletrodo de aluminio e o proprio
ITO), uma camada de aproximadamente 100 nm de PEDOT:PSS foi depositada
por spin-coating (60 segundos a 1500 rpm). O substrato recoberto com
PEDOT:PSS foi mantido em uma estufa a vacuo a 65C por 2 h, para que toda a
umidade presente no filme de PEDOT:PSS fosse removida. Sobre essa camada

depositou-se a camada ativa (polimero ou nanocompoésitos POT/SWNT e
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POT/SWNT-TIOF de aproximadamente 150 nm de espessura), também por spin-
coating (4 segundos a 400 rpm e 60 segundos a 800 rpm). Para a deposicéo da
camada ativa utilizou-se uma solugéo de 10 mg de POT ou de nanocompdsito por
mL de tolueno.

Em seguida, foi termicamente evaporada (presséo inferior a 10 bar) uma
camada de Al de 60 nm (evaporadora Gera Mecanica Ltda). Foram colados dois
contatos de ouro ao dispositivo, um sobre a superficie do ITO e o outro sobre a
superficie do aluminio para a realizacdo das medidas elétricas. Os dispositivos
foram mantidos em uma glove box preenchida com nitrogénio até a etapa de
analise, para que se evitasse o contato da camada ativa com a umidade do ar. A
area ativa dos dispositivos foi de 2 x 5 mm?,

Os dispositivos foram caracterizados no escuro e sob condigbes de
iluminagéo (iluminagdo nominal com filtro AM 1.5) com poténcia de 11 W m?2. A
poténcia da fonte foi medida utilizando-se um fotodetector calibrado OSD5-5T. Um
voltimetro HP 4140B foi utilizado para dirigir o dispositivo, enquanto um multimetro
HP 3458 A monitorou a corrente que passava através dele como indica a Figura
18.
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Figura 18: Esquema instrumental utilizado na obtencao das curvas | x V dos
dispositivos fotovoltaicos. O voltimetro V aplica a varredura de potencial a
célula solar, o polo positivo (catodo) é conectado ao ITO enquanto o pdlo
negativo (anodo) é conectado ao eletrodo metélico (no caso aluminio)
quando o dispositivo esta em polarizacdo direta, o multimetro M mede a
diferenca de potencial entre as extremidades do resistor R, onde através da
relagcdo Potencial = Resisténcia x Corrente, € medida a corrente que passa
no dispositivo.

A eficiéncia global de conversao de energia em um dispositivo fotovoltaico é

dada pela equacao (1):

Onde Ve (V), lsc (A m?), FF e Pin (W m®) sdo respectivamente: potencial de
circuito aberto, corrente de curto circuito, fator de preenchimento e poténcia
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incidente. O fator de preenchimento é dado pela equagdo (2) e pode ser
considerado como a poténcia maxima que pode ser gerada pelo dispositivo com
relacdo a poténcia maxima tedrica do dispositivo.
FF = Vinpp. lngo (2)
Voc.lsc

Onde Vg € Impp S80 0 potencial e a corrente no ponto de poder maximo da
curva | x V no quarto quadrante.®® A Figura 19 mostra uma curva | x V tipica de

uma célula solar orgénica ilustrando os parametros Vo, Vinpp, lsc, Impp, € FF.
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Figura 19: Curva | x V de uma célula solar organica (linha tracejada:
dispositivo no escuro, linha preenchida: dispositivo sob iluminagcao). (a)
refere-se a corrente de curto-circuito ls, (b) € o potencial de circuito aberto
Vo, (C) refere-se ao dispositivo em polarizacéo reversa e (d) ao dispositivo

em polarizagéo direta.91
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao do poli(3-octiltiofeno), POT

4.1.1 Cromatografia por permeacao em gel (CPG)

O POT apresentou uma massa molar média préxima de 32200 g mol”, com
aproximadamente 170 mondémeros por cadeia polimérica e com polidispersividade
de 1,57.

O valor da massa molar do polimero esta préximo do reportado por Qiao e

cols. utilizando-se 0 mesmo método de sintese.41

4.1.2 Difracao de raio X (DRX)

A Figura 20 mostra o difratograma de raios X a temperatura ambiente do
POT. O polimero apresenta um pico de difracdo em 26 = 5° referente ao plano
(100), caracteristico da distancia interlamelar (ou intercadeia). O difratograma
também mostra picos referentes a outras reflexdes em 26 = 8, 14 e 20 referente
aos planos (200), (300) e (010) respectivamente. Estes resultados estdo de acordo
com o obtido por Qiao et al41, que sugere que o POT sintetizado por via quimica é

um polimero semi-cristalino.
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Figura 20: Difratograma de raios X do POT sintetizado quimicamente.
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O polimero apresenta estruturas lamelares com planos paralelos formados
pela cadeia principal tiofénica, e com as cadeias laterais, compostas pelo grupo
octil agindo como espacadores interlamelares. Os picos de difragao caracteristicos
de baixo angulo sdo geralmente indexados como (h 0 0) onde (h=1, 2, 3...) e 0s
valores d interlamelares implicam no espaco entre as cadeias poliméricas
adjacentes. Além disso, o aparecimento de demais ordens de difragdo indica a
coexisténcia de estruturas bicamada e interdigitadas41 como mostrado na Figura
21.

i

A

(a)

LT
T'||n||“|

(b)

Figura 21: Estruturas (a) bicamadas e (b) intercamadas da cadeia polimérica

de POT, como esquematizado por Qiao e col.41

4.1.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

A formacdo do POT também foi observada pela técnica de espectroscopia
na regiao do infravermelho (1V). A Figura 22 mostra os espectros infravermelhos
do POT nas regides de 3200 a 2000 cm™ e de 1700 a 600 cm™.
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Figura 22: Espectros |V do filme de poli(3-octiltiofeno), (a) na faixa de 3200

cm™ a 2000 cm™ e (b) na faixa de 1700 cm™ a 600 cm™.

Ha varias bandas que indicam a presenca do grupo alquil na posicao trés
do anel tiofénico. As bandas de absorgdo em 2920 cm™ e 2855 cm™ correspondem
respectivamente aos estiramentos das ligagdes —CH.- do grupo octil. O ombro que
aparece centrado em 2958 cm™ é responsavel pelo estiramento da ligagdo —CHs.
As bandas centradas em 1461 e 1379 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais
de deformacdo das ligagbes —CH>- e —CHs;, respectivamente. Outro indicio da
presenca do grupo alquil ligado ao anel tiofénico sao as presencas das bandas em
720 e 1155 cm™, responsaveis respectivamente pelo modo de vibragao rocking no
plano e fora do plano das ligacées —(CH>),-.

As demais bandas mostradas sao responsaveis por modos de vibracao do
anel tiofénico. A banda em 1637 cm™ mostra o estiramento da ligagdo C(a)=C(B)
do anel tiofénico. A banda em 1513 cm™ revela o estiramento H-C(B)-C(B) do anel
tiofénico. As bandas em 824 e 1030 cm™ mostram, respectivamente, os
estiramento no plano e fora do plano da ligacdo C(B)-H do anel tiofénico.41

Segundo Nicho e cols.?, a substituicdo alquilica na posicdo 3 do anel
tiofénico e as ligacbes entre os anéis nas posicdes 2 e 5 (polimerizacao) leva a

auséncia de uma banda forte e larga na regido entre 800 e 690 cm™, responséavel
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pelo movimento de estiramento assimétrico da ligacao cis HC=CH do anel. Logo
sua auséncia comprova a formacéao do polimero.
A Tabela 1 mostra os valores de nimero de onda das principais bandas do

poli(3-octiltiofeno) e os modos vibracionais atribuidos a cada uma delas.

Tabela 1: Atribuicao das bandas de absorcdo na regido do Infravermelho (1V) do
POT.

Bandas de absorcao (cm™) Modos vibracionais
2958 Estiramento da ligagdo —CHs.
2920 e 2855 Estiramento das ligagdes —CH.-.
1637 Estiramento da ligagdo C(a)=C(B) do anel
tiofénico.
1513 Estiramento da ligagao H-C(B)do anel
tiofénico.
1461 Modo vibracional de deformacao da
ligacdo —CH:-.
1379 Modo vibracional de deformacao da
ligacdo —CHs.
1195 Modo de vibragado de rocking fora do
plano da ligacdo( —CHa-)..
1030 Estiramento fora do plano do H-C(B) do
anel tiofénico
824 Estiramento no plano do H-C(8) do anel
tiofénico.
720 Modo de vibrag&o de rocking no plano da

ligacdo( —CH,-)..

4.1.4 Espectroscopia Raman

Pode-se observar que o espectro Raman do POT apresenta forte influéncia
da luminescéncia do polimero (elevacao da linha base do espectro, o que acaba
mascarando alguns picos), devido ao comprimento de onda de excita¢do utilizado
no experimento, de 632 nm (linha vermelha). Mesmo assim, pode-se observar a
presenga de picos caracteristicos do anel tiofénico (Figura 23).
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Figura 23: Espectro Raman do POT puro (A = 632 nm).

O pico centrado em 1417 cm™ é responsavel pelo estiramento simétrico da
ligacdo C(a)-C(B) do anel tiofénico. O pico em 1351 cm™ mostra o estiramento
C(B)-C(B) do anel aromatico, enquanto que o pico em 711 cm™ é responsavel pelo

estiramento das ligagdes C-S-C.%

4.1.5 Espectroscopia de absorcao no UV-VIS
O espectro UV-VIS é sensivel ao comprimento de conjugacao do polimero,
sendo que o comprimento de onda de maxima absorcdo (Ama) pode ser
correlacionado com a energia de transicdo eletrbnica do polimero, e
consequentemente com seu band gap (HOMO-LUMO).41
A Figura 24 mostra os espectros de absorgdo UV-VIS do filme e da
solucdo de POT. O comprimento de onda de maxima absorcao do POT em
solucao é 438 nm enquanto que em filme € 506 nm. O deslocamento do Amax para
a regido do infravermelho (solugdo — filme) ocorre devido a uma maior ordenagao
das cadeias poliméricas quando no estado sélido. Esse maior ordenamento
aumenta o comprimento de conjugacgao do polimero, promovendo o deslocamento

do comprimento de maxima absorgdo para a regido de menor energia.*
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Figura 24: Espectros UV-VIS do filme de POT depositado em um substrato de

quartzo e da solucdo de POT em cloroférmio.

4.1.6 Espectroscopia de luminescéncia

O espectro de luminescéncia do POT estd mostrado na Figura 25. O filme
de POT foi excitado no comprimento de onda de maxima absor¢gdo do polimero
(Amax = 508 nm).

A amostra apresentou luminescéncia com maximo em 667 nm e um
pequeno ombro em 706 nm. A presenca desses dois picos de luminescéncia pode
estar relacionada a presenca de empacotamentos diferentes de polimero no filme,

como mostrado no estudo de difracio de raios X.
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Figura 25: Espectro de luminescéncia do POT. A amostra foi excitada em 508

nm.

4.1.7 Voltametria ciclica

Através do estudo de voltametria ciclica pode-se determinar que a oxidagcao
do POT inicia-se por volta de 0,8 V, sendo que o potencial de pico de oxidagdo do
POT puro foi de aproximadamente 1,19 V.

Através do voltamograma ciclico do POT (Figura 26), pode-se verificar que
o0 processo de oxidacado/reducdo das cadeias poliméricas € um processo

irreversivel, com elevada corrente capacitiva.
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Figura 26: Voltamograma ciclico do POT puro; obtidos em uma velocidade
de 30 mV s em 0,1 mol L' de (C4H12)NBF4 em acetonitrila.

4.1.8 Determinacao do diagrama de energia do POT

Em um polimero condutor, o gap 6ptico pode ser definido como o intervalo
de energia minima necessario para excitar um elétron do orbital HOMO para o
orbital LUMO do polimero.

O gap 6ptico foi calculado a partir da equacao de Tauc (3).%°
a=B(hv-E)" (3)
hv

Onde, a é o coeficiente de absorcao, B € uma constante, h é a constante de
Planck , v é a freqliéncia do féton, E; € 0 gap éptico e n € o nimero de possiveis
transigdes eletrénicas que podem ocorrer no polimero. No caso do politiofeno e
seus derivados n=1/2 como mostra a referéncia 96.%

A equacao de Tauc foi rearranjada da seguinte forma (4).

(ahv)2 =B (hv - Eg) (4)
Essa equacao é similar a uma equagao do primeiro grau (5):
Y =ma + b (5)
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Dessa forma, quando (ahv)? for igual a zero, hv = Eg4, logo a energia do gap
Optico serd o intercepto da extrapolagdo da curva de absorcao plotada como
(ahv)? vs hv no eixo das abscissas (Figura 27).
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Figura 27: Espectro UV-VIS do POT, plotado como (ahv)? vs hv. O intercepto
da curva de absorcao no eixo x fornece um valor aproximado para o gap
Optico do polimero.

A energia do gap Optico encontrada para o POT neste trabalho € bem
préxima da obtida por Nicho e cols.92 igual a 1,88 eV.

A energia do orbital HOMO do POT foi determinada a partir do
voltamograma ciclico de um filme do polimero puro.

Para a determinacao da energia do orbital HOMO do POT, determinou-se
inicialmente o potencial inicial de oxidagao (Eoxin) do POT com relagdo ao eletrodo
de Ag/AgCl através da interseccdo de duas retas tangentes ( a imprecisao desta
medida é grande, por isso a interseccao entre as duas retas tangentes é um valor
aproximado), que foram tragcadas no inicio da corrente de oxidagdo (corrente
anddica) do polimero e na corrente de fundo anterior a oxidagdo do polimero. A
Figura 28 mostra o Eoxin do POT.
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Figura 28: Voltamograma ciclico do POT, ilustrando o potencial inicial de

oxidacao (Eoxin)-

Para que fosse possivel estimar a energia do orbital HOMO do polimero, foi
necessario calcular o Eoxin em relacdo ao vacuo, ja que a energia do orbital HOMO
€ definida com relagao ao vacuo.

Desde modo, primeiramente obteve-se 0 Ewin em relagdo ao eletrodo
padrao de hidrogénio, e a partir dai, calculou-se o0 Eq, com relacdo ao vacuo.

O valor correspondente do potencial do eletrodo padrao de hidrogénio com
relacdo ao vacuo é dado pela seguinte relagdo (6).%’

Eoh = Evac + 4,6 (6)

Onde, E;n refere-se ao potencial do eletrodo de hidrogénio e E,, refere-se
ao potencial em relagdo ao vacuo.

Sabe-se que o eletrodo padrdo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), varia
seu potencial (Eagagc)), com relacao ao eletrodo padrao de hidrogénio da seguinte
maneira (7).%®

Eaginger~ (Epn-0,2) (7)
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Sendo assim o eletrodo padrao de Ag/AgCl variara seu potencial com
relacdo ao vacuo de acordo com a seguinte equacao (8):
Eagager ~ (Evac + 4,4) (8)
Desta maneira, sabendo-se o valor do potencial inicial de oxidagdo do
polimero com relacdo ao eletrodo de Ag/AgCl, pode-se determinar o valor do
potencial inicial de oxidacdo do polimero com relacdo ao vacuo (E’win) pela

equacao (9):

E,ox,in = Eox,in + EAg/AgCI = Eox,in + Evac + 4,4 (9)

Assumindo-se que o E.. = 0, a energia do orbital HOMO ¢é dado por (10):
Enomo= E'oxin . € (10)

Onde e é a carga elementar do elétron, igual a 1,602 10° C.
Logo a energia do orbital HOMO do POT ¢é igual a 5,25 eV.
Como a diferenca de energia entre os orbitais LUMO e HOMO ¢ igual ao
gap 6ptico do POT (11),
Enomo — ELumo = Eg (11)
A energia do orbital LUMO pode ser calculada por (12):
ELUMO = EHOMO - Eg (1 2)
Logo, a energia do orbital LUMO do POT ¢ igual a 3,37 eV.
Sendo assim, pode-se construir o diagrama de niveis de energia do poli(3-

octiltiofeno) ilustrado na Figura 29.
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Figura 29: Diagrama de niveis de energia do POT obtido experimentalmente.

4.2 Caracterizacao da modificacdo do SWNT com grupos
tiofénicos

4.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

A presenga de modificagdes quimicas nos SWNT ¢é facilmente observada
através dos espectros IV (Figura 30).

A auséncia de modificacdo no SWNT da origem a um espectro
infravermelho com bandas caracteristicas de uma folha de grafite. A banda em
1633 cm™ é responséavel pelo modo de vibracdo da ligagdo C=C, caracteristico das
folhas de grafite que compde os nanotubos de carbono. Esta banda também se
encontra no espectro infravermelho do SWNT-TIOF.

A introducdo dos grupos carboxilicos no SWNT ¢é evidenciada pela
presenca de uma peguena banda em 1709 cm™, responsavel pelo estiramento da
ligacdo C=0 do grupo carboxilico. A pequena intensidade desta banda reflete o
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baixo grau de modificacdo da superficie do nanotubo de carbono relativo ao seu
comprimento.

O processo de esterificacdo dos grupos carboxilicos ligados ao nanotubos
de carbono pode ser evidenciado pelo aparecimento de bandas caracteristicas de
estiramento do anel tiofeno. A banda em 1485 cm™ revela o estiramento
assimétrico da ligagdo H-C(B)=C(B) do anel tiofénico e a banda em 798 cm™
mostra o estiramento fora do plano da ligacao C(B)-H do grupo tiofénico. O grupo
substituinte 2(2-tieniletanol) ndo apresenta nenhuma ligagdo de grupos funcionais
na posicao 3 e 4 do anel tiofénico (a ndo ser a presenca do hidrogénio), dessa
forma ocorre o aparecimento de uma banda forte e larga préxima a 688 cm™
responsavel pelo estiramento assimeétrico da ligagéao cis HC(B)=C(B)H, banda esta
que esta ausente no espectro infravermelho do poli(3-octiltiofeno).

Todos os espectros de infravermelho apresentaram um pico intenso entre
1200 cm™ e 1000 cm™, este pico pode ser atribuido a ligacbes C-O de
contaminantes contidas nos nanotubos de carbono, provenientes do seu processo
de sintese.90 Estes nanotubos apresentaram impurezas de lactonas e fendis, que
contém ligagdes C-O responsaveis pelo aparecimento desta banda.
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Figura 30: Espectros na regido do infravermelho dos nanotubos de carbono
em KBr (a) SWNT, (b) SWNT-TIOF.
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4.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma importante ferramenta na caracterizacao
estrutural dos nanotubos de carbono, principalmente dos nanotubos de carbono
de parede simples (SWNT). O espectro Raman de um SWNT sem modificacbes
estruturais tem como principais bandas o Modo de Respiracdo Radial (RBM), em
torno de 160 cm™ (responséavel pela estimativa do diametro do tubo), a Banda D
proxima a 1300 cm™, relativa as falhas estruturais (desordem) presentes na
superficie dos SWNT, o Modo Tangencial (Banda G, grafitica) em 1575 cm™,
referente as ligagdes C(sp?)-C(sp?) do nanotubo de carbono e a Banda G” préxima
a 2630 cm” (segundo harmonico da Banda D). Todas estas bandas estdo

ilustradas em um espectro Raman tipico de um SWNT na Figura 31.
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Figura 31: Espectro Raman de um SWNT sem modifica¢cdes estruturais em

sua superficie, esse espectro foi obtido no laboratério a partir de uma
amostra de SWNT puro sem modifica¢cdes estruturais.
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O Modo de Respiracao Radial corresponde ao movimento de respiracao do
nanotubo de carbono (estiramento das ligagdes no eixo perpendicular ao nanotubo
de carbono), como mostrado na Figura 32. Esta banda € caracteristica de

nanotubos de carbono de parede simples.

Figura 32: llustragdo do modo vibracional da banda RBM em um nanotubo
de carbono de parede simples.

Esta banda fornece um método conveniente para a determinagcdo do
didmetro do SWNT. A frequéncia, wgsm, apresenta uma dependéncia linear com o
reciproco do didmetro do nanotubo, d: (como mostrado na equacao 13), ou seja, o
nanotubo de carbono (com um didmetro caracteristico) esta em ressonancia com
o comprimento de onda de excitacdo utilizado.*®* Desde modo o aparecimento da
banda RBM em um espectro Raman de SWNT depende somente de alguns
nanotubos de carbono com um determinado didmetro ressonante a energia do
laser utilizado no experimento.

di=223,75/ wrem  (13)

Os SWNTs estudados, que estdo em ressonancia com a fonte de laser de
He-Ne de energia 1,96 eV (632 nm), apresentaram, em meédia, didmetro de 1,40
nm.
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Outra informagao importante que pode ser obtida pela freqiiéncia da banda
RBM é o carater metalico ou semicondutor dos nanotubos de carbono na amostra.
Maeda e cols.'® quantificaram a presenca de tubos metélico e semicondutores em
uma amostra através da posi¢cdo da banda RBM no espectro Raman do nanotubo
de carbono. Quando a freqiiéncia da banda RBM esta entre 160 e 200 cm™ a
amostra é rica em nanotubos semicondutores, e quando a freqiéncia da banda
RBM esté entre 200 e 280 cm™ a amostra é rica em nanotubos metalicos. Como a
banda RBM para o SWNT sem modificagdo esta situada em 150 cm™ pode-se
dizer que grande parte dos nanotubos de carbono da amostra, apresentam carater
semicondutor.

O modo tangencial (Banda G) também é de grande importancia no espectro
Raman de um nanotubo de carbono. Esta banda é responsavel pelo modo de
vibracdo no plano da grafite (Figura 33), como o estiramento das ligagdes C=C
ocorre tanto perpendicularmente como axialmente ao eixo do nanotubo de
carbono, esta banda se mostra desdobrada. Através da relacédo intensidade Banda
G/intensidade Banda D pode-se estimar a ordem estrutural de um nanotubo de
carbono de parede simples.

Figura 33: Modo de vibragdo tangencial (Banda G). As vibragbes dos

atomos de carbono séo no plano da grafite.
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A Figura 34 mostra os espectros Raman do SWNT, SWNT-COOH e do
SWNT-TIOF.

A modificacdo do SWNT a partir da introducao de grupos carboxilicos
(SWNT-COOH) proporciona pequenas mudancas no espectro Raman do SWNT.
As bandas caracteristicas do SWNT nao sofrem nenhum efeito batocrémico ou
hipsocrdmico relevante. As Unicas mudancas observadas sdao o efeito
hipercrémico da Banda D com relagéo a Banda D do SWNT e o efeito hipocrémico
do RBM. A introdugcédo de grupos carboxilicos nos nanotubos de carbono causa
uma quebra de simetria, acarretando em um aumento da desordem estrutural do
nanotubo de carbono e conseqientemente em um aumento da intensidade da
Banda D relativa a Banda G'”', esta desordem estrutural leva também a uma
diminuicdo da intensidade do modo RBM, j& que o movimento de pulsagéao
responsavel pelo aparecimento da banda RBM ¢ inibido pela presenca de grupos
carboxilicos na superficie do nanotubo de carbono.

A esterificacdo dos grupos carboxilicos com 2(2-tienil)etanol, promove o
ancoramento de derivados de tiofeno na superficie dos nanotubos de carbono. O
aparecimento de uma banda em 1410 cm™, referente ao estiramento de
deformacdo simétrica Ca-CB do anel tiofénico do 2(2-tienil)etanol em meio ao
espectro do nanotubo de carbono corrobora com o sucesso da modificagdo
quimica. Outra mudanca interessante € o alto efeito hipercrémico da Banda D do
SWNT-TIOF com relagdo a Banda D do SWNT, indicando o aumento do grau de
desordem apo6s a modificacdo. A pequena elevagdo da linha base do espectro
Raman do SWNT-TIOF em relacdo ao SWNT e SWNT-COOH indica que a
amostra apresenta pequena luminescéncia, possivelmente devido a presenca do
derivado de tiofeno ligado ao nanotubo de carbono.

Com a introdugcdo de grupos tiofénicos na superficie dos SWNTs, a
frequéncia da Banda G teve um pequeno deslocamento para valores maiores de
energia (de 1571 para 1583 cm™). Possivelmente, a introdugdo de grupos
funcionais na superficie do SWNT leva a um aumento da constante de for¢a das
ligacdes C=C do SWNT, desde modo a banda caracteristica dessa vibragao (no
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caso a Banda G) sofre um pequeno deslocamento para regido de maior

energia.90

5000
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Figura 34: Espectros Raman dos SWNT, SWNT-COOH e SWNT-TIOF
obtidos com uma fonte de He-Ne (Ejaser= 1,96 €V).

Com a introducdo de grupos carboxilicos e grupos tiofénicos ligados a
superficie do nanotubo de carbono, a banda RBM sofre um pequeno
deslocamento para maiores valores de energia. Como discutido por Maeda e
cols.100 o deslocamento da banda RBM para maiores valores de energia é
caracteristicos de tubos metalicos, desde modo, o processo de modificacdo das
paredes dos nanotubos de carbono sugere também um aumento no carater

metalico nos nanotubos (Figura 35).
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Figura 35: Bandas RBM dos SWNT, SWNT-COOH e SWNT-TIOF obtidos

com uma fonte de He-Ne (Eiaser= 1,96 €V).

4.3 Caracterizacdao dos nanocompositos POT/SWNT e POT/SWNT-
TIOF

4.3.1 Espectroscopia de absorcao no UV-VIS

A Figura 36 mostra os espectros de absor¢cdo dos nanocompdsitos
POT/SWNT, POT/SWNT-TIOF em comparacdo com o espectro de absor¢cdo do

POT puro.

Nao foi observado nenhum deslocamento no comprimento de onda de
maxima absor¢cao (Amax) do polimero devido a presenca dos nanotubos de carbono.
Os comprimentos de ondas maximos permaneceram entre 506 e 508 nm.11
Esperava-se que com a introducdo do NC na matriz polimérica pudéssemos

observar um deslocamento do Amax.
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Figura 36: Espectros de absorcdo no UV-VIS para os nanocompdsitos
POT/SWNT, POT/SWNT-TIOF e para o POT puro, obtidos na forma de filme.

A Figura 37 mostra o espectro UV-VIS dos nanocompdsitos POT/SWNT,
POT/SWNT-TIOF e do POT puro plotados na forma de (ahv)? vs hv (para a
obtencdo destes espectros foram feitos os mesmos tratamentos de dados
realizados na secao 4.1.8). Através da Figura 37 pode-se observar que o gap 6ptico
do polimero ndo sofreu nenhuma alteragdo com a introdugcdo dos nanotubos de
carbono. Esse resultado pode estar relacionado a baixa quantidade de NC (5 %)
nas amostras ou agregacdo dos mesmos, ou ainda pela baixa interacao polimero-
NC no estado fundamental. Alguns autores'®'® propdem que os nanotubos de
carbono apenas sao envolvidos pelo polimero, ndo havendo nenhum tipo de
interag@o entre ambos no estado fundamental.
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Figura 37: Espectros de absorcdo no UV-VIS plotados na forma de (ahv)? vs hv
para os nanocompésitos POT/SWNT, POT/SWNT-TIOF e para o POT puro.

4.3.2 Espectroscopia de luminescéncia

O espectro de luminescéncia do POT apresenta mudancgas significativas
com a introdugdo de nanotubos de carbono. Todos 0s nanocompositos
POT/nanotubos de carbono apresentam supressdo de emissdo de luminescéncia
em relacao ao polimero puro (Figura 38).

Acredita-se que os nanotubos de carbono na matriz polimérica podem estar
atuando como supressores do estado singlete emissor do POT, possivelmente
através de um processo de transferéncia de energia ou de elétrons do polimero
para o nanotubo de carbono.'® Esta observagdo é um indicio da existéncia de uma
interagdo entre os nanotubos de carbono e o polimero condutor no estado excitado.

O nanocompésito POT/SWNT apresentou um maior grau de supressao de
luminescéncia em relacdo ao compdsito POT/SWNT-TIOF (Figura 38),
possivelmente a presenca do grupo tiofeno ligado ao SWNT também age como um
cromoforo emissor do nanotubo (SWNT-TIOF), contribuindo para a emissdo do

filme.
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O aparecimento de um pico proximo a 570 nm nos espectros de

luminescéncia dos nanocompésitos € atribuida, segundo Ago e cols'®, a alta

reflectancia dos nanotubos de carbono, que chega a 20 % na regido do visivel.
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tros de luminescéncia dos filmes de POT, POT/SWNT e

as amostras foram excitadas em 508 nm.

4.3.3 Voltametria Ciclica

Os estudos de voltametria ciclica do polimero e de seus nanocompoésitos

tiveram como finalidade investigar detalhadamente a interacao entre o polimero e o

SWNT (modificado ou ndo). Em todos os casos, 0s processos de oxidagao/redugao

da cadeia polimérica relativo a formacao de poélarons/bipdlarons séo irreversiveis

(Figura 39).

A adicado de nanotubos de carbono na matriz polimérica facilita a oxidacao do

polimero, como p6de ser observado pelo deslocamento do pico de oxidagdo do

POT (em torno de 1,2 V) para menores valores de potencial.
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Figura 39: Voltamogramas ciclicos do POT; POT/SWNT e POT/SWNT-TIOF,
obtidos em uma velocidade de 30 mV s em 0,1 mol L' de (C4H12)NBF, em

acetonitrila.

O nanocompdsito POT/SWNT-TIOF mostrou uma diminuicdo mais
acentuada do pico de oxidagédo (Eo = 1,09 V) em relacdo ao POT/SWNT (Eox =
1,14 V). Possivelmente a presenca dos grupos tiofénicos ligados ao nanotubo de
carbono proporciona uma melhor interacao polimero~SWNT, facilitando assim a
oxidagdo do polimero. Também foi possivel observar uma melhora na
reversibilidade e na definicdo dos picos de oxidacdo e redugdo quando os
nanotubos de carbono sdo introduzidos na matriz polimérica. Observa-se também
que a presenca dos nanotubos de carbono melhora a transferéncia de carga entre
o filme de POT e o eletrodo de ITO, diminuindo a corrente capacitiva do filme.

A Tabela 2 mostra os valores de potenciais de pico de oxidagdo para o
POT, POT/SWNT e POT/SWNT-TIOF.
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Tabela 2: Valores dos picos de oxidagao das amostras obtidas de acordo com os

voltamogramas ciclicos da Figura 38.

Amostras Pico de oxidacao (V)
POT 1,19
POT/SWNT 1,14
POT/SWNT-TIOF 1,09

Os nanocompésitos POT/SWNT e POT/SWNT-TIOF sofreram um aumento
no potencial de oxidagao inicial (Eoxin(POT/SWNT) =0,94 V e Eoin(POT/SWNT-
TIOF) = 0,97 V). Como o gap OJptico do polimero e dos nanocompdsitos nao
sofreram modificagdes, a presenca de nanotubos de carbono na matriz polimérica
acaba diminuindo a energia do orbital HOMO e LUMO do polimero, sendo assim,
0s nanotubos de carbono podem estar agindo como receptores de elétrons, fato
que corrobora com a diminuicdo dos niveis de energia HOMO e LUMO nos
nanocompositos.

4.4 Dispositivos Fotovoltaicos

4.4.1 Anadlise dos dispositivos fotovoltaicos baseados em POT e em
nanocompositos de POT/SWNT e POT/SWNT-TIOF

O circuito equivalente para uma célula solar organica é representado como
ilustra a Figura 4091, onde I, I, Rs, Rsn € U sdo respectivamente: fotocorrente,
corrente aplicada pelo diodo, resisténcia em série, resisténcia shunt e potencial
aplicado ao dispositivo.
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Figura 40: Circuito equivalente de uma célula solar organica.91

A resisténcia em série € uma contribuicdo de todas as resisténcias em série
presentes no dispositivo, como resisténcia do transporte de portadores de carga
pela camada do polimero, resisténcia de transferéncia de carga na interface e o
transporte através dos contatos.

A resisténcia shunt esta relacionada com as perdas de corrente interna do
dispositivo (corrente de escuro), dessa forma para que haja uma boa eficiéncia por
parte da célula solar, esta resisténcia deve ser elevada.91

Todos dispositivos foram confeccionados na seguinte configuracao ITO/
PEDOT:PSS/ POT ou nanocompdsito/ Al.

A deposicao da camada da blenda polimérica PEDOT:PSS sobre o
substrato de ITO teve como finalidade a melhora da injecdo de carga da camada
ativa para o ITO." O PEDOT:PSS possui elevada condutividade elétrica, ~10 S
cm’ e funcdo trabalho maior que o ITO ', propriedades que facilitam a
transferéncia de buracos da camada fotoativa para o ITO.

A Figura 41 mostra a curva | x V do POT no escuro e quando em
iluminagdo. Pode-se observar que na auséncia de luz o dispositivo fotovoltaico
nao gera portadores de carga (a corrente de curto-circuito € nula), enquanto que

na presenca de luz o POT gera portadores de carga, chegando a uma pequena
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eficiéncia de 0,022% (Vo = 0,14 V e I = 6,3 pA cm?®). Desta forma comprova-se

qgue na presenca de luz o poli(3-octiltiofeno) forma portadores de carga.
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Figura 41: Curvas | x V do dispositivo de Unica camada formado pelo POT

no escuro e sob iluminagao.

A Figura 42 mostra as curvas | x V (no escuro e sob irradiacao) dos
dispositivos de heterojuncao dispersa POT/SWNT-TIOF (a) e POT/SWNT (b).
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Figura 42: Curvas | x V no escuro e sob irradiacdo para os dispositivos de
heterojuncao dispersa (a) POT/ 5% SWNT-TIOF e (b) POT/ 5% SWNT,
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Pelos valores de |sc e Vo, Observa-se que a presenca de nanotubos de
carbono na matriz polimérica proporciona dispositivos fotovoltaicos de maior
eficiéncia. A pequena melhora dos parametros fotovoltaicos (I € Vo) ao se
introduzir SWNT sem modificacdo na matriz polimérica ndo esta de acordo com o
observado por Amaratunga e cols.11, que observaram V.. > 0,7 V. Isso pode estar
relacionado aos diferentes tipos de SWNT utilizados aqui e no trabalho desse
grupo. O tipo de sintese, os niveis de contaminantes e de carbono amorfo, o grau
de agregacao dos SWNT, todos esses fatores, que variam de amostra para
amostra, podem originar dispositivos com resultados diferentes.

O diagrama de energia para uma célula fotovoltaica de heterojuncao
dispersa baseado no nanocomposito POT/ SWNT € mostrado abaixo (Figura 43).

vacuo
energia
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Luz |LtUMO 4 4,3eV
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\/\l\/\r> apdoeV -
] 4 .l
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ITO PEDOT:PSS POT SWNT Al

Figura 43: Esquema do diagrama de energia do dispositivo de heterojungao
dispersa POT/SWNT. Os valores das fungdes trabalhos dos contatos, foram
retirados da referéncia'®, enquanto que os valores de energia dos orbitais
LUMO e HOMO do POT foram calculados previamente.
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Ao ser exposto a irradiagdo, o polimero gera o éxciton; este ao atingir o
campo elétrico formado pela interface polimero/nanotubo de carbono se dissocia
em portadores de carga; como o SWNT possui afinidade eletrénica maior que o
polimero, o elétron formado pela dissociacdo do éxciton é transferido do LUMO do
POT para o LUMO do SWNT (processo conhecido como transferéncia
fotoinduzida de elétrons'”), onde através deste é levado até seu respectivo
contato, no caso o Al, do mesmo modo, 0 buraco gerado pela dissociacdo do
éxciton é transportado pela camada polimérica de POT até o contato de ITO. O
éxciton pode também sofrer um processo de recombinagéo radiativa e nao chegar
a formar portadores de carga, fato que limita a eficiéncia global da célula.

A introducdo do nanotubo de carbono permitiu que um maior numero de
éxcitons fosse dissociado, gerando um numero maior de portadores de carga. Isso
pode ser observado pelos valores superiores de Il € Vo dos dispositivos de
heterojuncao dispersa com relacdo ao dispositivo contendo apenas POT. A
introducdo do SWNT-TIOF na matriz polimérica levou a um aumento de quatro
vezes no V. do dispositivo (Vo = 0,14 V do polimero puro para um Vo, = 0,75 V do
nanocomposito POT/SWNT-TIOF), o mesmo também ocorreu com a ls (lsc = 6,5
pA cm? do polimero puro para um ls; = 9,5 yA cm? do nanocompdsito POT/SWNT-
TIOF).

A presenca dos grupos tiofenos ancorados ao SWNT devem proporcionar
uma melhor interacdo polimero-SWNT (fato que corrobora com os resultados de
voltametria ciclica e luminescéncia). Esta maior interacao pode estar facilitando a
dispersao de nanotubos de carbono na matriz polimérica (dispersao essa relativa
ao SWNT sem modificacdo), aumentando assim a area interfacial
polimero/nanotubo de carbono e a probabilidade com que um éxciton fotogerado
possa ser dissociado no campo elétrico interfacial, aumentando a corrente de
curto circuito do dispositivo. Conseqliente a este aumento, também ocorre um
aumento do V.. do dispositivo, jA& que sera necessario atingir um maior potencial
para que ocorra o balanceamento entre a corrente elétrica fotogerada e a corrente

aplicada pelo diodo, como discutido por Ramsdale et al.’®
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Portanto, esta notavel melhora no desempenho dos dispositivos pode ser
atribuida a melhor separagao e transporte de portadores de carga proporcionada
pela introdugé&o de nanotubos de carbono na matriz polimérica.

As células solares de POT/SWNT-TIOF mostram valores de V., que nao
podem ser explicados pelo modelo MIM (do inglés metal-insulator-metal) proposto
por Parker'® para diodos emissores de luz de camada simples. Neste modelo,
assume-se que o polimero tem uma quantidade negligenciavel de portadores de
carga e, portanto, pode ser visto como um isolante. Consequentemente, o limite
maximo de V.. pode ser estimado a partir da diferenca das fungdes trabalhos ()
dos eletrodos empregados no dispositivo. A partir do @0 = 4,7 eV e @y = 4,3 eV
calculou se uma valor maximo de V.. = 0,4 V, que é um valor bem abaixo do
obtido para o nanocompdsito POT/5% SWNT-TIOF.

Kymakis e cols. estudaram o efeito da diferenca das fungdes trabalhos
entre dois eletrodos (Prro - Puera) NO potencial de circuito aberto nos dispositivos
baseados em POT/SWNT.82 A variacdo do V.. para os diferentes eletrodos
metalicos empregados foi de apenas 0,1 V (entre 0,65 e 0,75 V). Esses autores
propdem que a origem do valor limite de V.. para dispositivos baseados em
heterojuncao dispersa como no caso do POT/SWNT-TIOF, depende da diferenca
entre o nivel HOMO do POT (5,25 eV) e o nivel LUMO dos nanotubos de carbono
(4,5eV), assumindo que esses sejam metalicos.82 O valor de Voo = 0,75 V
encontrado para os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/POT-SWNT-TIOF/AIl estao bem
préximos destas condigdes.

Embora as células POT/SWNT-TIOF apresentem um potencial de circuito
aberto razoavel (V.. préximo a 0,8 V), sua fotocorrente € muito baixa, devido,
principalmente, a baixa mobilidade de buracos na matriz polimérica (10* a 10® cm?
V' s7)82 e a processos de recombinacdo devido a distribuicdo ao acaso de
nanotubos de carbono na matriz polimeérica.

Varios fatores morfoldgicos podem estar limitando um aumento da corrente
de curto circuito no dispositivo. A morfologia ideal é aquela onde a interface
polimero/nanotubo de carbono, em escala nanométrica, esteja distribuida

igualmente por todo o dispositivo e ainda, que permita a percolacao de elétrons e
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buracos até os eletrodos. Assim o éxciton fotogerado no polimero é prontamente
dissociado e o elétron é transportado pelo SWNT sem perda até os contatos
(Figura 44 processo A).

O que provavelmente esta ocorrendo nas camadas de heterojungao
polimero/nanotubo de carbono é o dominio de agregados de nanotubos de
carbono no interior da camada de heterojuncdo, que agem como armadilhas de
éxcitons. Devido ao campo elétrico na interface nanotubo de carbono/polimero,
estes agregados conseguem dissociar os éxcitons formados préximo a sua
interface, mas nao conseguem transportar o elétron até o eletrodo metdlico,
justamente por ndo possuir um caminho de percolagéo até a superficie do eletrodo
metalico (como mostrado no processo B da Figura 44), logo esse elétron se

recombinard com uma carga positiva, limitando a fotocorrente da célula.

Heterojuncao dispersa POT/SWNT ITO

Al

Figura 44: (A) formagdo de caminhos continuos de nanotubos de carbono no
interior da heterojungéo, (B) formacao de agregados de nanotubos de carbono no
interior da heterojungéo, que agem como armadilhas de éxcitons fotogerados.



64

Portanto uma melhora da nanomorfologia da rede interpenetrante
POT/SWNT, provavelmente proporcionara sensiveis melhoras na corrente de
curto circuito do dispositivo.

Os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/POT/ 5% SWNT/AI e
ITO/PEDOT:PSS/POT/5% SWNT-TIOF/ Al apresentaram eficiéncia de 0,032 % e
0,184 % respectivamente. A eficiéncia do dispositivo de heterojuncdo POT/ 5%
SWNT-TIOF é duas vezes maior que a mostrada por Kymakis et al11 para os
mesmos tipos de dispositivos.

Visando o estudo do efeito da concentragdo de SWNT-TIOF nas
propriedades fotovoltaicas do nanocompésito POT/SWNT-TIOF, foram feitos
diversos dispositivos POT/SWNT-TIOF com variagdo da concentragdo de SWNT-
TIOF. As concentragdes utilizadas foram de 1, 3, 5 e 7% m m™ (nanotubo de
carbono:POT).

As curvas | x V sob irradiagdo para os dispositivos estdo ilustradas na
Figura 45. O melhor desempenho foi observado para o dispositivo contendo 5% de
SWNT-TIOF.

O aumento da concentracdo de SWNT-TIOF no interior da matriz polimérica
leva a um aumento da interface POT/SWNT-TIOF, assim a probabilidade de um
exciton fotogerado encontrar uma dessas interfaces e se dissociar em portadores
de carga é grande, fato este observado pelo comportamento crescente de Is
quando se aumenta a concentracdo de SWNT-TIOF de 1% a 5% na matriz de
POT.

O dispositivo com 7% de SWNT-TIOF mostrou uma diminuigéo do potencial
de circuito aberto e, consequentemente, de sua eficiéncia com relagdo ao
dispositivo com 5% de SWNT-TIOF. Sabe-se que os SWNT consistem de uma
mistura de nanotubos metélicos e semicondutores. A presenca dos SWNT
metalicos é indesejavel, pois esses centros podem gerar curtos-circuitos na célula.
Logo, ao aumentar a concentragdo de SWNT, aumentam-se também os centros
de curtos-circuitos na célula, desde modo, além do elétron fotogerado pela
dissociacdo do éxciton na interface polimero/SWNT (que origina a fotocorrente),
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existem também uma corrente (oposta e interna) de elétrons sendo transportados

de um eletrodo a outro por esses nanotubos.
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Figura 45: Curvas | x V dos dispositivos fotovoltaicos obtidos com variacao na
concentracao de SWNT-TIOF na matriz de POT.

O potencial de circuito aberto V., a corrente de curto-circuito I e a
eficiéncia global da célula n, apresentaram o mesmo comportamento para as
diversas concentragbes de SWNT-TIOF estudadas. Todos os parametros tiveram
seus valores maximos para o nanocompésito contendo 5% de SWNT-TIOF
(Tabela 3).

Tabela 3: Valores de V,, Isc € n, para os dispositivos fotovoltaicos com diferentes
concentracoes de SWNT-TIOF presente na matriz polimérica.

Voc (Volts) Isc (MA cm?) n (%)
POT/1%SWNT-TIOF 0,24 3,8 0,019
POT/3%SWNT-TIOF 0,36 7,3 0,062
POT/5%SWNT-TIOF 0,75 9,2 0,184

POT/7%SWNT-TIOF 0,48 7,9 0,085
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4.4.2 Estudo da influéncia da camada transportadora de elétrons sobre
os parametros fotovoltaicos da célula solar

Com o objetivo de estudar o comportamento da camada transportadora de
buracos sobre a eficiéncia do dispositivo fotovoltaico, foram confeccionados
dispositivos onde a camada de PEDOT:PSS foi substituida por uma fina camada
de 20 nm de espessura de DPIF (difenil-indenofluoreno) (Figura 46). A camada de
DPIF foi evaporada sobre a superficie do ITO em um procedimento idéntico ao da

evaporacgao do eletrodo de aluminio.

O~

Figura 46: Estrutura da molécula de DPIF.

Recentemente a molécula de difenil-indenofluoreno (DPIF) tem sido muito
empregada em transistores como tranportadoras de buracos.'® A estrutura destes
compostos derivados de indenofluoreno é rigida, planar e conjugada, formando
filmes finos e compactos, podendo também ser aplicados como tranportadores de
buracos em células solares organicas e diodos emissores de luz.

A Figura 47 mostra a comparagao das curvas | x V dos dispositivos (a)
ITO/PEDOT:PSS/ POT /Al e ITO/DPIF/ POT /Al e (b) ITO/PEDOT:PSS/ POT-5%
SWNT-TIOF/Al e ITO/DPIF/ POT-5% SWNT-TIOF/AI.
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Figura 47: Curvas | x V dos dispositivos (a) ITO/PEDOT:PSS/ POT /Al e
ITO/DPIF/ POT /Al e (b) ITO/PEDOT:PSS/ POT-5% SWNT-TIOF/Al e
ITO/DPIF/ POT-5% SWNT-TIOF/AL.

Nos dispositivos montados somente com o polimero puro, a presenca da
camada de DPIF originou valores maiores de V.. (0,78 V em comparagdo com
0,14 V para a camada de PEDOT:PSS). Acredita-se que o POT puro possa estar
se polarizando na superficie do DPIF, originando valores elevados de potencial de
circuito aberto. Na presenca da camada de PEDOT:PSS, esta polarizagao nao
ocorre € 0 V. do dispositivo se torna mais baixo. Outra explicacdo € o fato do
DPIF formar filmes finos e compactos, caracteristica que eleva a resisténcia shunt
da célula solar e evita perdas de corrente de escuro no dispositivo, contribuindo
assim para a elevacao do V..

A presenca de SWNT-TIOF na matriz polimérica aumenta o V.. dos
dispositivos em ambos os casos. Como visto anteriormente, propde-se que a
interface SWNT-TIOF/POT age como um centro dissociador de éxcitons (devido
ao elevado campo elétrico formado nessa interface), elevando assim, tanto a
corrente de curto circuito como o0 V.. do dispositivo.



68

A presenca da camada de DPIF na célula solar de heterojungao dispersa de
SWNT-TIOF/POT origina dois efeitos opostos. Sua presenga eleva o V.. do
dispositivo, pois atua na diminuicdo da corrente de escuro (corrente de perda ou
recombinagéo). Isso reflete também no aumento da resisténcia shunt. Por outro
lado, a introducdo da camada de DPIF diminui muito a corrente de curto-circuito,
devido ao aumento da resisténcia em série da célula (resisténcia a passagem de
corrente pelo circuito). J& o dispositivo contendo PEDOT:PSS possui um menor
valor de V.. € um maior valor de lsc com relacado ao dispositivo com DPIF. O efeito
da camada da blenda polimérica € o inverso: o PEDOT:PSS néo consegue evitar
a passagem da corrente de escuro como faz o DPIF, dai seu menor V.
Entretanto, sua resisténcia a passagem direta de corrente € menor, o que origina
valores maiores de Is.

O Tabela 4 compara todos os valores de I, Vo € a eficiéncia (n) dos
dispositivos estudados.

Tabela 4: I, , V.. e eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos com diferentes

camadas transportadoras de buraco.

dispositivo Vo (V) lsc (LA cm ?) n (%)

DPIF/POT 0,85 0,44 0,009

DPIF/POT:SWNT-TIOF 0,92 1,6 0,036

PEDOT:PSS/POT 0,18 0,75 0,003

PEDOT:PSS/POT:SWNT- 0,75 9,2 0,184
TIOF

O aumento do V. de 0,75V para 0,92 V na substituicdo da camada de
PEDOT:PSS por DPIF contradiz a proposta de Kymakis para a origem do limite de
Vo para as células de heterojuncdo POT/SWNT.82 Nossos resultados indicam que
Vo N80 é apenas a diferenga do HOMO do polimero e LUMO do nanotubo de
carbono, mas parece estar sendo afetado pela presenca do DPIF, ou seja, a
funcao trabalho do eletrodo, agora ITO-DPIF é importante. Pretende-se investigar
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com maiores detalhes esse efeito durante o doutorado utilizando outros tipos de

transportadores de buraco além do DPIF.
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5. CONCLUSOES

Na primeira etapa do trabalho, foi possivel preparar e caracterizar o
derivado de politiofeno, o poli(3-octiltiofeno) obtido por sintese quimica, bem como
a preparacao e caracterizagdo de seus nanocompaésitos com nanotubo de carbono
de parede simples.

Também foram realizadas com sucesso modificacdes estruturais no SWNT,
com a introducdo de grupos carboxilicos e tiofénicos, visando aumentar a
dispersao do NC e a interacao SWNT-polimero.

A interacédo do polimero com o SWNT, modificado ou nao, foi demonstrada
por varias técnicas espectroscopicas e eletroquimicas.

O desempenho dos dispositivos fotovoltaicos de heterojuncao dispersa com
o SWNT modificado com grupos tiofeno (n = 0,184%) foi superior ao desempenho
dos dispositivos formados apenas por POT puro (n = 0,022%) e SWNT sem
modificacao (n = 0,032%).

Apesar dos dispositivos contendo SWNT possuirem valores elevados de V.
(0,75 V), os mesmos ainda ndo conseguem competir com os dispositivos contendo
Ceo, que ja possuem eficiéncias acima de 4,4 %.78 Acredita-se que o desempenho
das células solares polimero/nanotubo sejam limitadas pela presenca de
nanotubos metdlicos na mistura''" e pela agregacdo dos mesmos na matriz
polimérica. Dessa forma, o emprego de amostras de SWNT enriquecidas em
nanotubos semicondutores e uma melhora significativa na morfologia do

composito podem vir a proporcionar dispositivos mais eficientes.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Uma andlise criteriosa dos resultados obtidos durante os dois anos de
mestrado mostrou que varios fatores influenciam a eficiéncia das células solares
organicas de heterojuncao dispersa entre um polimero condutor e nanotubos de
carbono. Esses fatores precisam ser melhor estudados e aprimorados para que
possam ser obtidos dispositivos mais eficientes e estaveis.

Um desses parametros € melhorar a morfologia da camada ativa. O
alinhamento de nanotubos de carbono sobre a superficie do eletrodo metalico,
além de promover um aumento da area interfacial nanotubo de carbono/polimero
condutor - fato que seria responsavel por um aumento no numero de éxcitons
dissociados no interior da camada ativa - também evitaria o problema de
agregacao dos nanotubos, dando origem a uma interface melhor distribuida por
todo o material. A modificagdo quimica de nanotubos de carbono mostrou ser uma
estratégia interessante para melhorar a dispersao desses materiais e deve receber
mais atengcao nas proximas etapas. A utilizacdo de outros solventes organicos na
preparagdo da dispersdao de nanotubos de carbono e posterior annealing dos
filmes formados também sao alternativas promissoras.

Como descrito recentemente na literatura, filmes de MWNT apresentam
maior fotocorrente entre os nanotubos de carbono estudados quando excitados
sob luz solar. A confeccdo de camadas ativas de polimero condutor e MWNT
modificados ou ndo seria uma alternativa promissora para a melhora dos
parametros fotovoltaicos das células solares organicas de heterojuncao dispersa.

Observou-se que a partir de certa quantidade de nanotubos de carbono, a
porcdo metalica desses materiais presente na camada ativa tende a diminuir a
eficiéncia da célula solar devido a formacdo de novos caminhos de percolacéo,
originando curtos-circuitos nas células. A separacao fisica entre nanotubos
metalicos e semicondutores bem como a comparacao do efeito fotovoltaico
produzido por esses materiais se faz necessario para se avaliar melhor o papel do
comportamento eletrébnico nos processos de geragao e transporte de carga. Uma

alternativa interessante seria a pré-purificacdo de nanotubos de carbono
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semicondutores através de interacdes especificas entre SWNT semicondutores e
porfirinas.

Outro parametro que merece estudos mais detalhados é a influéncia da
camada transportadora de buracos nos valores de fotocorrente e potencial de
circuito-aberto.

Todas estas perspectivas serdo investigadas com maiores detalhes durante o

programa de doutorado.
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