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Resumo

Este trabalho apresenta a sintese de moléculas carboxiladas e sua utilizagdo como
agentes compatibilizantes em sistemas hibridos inorganico/organico. A caracterizagcdo e
aplicagao das interfaces destes sistemas hibridos de dioxido de titdnio com poli(3-hexiltiofeno)
(TiO2/P3HT) e silicio monocristalino com poli(3-hexiltiofeno) (Si/P3HT) também foram
estudadas. No primeiro sistema, TiO,/P3HT, a modificagao superficial do TiO, foi efetuada com
trés moléculas carboxiladas: acido 2-tiofenocarboxilico (TCA), acido 2-tiofenoacético (TAA) e
acido 2,4-tiofenodicarboxilico (TDA). Essas modificagbes demostraram que a molécula TAA
apresenta melhor compatibilidade na interface, evidenciada por estudos fotofisicos de
Espectroscopia de Absorgao Transiente (TAS) e medidas de angulo de contato. A célula solar
com TAA (configuracdo invertida) apresentou eficiéncia de 0,03%, trés vezes maior que a
obtida no dispositivo padrao. Com a insercdo do corante N719 na superficie do TiO,, a
eficiéncia alcangou valores superiores a 1%. A eficiéncia dos dispositivos chegou a 1,35% com
a inser¢ao na camada de P3HT de nanoparticulas de TiO, na forma de bastdo (TiO, NB/TAA).
Essa modificagdo da camada polimérica mostrou que o TiO, NB/TAA apresentou propriedades
ligeiramente superiores nos experimentos de fotoeletroquimica quando comparado com
nanoparticulas sintetizadas no formato esférico (TiO, NE). Além disso, a técnica de
Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS) mostrou que as nanoparticulas TiO, NB/TAA
e TiO2 NE encontram-se distribuidas de forma homogénea pela matriz de P3HT. No segundo
sistema, as células solares de Si/P3HT foram obtidas a partir de reagdes que modificaram a
interfface dos materiais. A adsor¢cdo quimica da molécula TAA sobre o 6xido nativo
(Si/SIO/TAA) e a reagao do grupo superficial Si-Cl com o reagente de Grignard brometo de
tiofeno-magnésio (Si/Tiofeno) foram respectivamente caracterizadas por Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS). A contribuigdo do
P3HT para o dispositivo foi avaliada a partir da comparagdo com uma jungdo Schottky
(Al/Si/Au). Os valores de Voc obtidos nas células solares na presenga de P3HT foram similares
(~0,4 V) e superiores ao obtido no dispositivo sem o polimero (~0,2 V), evidenciando o dominio
da jungao Si/P3HT para as propriedades fotovoltaicas. O dispositivo Si/SiO./TAA apresentou
grande resisténcia em série, com eficiéncia de conversao de energia inferior a 0,5%. Porém,
com a configuragao Al/Si/Tiofeno/P3HT/Au, as células solares alcangaram valores de eficiéncia
de 5,76%. A eficiéncia superior foi relacionada com a melhor adesao e compatibilidade entre o
Si e o P3HT a partir de imagens de SEM.
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Abstract

This work presents the synthesis of carboxylated molecules and their use as
compatibilizer agents in hybrid inorganic/organic systems. Characterization and application of
the interfaces of those hybrid systems comprising titanium dioxide with poly(3-hexylthiophene)
(TiO2/P3HT) and monocrystalline silicon with poly(3-hexylthiophene) (Si/P3HT) will also be
described. In the former system, TiO,/P3HT, the TiO, surface was modified with three
molecules: 2-thiophenecarboxylic acid (TCA), 2-thiopheneacetic acid (TAA) and 2,4-
thiophenedicarboxylic acid (TDA). Transient Absorption Spectroscopy (TAS) photophysical
studies and contact angle measurements demonstrated that TAA presents the best compatibility
in the interface. Solar cells modified with TAA, set up in inverted configuration, showed 0.03% of
overall energy conversion efficiency, which is three times larger than the one obtained from a
standard device. Replacing TAA by N719 dye on TiO, surface increased the efficiency,
achieving values higher than 1%. Inserting TiO, rod-shaped nanoparticles (TiO, NB/TAA) on
P3HT layer of the latter system resulted in 1.35% overall efficiency. Photoelectrochemical
experiments demonstrated that this modification using TiO, NB/TAA increases exciton
separation rate and conductivity properties slightly enhanced compared to spherical
nanoparticles (TiO, NE/TAA). Small-Angle X-ray Scattering (SAXS) showed that TiO, NB/TAA
and TiO2 NE nanoparticles are homogeneously distributed in the P3HT matrix. In the Si/P3HT
hybrid system, the inorganic/organic interface was modified through chemical adsorption of TAA
molecules on the native oxide (Si/SiO4/TAA) and a reaction of the surface Si-Cl groups with
Grignard reagent 2-thiophene-magnesium bromide (Si/Tiofeno). Both reactions were
characterized using Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).
The contribution of P3HT to the p-n junction formation in the photovoltaic device was evaluated
from a comparison with a Schottky junction (Al/Si/Au). The Voc values obtained with P3HT were
similar among the experiments (around 0.4 V) and higher than without the polymer (around 0.2
V). This observation highlights the dominance of Si/P3HT for photovoltaic properties. The
Si/SiO,/TAA device exhibited a high series resistance, with energy conversion efficiency lower
than 0.5%. However, using Al/Si/Tiofeno/P3HT/Au configuration, the solar cells reached 5.76%
efficiency. The higher values might be related to a better adhesion and compatibility between Si

and P3HT, which was observed from SEM images.
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Capitulo | - Introducao Geral






.1 Energia

Todo o desenvolvimento da humanidade baseia-se, de alguma forma, na utilizacdo de
materiais com caracteristicas e propriedades especificas. Inclusive as culturas passadas sao
denominadas historicamente de acordo com essas capacidades, como a ldade da Pedra e a
Idade dos Metais. Isso inclui a proposta para a denominacdo da era atual como Idade do
Silicio, em que a fabricagdo de componentes eletronicos para as mais diversas atividades
humanas a partir deste material parece estar a frente de qualquer outro negdécio [1].

Como consequéncia, os componentes eletrénicos implicam na obtencao de dispositivos
consumidores de energia elétrica, o que remete a uma demanda energética cada vez mais
crescente. Com isso, a busca por formas alternativas de obtencao de energia para atendimento
das necessidades humanas mostra-se favoravel a diversificagdo da matriz energética. Nesse
caso, a independéncia de geracdo em uma situagdo especifica de escassez, por exemplo
durante o funcionamento de hidrelétricas em periodos de seca, evita o colapso causado por
cortes no fornecimento de energia.

Portanto, a aposta no uso da energia solar mostra-se totalmente favoravel, dada sua
origem segura, renovavel e limpa. Somados aos efeitos de manutencédo da vida na Terra, a
radiacdo solar ainda apresenta um potencial energético anual muito superior ao consumo
mundial, caracterizando-a como uma inesgotavel fonte luminosa e térmica com captagéo

inclusive em espacos improdutiveis [2,3].

.2 Energia solar e células solares

A energia solar tem um espectro de irradiagao bastante largo, que vai desde o ultravioleta
até o infravermelho, conforme observado na Figura I-1. A atmosfera terrestre age como filtro,
diminuindo a irradiancia que chega a superficie (curva em vermelho na Figura |-1), porém
mantendo mais de 40 % da radiagdo no espectro visivel. Para caracterizagcdes sob a luz solar,
o padrao de referéncia adotado é normatizado pela ASTM G173, em que é considerada uma
irradiancia solar hemisférica com superficie inclinada a 37 ° em relacéo a linha do Equador e de
frente para o Sol. Para o padrao AM 1.5, a irradiacdo € considerada especificamente a um
angulo de 48,2° em relagdo a normal e condigbes atmosféricas definidas para massa absoluta
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de ar (no caso 1,5, em que 1 representa a espessura da atmosfera terrestre na posicdo normal

a superficie), turbidez, coluna de vapor de agua, coluna de ozdnio total, entre outros [4].
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Figura I-1 — Padrdes de distribuicdo do espectro de irradidncia solar no espago e na Terra. [4]

As células solares ou células fotovoltaicas sédo dispositivos que convertem a energia
luminosa em energia elétrica [5], quando iluminadas por luz solar ou artificial. Com origem para
finalidades de exploragdes espaciais na década de 1950, passaram a representar um mercado
emergente e significante a partir da década de 1970 até os dias atuais [3]. Sua versatilidade e
perfil inovador permitem ao homem a capacidade de fazer coisas novas, como satélites, assim
como fazer coisas antigas de forma melhor e mais eficiente, como esta¢des que necessitariam
de diesel para funcionar serem independentes de estradas por possuirem geragao energética
prépria e no local [6].

A absorcao da luz e consequente conversdo em eletricidade caracterizam aos dispositivos
um carater de energia limpa, apesar da maioria dos procedimentos de fabricagdo requerer a
geracéo de residuos como qualquer outro processo industrial. Entretanto, dentro do periodo de
vida util, torna-se um dispositivo que utiliza um recurso isento de combustivel, além de
expressar como uma elegante forma de geragdo de eletricidade a partir da maior fonte
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energética do mundo, o Sol. As células solares quando combinadas em mddulos, s&o passiveis
de suprir a escala de miliwatts para megawatts a partir da replicagdo de dispositivos, sendo
possivel sua geragéo a partir de lugares diversos como zonas temperadas ou tropicais, areas
urbanas ou rurais, isolado ou ligado a rede [3].

As vantagens de sua utilizagdo podem ser listadas como a inexisténcia de partes moveis,
a nao geracado de emissdes, o siléncio durante a operagao, a instalagdo facil inclusive com
integracdo a rede e o tempo de vida superior a 20 anos [3,6]. J& as desvantagens, podem ser
listadas a intermiténcia e sazonalidade da luz solar *, o alto custo para fabricacdo da maioria
dos tipos de células solares = e a ignorancia gerada por concepgdes governamentais e
industriais para uma nova tecnologia que requer alto investimento ~ [3].

Dessa forma, as politicas publicas devem investir na popularizagdo das energias
consideradas renovaveis. Como o beneficio principal ira ser sentido e acolhido pelos diversos
cidaddos nas mais diversas nagdes, os governos configuram-se como essenciais articuladores

na mudancga da concepgao atual de que o importante é somente o custo da energia.

[.2.1 Blocos constituintes e funcionamento de células solares

Os dispositivos fotovoltaicos sdo constituidos de materiais denominados semicondutores
[6] que podem estar sob a forma de placas ou filmes [3]. Esses semicondutores possuem
elétrons fracamente ligados localizados na banda de valéncia (BV), formada pela associagéao
de orbitais atdbmicos ocupados com niveis continuos devido as interagdes atdomicas [5]. Quando
a energia que chega a este semicondutor possui uma determinada energia igual ou maior que
a distancia energética entre as bandas, conhecida como faixa de energia proibida ou band gap

(Bg), elétrons de valéncia ficam livres para mover-se em uma nova banda de energia

" O método de armazenamento da energia gerada ocorre através de baterias, que possuem limitagdes em relagao
ao custo e a eficiéncia de estocagem. Além disso, a média anual energética é diminuida, considerando periodos
noturnos e de inverno, o que da uma baixa densidade de poténcia ao Sol.

O custo esta associado aos processos industriais para obten¢cdo de materiais puros, com operagao complexas
de controle de crescimento. A produgdo em larga escala diminui os custos, mas para isso seriam necessarios
investimentos governamentais para a criagdo de plantas industriais competitivas e, portanto, atraentes
economicamente.

O ceticismo e a indisponibilidade em alterar uma planta energética ja consolidada é a grande causa desta
desvantagem. Os defensores da diversificagdo ou até mesmo da substituicio da matriz atual sdo enxergados
como idealistas. Felizmente, este fator tém diminuido largamente, visto que politicas publicas em paises como a
Dinamarca estéo servindo de exemplo para atengéo a energia gerada de forma limpa.
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denominada banda de conducdo (BC) [6], deixando buracos ~na banda de valéncia (BV). Essa
nova banda é capaz de conduzir os elétrons e com contatos/interfaces que guiam os elétrons
para o circuito externo, conduz eletricidade e realiza trabalho [6].

Varios blocos construtivos podem fazer parte de um dispositivo semicondutor, podendo
ser do tipo homojungéo ou heterojungdo. A existéncia das juncgdes ou interfaces, seja em um
mesmo material ou pela associacdo de materiais diferentes, possibilita a existéncia da forca
motriz, direcionadora do fluxo de elétrons. No tipo homojungao, tem-se a interface de dopagem
ou mais conhecida como jungédo p-n. Ja na heterojungao, a diversidade € maior e pode ser
listada nas interfaces metal-semicondutor, semicondutor-semicondutor (tradicionalmente
chamada somente de heterojungéo), semicondutor-isolante e isolante-metal [1]. Dentre os dois
tipos, ambos possuem possibilidade de apresentarem propriedades fotovoltaicas, destacando-
se entre os mais utilizados as homojungdes p-n e as heterojungdes semicondutor-semicondutor
e metal-semicondutor. Na homojung¢ao p-n, apesar de existir um uUnico semicondutor, existe
uma interface virtual dentro do material que separa uma regido tipo-p e outra regido do tipo-n ~.
A existéncia dessas duas regides é possibilitada pela dopagem, em que esta presente uma
interface de transigdo abrupta ou gradual entre dopantes aceitadores para os doadores de
elétrons. Ja na heterojuncédo, um material semicondutor € crescido ou depositado sobre outro
material semicondutor. Como cada material possui um Bg diferente, existe uma
descontinuidade nas BV e/ou BC [1], 0 que gera uma interface de transicdo muitas vezes
abrupta.

Como todas as células solares funcionam essencialmente da mesma maneira, a
homojuncao no silicio cristalino (c-Si) sera apresentada como exemplo, por tratar-se de uma
estrutura de juncdo simples. A Figura I-2a apresenta uma representagdo da célula solar de
c-Si, que possui aproximadamente 0,3 mm de espessura***, com uma base dopada de tipo-p
(~ 300 uym) e uma regiao superior com dopagem de tipo-n (~ 0,5 um). Como a fungao-trabalho
" do lado p € maior que o lado n, o equilibrio eletrdnico é atingido pela transferéncia de
elétrons do lado n para o lado p (situagao de circuito aberto e no escuro) [3].

:*Buracos sdo entidades que se caracterizam pela carga residual devido a auséncia do elétron.
Na regido tipo-p, os portadores majoritarios sdo os buracos, enquanto que na regido tipo-n, sdo os elétrons.
" As células de silicio possuem espessuras relativamente altas em relagéo a outros tipos de células, em virtude
do silicio absorver pouca luz, uma vez que € um semicondutor de gap indireto.
" Fung&o-trabalho é a energia minima necessaria para remover um elétron do material.
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criado pela absor¢do
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Figura I-2 — (a)Composicdo e representagdo de um célula solar com homojung¢ido de c-Si, com (b)
representagao posterior da geracio e movimento dos portadores livres quando a célula solar é iluminada.
Adaptado da referéncia 3.

Em equilibrio térmico, néo existe fluxo de corrente. O que existe € uma diferenca de
concentragao entre buracos e elétrons entre as duas regides que se difundem para a jungao p-
n. Os elétrons difundem-se a partir do lado n e os buracos a partir do lado p, formando uma
regidao de deplegdo, em que esta presente uma dupla camada elétrica. Como as regides de
tipo-p e n s&o relativamente grossas, fora desta regido de deplegao existe a neutralidade de
cargas, também denominada por regido quasi-neutra [6].

Na Figura |-2b é demonstrada a iluminag&o da célula solar, em que a absorgéo de fotons
com energia maior ou igual ao By do Si promove a formagédo de pares elétron-buraco, através
da excitacao de elétrons para a BC e vacancias na BV. Como ocorre na maioria dos
semicondutores, principalmente inorganicos, esses pares dissociam-se rapidamente em
portadores livres e movem-se independentes um do outro . Esse movimento & entdo
observado pela acdo do campo elétrico, com elétrons movendo-se do lado p para o n e
buracos do lado n para o p [3].

A diferenca de potencial eletrostatico entre as regides de tipos n e p é denominada V, e é
igual a diferenca das fungdes-trabalho do lado p e do lado n. A expressdo que define o

potencial V,, é dado pela Equacgao I-1:

V,= 1 In
q n:

I

NA I\ID Equacgao I-1
7

Em alguns semicondutores, especialmente os organicos, o par elétron-buraco permanece ligado e € denominado
como éxciton.
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em que Ny e Np sdo as concentragcdes dos aceitadores e doadores nos semicondutores tipo-p
e tipo-n, respectivamente, e n; é a densidade de cargas [1,5,6].

Os niveis de energia sofrem influéncia pela diferenga de potencial presente na dupla
camada elétrica da juncdo p-n. As fases separadas possuem as mesmas energias que a
jungéo p-n, nas BC, BV e By. Porém, quando a juncdo p-n é formada, as fun¢des-trabalho ®, e
®, se igualam e o nivel de Fermi ~ é distribuido igualmente pela jungdo (Ef). A Figura I-3

mostra essas diferengas observadas antes e apds a formacgéao da jungao p-n.

a Nivel do vacuo

BC

Band gap

BV

Figura I-3 — Estrutura da energia de bandas em uma homojung¢ao p-n no escuro: (a) semicondutores tipo-p
e n antes do contato, as bandas de valéncia (BV) e condugéo (BC), o By e os niveis de Fermi, Eg, nos
semicondutores de tipo-p e n; e (b) uma homojungéao p-n depois do contato e em equilibrio nas duas fases,
mostrando a dupla camada elétrica, a regido de deplegdao e o nivel de Fermi comum, E; Adaptado da
referéncia 3.

" Nivel de Fermi é definido como o nivel energético em que a probabilidade de um estado ser ocupado por um
elétron é exatamente igual a ', ou seja, 50%.
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Na juncao p-n em equilibrio (Figura I-3b), os niveis de energia das BV e BC se entortam
através da juncdo em resposta ao campo elétrico, mantendo o Er igual em toda a extensao do
dispositivo. A energia no equilibrio € dada por qVy, relacionado com a diferenga nas fungdes-

trabalho (Equacéo I-2), possuindo valor sempre menor que o band gap.

qu = ch - CDp Equagio I-2

Sob iluminagado, na jungédo p-n formam-se pares de elétron-buraco gerados por fétons
com energia igual ou maior que o By, proporcionais a intensidade da luz [3,5]. Essa iluminagdo
gera uma fotocorrente e um fotopotencial, em que um excesso de portadores minoritarios é
criado através da regido iluminada da célula solar. Esses portadores minoritatios difundem das
regides quasi-neutras para a jungéo, onde eles sao direcionados pelo campo elétrico. Os fluxos
de portadores minoritarios dado origem a fotocorrente i,y (Equacédo 1-3), que corresponde a
soma das correntes fotogeradas ispn € inpn, cONsistindo respectivamente aos elétrons

fotogerados direcionados do lado p para o lado n e buracos na diregao contraria [3].

. . E 50 I-3
/ph =1 e.ph + 1 h.ph auagao

Na Figura I-4a, é possivel observar que quando os semicondutores tipo-p e n estdo em
curto-circuito, a corrente € chamada de corrente de curto-circuito (lsc) e igual a corrente
fotogerada iy, se a resisténcia em série € igual a zero. Quando a jungdo esta em condicdes de
circuito aberto (Figura I-4b), o potencial € gerado pela separagdo dos portadores de carga.
Elétrons acumulam-se no lado n e buracos no lado p, resultando em um potencial denominado

potencial de circuito-aberto (Voc) [5].
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Figura 1-4 —Diagramas de energia de banda em uma jung¢ao p-n iluminada em condi¢gées de (a) curto-
circuito e (b) circuito aberto.

As heterojungdes semicondutor-semicondutor também tém suas bandas de energia
alteradas quando é formada a jungao p-n entre os dois materiais. Nesse caso, cada material
tem By e afinidade eletronica diferentes, o que causa descontinuidades no diagrama devido a
interface da heterojungao [1]. A Figura |-5 apresenta o exemplo da heterojungédo AlGaAs tipo-n
com GaAs tipo-p para os materiais separados e com suas bandas em relagdo ao nivel comum
de vacuo, e para os materiais em contato e em equilibrio térmico, em que é verificado

adaptacao das bandas para alinhamento do nivel de Fermi.
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Figura I-5 — Diagramas de bandas de dois materiais (AlGaAs tipo-n e GaAs tipo-p) (a) separados e (b) em
contato. Adaptado da referéncia 1.

11



As caracteristicas explicitadas até o momento para a jungdo p-n podem ser avaliadas
através de curvas obtidas da corrente em fungao do potencial (curvas de corrente-potencial ou
simplesmente curvas V), seja para uma homojungéo ou heterojun¢cado. Conforme observado na

Figura I-6, as curvas obtidas para situagées em escuro e sob iluminagédo sdo deslocadas uma

da outra em virtude da fotocorrente e fotopotencial gerados.
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Figura I-6 — Curvas IV de jun¢des p-n sob iluminagao e no escuro. Adaptado da referéncia 5.

No funcionamento de uma célula solar sob iluminagdo e em condi¢gdes de curto-circuito,
a corrente originada no dispositivo sofre influéncia de dois componentes opostos: (i) a

fotocorrente gerada (i,n) promovida pelos portadores de carga induzidos pela luz e (ii) a
corrente de saturagéo (ic) promovida por reagdes de recombinagédo. A diferenga entre elas

fornece a corrente medida externamente (1) [7], indicada na Equacgao |-4.
Equacgao I-4

I = iph - irec
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A atribuicdo de um circuito-equivalente para a célula solar (Figura I-7) permite uma

melhor definicdo da i.c em fungédo da resisténcia em série (Rs) e da resisténcia Shunt (RsHunr)

7]

Rs
NW——

irec
Iph (1) RSHUNT 4

o

Figura I-7 — Circuito equivalente para uma célula solar sob iluminacao, onde iy, é a corrente gerada pela

luz, i € a corrente de saturagao, Rs é a resisténcia em série, Rsyynt € a resisténcia Shunt e V é o potencial
aplicado.

Um aumento da Rs indica uma dificuldade maior na coleta de elétrons para o circuito
externo, aumentando as perdas de corrente e, portanto, aumento da j,.. De forma oposta, um
aumento na Rsyunt provoca diminuicao da i, pois representa um aumento na resisténcia
relativa ao fluxo oposto das cargas geradas, direcionando a corrente elétrica para uma coleta

mais eficiente. O efeito de cada uma das resisténcias presentes no circuito pode ser melhor
visualizado na Figura [-8.

Corrente / mA
Corrente / mA

T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Potencial / V Potencial / V

Figura I-8 — Efeito das resisténcias em série (Rs) e Shunt (Rsyynt) Nas curvas corrente-potencial (IV) de
células solares. Adaptado da referéncia 7.
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Quando considera-se a definicdo de | em fungao das resisténcias a que uma célula solar

em operacgao esta sujeita, € possivel reescrever a Equacgao I-4 como:

I f'r;r T™Trs \1\ = TT ™Ts
| o1 {1 | v 1L e
- . > | =y ¥ LR ¥ 5 S | - | ¥ [ 2 3 W
— . i -2 3
L=1,—4|exp —1- Fquagao 1-3
Ldl = - Sy Sy | 18
[ FHR ! A AP
L - SHLV]

em que /o € a corrente de escuro, € é a carga do elétron, V é o potencial aplicado, m é um fator
de n&o idealidade (1 < m < 2), k é a constante de Boltzmann, T € a temperatura absoluta, Rs é
a resisténcia em série e Rsyunt € a resisténcia shunt.

A analise da Equacéo I-5 mostra que um aumento da Rs indica uma dificuldade maior na
coleta de elétrons para o circuito externo, aumentando as perdas de corrente e, portanto,
aumento da i.. De forma oposta, um aumento na Rsyynt provoca diminuicdo da i, pPOIS
representa um aumento na resisténcia relativa ao fluxo oposto das cargas geradas,
direcionando a corrente elétrica para uma coleta mais eficiente. Além disso, também é possivel
verificar que o maior valor de fotocorrente é obtido em condigdes de curto-circuito (Isc), quando

o V éigual a zero. Logo,

ISC - I (V - 0) - iph Equacgao I-6

De forma oposta, se o dispositivo for mantido em condig¢ao de circuito aberto, / € igual a
zero e a maior voltagem é verificada no dispositivo. Este maior valor é o Voc, definido a partir

da simplificagao da Equacéo I-5 em:

kT iph

Equacao I-7
Ve =m—1In

+1
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Considerando as definicdes da Isc € do Voc apresentadas pela Equacéao 1-6 e Equacéao

I-7, & possivel descrever uma curva corrente-potencial (IV) caracteristica como:

[ = ]SC 1- CXp| — e(l;Oqjc;V) Equacgio I-8

A poténcia tedrica (Ps) gerada pelo dispositivo € calculada através do produto da corrente
de curto circuito (lsc) com o potencial de circuito aberto (Voc), como apresentado na Equagao
I-9.

— Equacao 1-9
Pt - VOC x e

Ja a poténcia maxima (Pmnax) € obtida quando a resisténcia externa se iguala a resisténcia
interna da célula, sendo seu valor calculado através do maior produto entre os pares de
corrente e potencial correspondentes, ou seja, o produto da corrente de ponto maximo (/ax)

pelo potencial de ponto maximo (Vsx), expresso pela Equacéo I-10.

P =V i ¥ Equagio 1-10

A relagao entre a P; e a Pnpsx Obtidas é descrita através de um parametro conhecido como
fator de preenchimento (FF), mostrado na Equacéao I-11. O FF fornece uma medida quantitativa
da forma da curva IV, sendo que quanto mais ela se aproxima da forma retangular, maior € a

Pmax € a eficiéncia (7).

FF = Equacgao I-11



A definicdo da eficiéncia de conversdo energética (7) para uma célula solar é definida
como a relagdo entre a Pnsc € as condigdes utilizadas na realizacdo das medidas, como a
irradiancia (poténcia da iluminagao) e a area do dispositivo, conforme mostrado na Equagao
1-12.

P
_ max 0
n= A . / x100 /0 Equacgao 1-12
Irradiancia x Area

Todos os paréametros apresentados s&do obtidos de forma analoga para todos os tipos de
células solares. A obtencao de curvas IV permite a analise de desempenho dos dispositivos

sob diferentes condi¢cdes de luminosidade.

1.3 Diversidade das células solares

As principais tecnologias existentes e exploradas no campo das células solares podem
ser divididas em trés geracdes [8,9]. A primeira geracdo baseia-se nas células solares
baseadas no Si monocristalino e policristalino. J& a segunda geragao constitui-se de células
solares de filmes finos, tendo seus principais exemplos o0 GaAs e o Si amorfo. Essas duas
geragdes representam o grupo das células solares inorganicas e serdao detalhadas na proxima
segao.

A terceira geragado é denominada a aplicagcdo de materiais com possuem conceitos de
geracado de cargas diferentes da primeira e segunda geragcbes. Também classificada como
células solares excitdnicas [10], incluem dois tipos principais: as células solares sensibilizadas
por corante (DSSC, do inglés Dye-Sensitized Solar Cell) e as células solares organicas. De
modo geral, esses dispositivos apresentam eficiéncia inferior as outras geragdes de células
solares, porém apresentam vantagens relacionadas com a fabricagcdo mais simples e barata, e

aplicacado de materiais com menor toxicidade [11].
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A DSSC geralmente é constituida por um filme de TiO, nanoparticulado sensibilizado com
um corante organico ou complexo metalico, um eletrélito usualmente com par redox I/I3” e um
contraeletrodo de platina. Sob incidéncia de luz, o corante absorve luz e injeta elétrons na BC
do TiO,, que os transporta para o circuito externo. O corante oxidado é reduzido pelo par redox,
enquanto o par redox € regenerado no contraeletrodo de platina [12]. J& as células solares
organicas consistem de uma jungdo p-n, formada entre um material doador (geralmente
moléculas ou polimeros organicos conjugados) e outro receptor de elétrons (geralmente Cgo OU
seus derivados). Nesse tipo de dispositivo, a absorgdo de luz gera pares de elétron-buraco
ligados, denominados éxcitons. A dissociagdo ocorre somente na regido proxima a interface e
ocorre de forma quase simultdnea a sua formacao, devido ao seu pequeno comprimento de
difusdo (de 10 a 20 nm). Para satisfazer essa condigdo primordial na formagao de cargas, a
melhor arquitetura aplicada € a do tipo heterojuncdo dispersa, em que uma rede
interpenetrante € formada entre os materiais. A mistura dos componentes em escala
nanométrica permite que a interface seja distribuida em todo o volume do filme, favorecendo
que os éxcitons logo se dissociem em uma interface mais proxima a sua formagao. Mudangas
na composicao de células solares da terceira geragdo, como a substituicdo do material receptor
de elétrons por nanoparticulas inorganicas, dao origem as chamadas células fotovoltaicas

hibridas. As caracteristicas desse tipo de composicéo serdo apresentadas na sec¢ao |.5.

1.4 Células Solares Inorganicas

A definicdo e diversidade das células solares inorganicas, isto é, constituidas
exclusivamente de compostos inorganicos, confunde-se com a prépria histéria e origem dos
fotovoltaicos. Isso ocorre em decorréncia das primeiras células solares serem baseadas nessa
classe de compostos, encontrando fatores nas suas propriedades fisicas e quimicas que
facilitam a aplicagdo na conversao de energia.

Sua caracteristica mais favoravel a aplicagao fotovoltaica esta na estrutura do compostos
inorganicos. Sua natureza cristalina denota a esses materiais uma rede periodica regular em
que os atomos estdo alinhados um ao outro, acoplando propriedades atémicas (por exemplo,
oxidacdo e reducdo) com a rigidez estrutural. Essa combinagdo da aos semicondutores
propriedades eletrbnicas muito uteis, estaveis e, coincidentemente, tem em seus compostos

mais eficientes uma valéncia média de quatro, com células unitarias de estrutura cubica de
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face-centrada (no caso do silicio) e estrutura de blenda de zinco (para os semicondutores
GaAs e CdTe) [6].

Figura I-9 — Estrutura das células unitarias do (a) silicio - Si e do (b) arseneto de galio - GaAs.

Como os materiais inorganicos podem apresentar tal aplicagdo, era de esperar que a
primeira observacao de fenédmeno fotovoltaico ndao tenha sido intencional. Realmente, através
da observacdo do efeito fotogalvanico em eletrdlitos liquidos [6], Becquerel reportou um
comportamento fotovoltaico em que eletrodos de platina recobertos com cloreto de prata ou
brometo de prata geravam fotocorrente, quando iluminados e imersos em solugéo aquosa [3].

Apos a descoberta da fotocondutividade e fotocorrente em selénio sélido [3], o primeiro
dispositivo intencional foi construido por Fritts em 1883, através de uma heterojuncédo metal-
semicondutor com comportamento fotovoltaico baseada em selénio. A era moderna baseada
no silicio somente veio a tona em 1954, com a descoberta acidental de potencial e corrente em
juncdes p-n de silicio no laboratorio Bell Labs, Estados Unidos. Em um ano, esse laboratério
produziu uma célula solar com 6 % de eficiéncia [6]. E importante destacar que, paralelamente,
outras jungbes eram estudadas em outros laboratorios, com destaque para alguns sulfetos,
oxidos e selénio. Inclusive nos anos seguintes, grupos nos Estados Unidos publicaram
resultados de heterojungdo de Cu,S/CdS, jungado p-n com GaAs, filmes finos de CdTe, todos
com eficiéncia de 6 %.

Como o programa aeroespacial dos Estados Unidos representou o mercado inicial para
fotovoltaicos, o foco foi a producéo de células solares com materiais que resistissem a radiacao
espacial. Com isso, foram utilizados células de Si, Si dopado com Li e heterojungbes de
GaAlAs/GaAs. Politicas publicas para aplicagdes terrestres sé foram iniciadas a partir de uma
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determinagcdo do governo dos Estados Unidos em priorizar recursos renovaveis a partir de
1973. Essa determinagcdo nao representava uma conscientizacdo ambiental, pois inclusive
nesse mesmo ano, um embargo de petréleo foi instituido pelos produtores do golfo pérsico [3].

A partir da década de 1980, surgiram empresas que buscavam aumentar a dimensao de
células solares que tinham mais de 10 % de eficiéncia para pequenas areas. O problema era
que o aumento da dimensdo ndo mantinha a eficiéncia antes obtida para dispositivos
pequenos. A partir de 1990, algumas empresas surgiram para produgao de modulos a base de
c-Si, silicio amorfo (a-Si) e CulnSe;, aléem de empresas que baseavam seus desenvolvimentos
em concentradores solares e inversores [6].

Um avango no mercado foi dado pelos japoneses, com moddulos de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) com valores de eficiéncia suficiente para eletrébnicos como reldgios e
calculadoras. Com esse tipo de material era possivel conseguir placas mais finas com poucos
defeitos, além de poderem ser dopados para o tipo-n e p. Apesar de terem potencial
consideravel, outros filmes finos sofrem com o avango da produgdo em larga escala pois ndo
sao utilizados em outras aplicagdes, como o Si é na industria de chips, etc. Por isso, existindo
mercado para mdédulos em que o custo por watt € mais importante que a eficiéncia de watt por
area, os médulos de a-Si:H perdurardo no mercado ainda por muitos anos.

Um desses materiais com grande eficiéncia, sdo as células solares a partir de CIS
(CulnSe,) e CdTe ". As células solares de CIS possuem alta absortividade e, combinadas com
CdS, apresentam valores de eficiéncia de ~18 %, considerando os resultados obtidos no
Laboratério Nacional de Energia Renovavel dos Estados Unidos (NREL). Ja o CdTe,
combinado também com CdS, originam células solares monocristalinas com ~16 % de
eficiéncia e mdédulos de 8 a 10 % para modulos. Outro material com potencial consideravel € o
GaAs, valorizado pela industria de optoeletrénicos devido as sua alta mobilidade de buracos
em relagcdo ao Si. Apesar de apresentar baixa eficiéncia em homojung¢des, valores de eficiéncia
superiores a 15 % ja foram obtidos em heterojungdes do tipo-p-AlGaAs/p-GaAs/n-GaAs [3].

Embora a eficiéncia das células solares tenham aumentado desde a sua descoberta, a
maioria da produgdo continua centrada nas placas de silicio, nas formas monocristalinas e
policristalinas. Valores de eficiéncia superiores a 24 % s&o obtidas com células de Si

monocristalino texturizado — faces (111) expostas em piramides — e SiNx como camada

" Células solares com homojuncdo de CdTe também s&o possiveis, entretanto as taxas de recombinacéo séo
altas, diminuindo a eficiéncia do dispositivo.
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antirrefletora. Ja as células com Si policristalino alcangam eficiéncia de 20,3 %. O sucesso de
células de Si esta na integragdo com a eletrbnica, com um processo industrial ja consolidado,
como pode ser visualizado na Figura 1-10. O processo apresentado também denota o seu alto
custo, em que processos com elevadas temperaturas estdo presentes em praticamente toda a

linha de producéo.

Forno

Quartzo (Si0,) ar:::;)l(e)t:(l:co Si de grau metalurgico HCl Triclorosilano (SiHCI,) Destilaéo Triclorosilano puro
Processo
Siemens
. ~1100 °C
Crescimento
Fabricagdo da - Corte e poligem - o Czochralski AT
célula ~900 °C Placas de Si perda de material Si monocristalino ~1500 °C Si policristalino

Figura I-10 — Processo industrial do quartzo as células solares de Si monocristalino. Adaptado da
referéncia 13.

O recorde entre todas as tecnologias de células solares também é inorganica, com a
configuracdo chamada Tandem. Esse tipo de célula representa a associagao de trés jungdes p-
n feitas de Gayln1xAs ou GaylnsxP com diferentes composigdes. A eficiéncia desta tripla jungao
chega a 33,8 % a “1 Sol” e 40,8 % com concentrador de “326 Séis” [13].

1.5 Células Solares Hibridas

Caracterizados pela presenga de uma fase orgénica e outra inorganica, os materiais
hibridos representam uma alternativa para a obtencao de novos materiais, ndo s6 para o meio
académico, mas inclusive para a inovacao em aplicacdes industriais [14]. Nas células solares
isto ndo é diferente. Nesse contexto, as estratégias buscam integrar as inumeras possibilidades
advindas da descoberta dos polimeros condutores, materiais que podem ser processados a
temperatura ambiente e que possuem alta absortividade mesmo em filmes finos [15].

As células solares hibridas combinam placas, particulas ou nanoparticulas com moléculas
ou polimeros orgénicos conjugados. A combinagao tem a potencialidade de associar o melhor
de duas classes de materiais: as propriedades semicondutoras como transporte de elétrons,

sintese de materiais inorganicos nanoparticulados/cristalinos/organizados, e os polimeros, que

"A denominacgao 1 Sol corresponde a irradiagao de 100 mW cm?em condigdes ja citadas no item 1.2.
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conjugam as propriedades Opticas e elétricas com as propriedades mecanicas e
processabilidade dos polimeros convencionais [16-19]. A vantagem das células fotovoltaicas
poliméricas consiste no potencial de fluidez desses materiais, que permite a versatilidade para
preenchimento de poros, além da producéo de dispositivos em substratos flexiveis.

As vantagens de adigdo de compostos inorganicos as células solares organicas estéo
associadas em geral a diminuicdo de custo na processabilidade, além serem normalmente
mais estaveis que as moléculas organicas no ambiente [20,21]. Por terem uma estrutura mais
estavel e passivel de ser modulada, podem diminuir a fotodegradagédo do dispositivo como um
todo. A alteracdo das dimensdes pode ainda modular propriedades de absor¢ao, inclusive com
confinamento quantico para seletividade espectral [22,23]. Essa caracteristica contribui ndo sé
para a absorgcao de luz total e a eficiéncia da célula solar, mas também para mecanismos de
transferéncia de carga mais rapidos [21-25]. Em especial, os Oxidos metalicos tem a
versatilidade de serem modificados em sinteses relativamente simples, para produzir
nanoestruturas alinhadas e diferentes morfologias. Essas possibilidades permitem um maior
controle da arquitetura do dispositivo, permitindo uma percolacéo eficiente para transporte de
elétrons e um contato mais efetivo com as moléculas organicas. Essas vantagens podem ser
agregadas inclusive com a manutencao da processabilidade em solugéo [21].

Nos semicondutores organicos, a absorgdo de fétons com energia igual ou maior que o By
do semicondutor gera pares elétron-buraco ligados, denominados éxcitons, que sao
dissociados somente na regiao proxima a interface entre o semicondutor tipo-p e tipo-n [26-28].
A forga necessaria para superar a energia de ligagdo no éxciton € dada pela compensagéo do
nivel de energia do orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO, do inglés lowest
unoccupied molecular orbital) do doador e a borda da BC do material receptor. Quando o par
elétron-buraco € gerado no receptor, a forga para dissociagdo vem da compensacao do orbital
molecular ocupado de maior energia (HOMO, do inglés highest occupied molecular orbital) do
doador e a borda da BV do receptor. A dissociacdo do éxciton ocorre na interface entre as
fases inorganica e organica. Assim, o arranjo dos dois materiais possui uma fungao crucial para
0 sucesso da separagdo de cargas no dispositivo [21]. Um esquema de diagrama de energia é
apresentado na Figura I-11 para exemplificar estes processos.
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Figura I-11 — Esquema de um diagrama de energia de uma célula solar formada por uma heterojungéao
hibrida, em que o doador é um semicondutor organico e o receptor € um semicondutor inorganico. As
energias AEg: e AEg: referem-se as energias de compensagdo no estado excitado e no estado

fundamental, respectivamente. Adaptado da referéncia 21.

ApOs a dissociagao do éxciton na interface, a principal geragao de cargas no dispositivo é

dada pelo elétron transferido para o receptor, que por acdo do campo elétrico é transportado

para o catodo. Ao mesmo tempo, o buraco produzido no doador é transportado pelo polimero

para ser recolhido no anodo. Entretanto, o material receptor também pode contribuir para a

geracéo de cargas e, nesse caso, o buraco é transferido para o doador na interface enquanto o

elétron é coletado no catodo [21]. Os dois processos s&o exemplificados na Figura I-12.

Anodo

Doador

Receptor

o - Catodo

Doador Receptor

Figura I-12 — Diagrama esquematico mostrando a transferéncia de carga para a fotogeragdo no doador de
elétrons e no receptor de elétrons. Adaptado da referéncia 21.

A maioria das células solares hibridas sdo planares ou bem préximas dessa configuragao.

Entretanto, devido ao pequeno comprimento de difusdo do éxciton em polimeros conjugados,



estruturas bicamadas mostram-se limitadas [21,29], pois apresentam somente uma interface.
Essa diferenga entre os mecanismos de dissociagao gera particularidades unicas, que devem
ser consideradas na associagao dos dois materiais.

Diversas arquiteturas na associagao de materiais para a obtencdo de células solares séo
possiveis e, se tratando de compostos inorganicos que possuem estrutura rigida, deve-se
considerar as possibilidades do arranjo entre esses dois materiais para que a eficiéncia de
geracdo de cargas seja maxima. Entre as configuragdes possiveis podem ser listadas as
estruturas bicamada, colunar, randémica, alternada e em xadrez, todas exemplificadas na

Figura I-13.

Dispositivo Empilhamento 2D

Volume
nanoscopico

&

. L

ITO ' I Eletrodo metalico

AL A AR RALERT]

heterojungéo Dominio Dominio
tipo-p tipo-n

bicamada colunar randémica alternada xadrez

Figura 1-13 — llustragbes de topologias genéricas utilizadas na construgdo do modelo bidimensional,
mostrando as posig¢oes relativas do semicondutor tipo-n (parte clara) e tipo-p (parte escura) em relagao
aos eletrodos anodo (extremidade clara) e catodo (extremidade escura). Cada quadrado representa uma
representagao discreta e virtual de cortes lamelares com unidades que totalizam 100 nm de camada ativa
entre os eletrodos. Adaptacao da referéncia 30.

Um modelo de geracdo e transporte de carga bem condizente com as diversas
arquiteturas foi apresentado no trabalho de Sylvester-Hvid et al. [30]. Apesar de considerar
camadas bidimensionais que n&o interagem entre si, 0 modelo corrobora para a ideia de uma
rede de percolacéao eficiente. A corrente calculada para os diversos modelos apresenta valores
maiores para topologias em que a area interfacial € maximizada, no caso, para a estrutura
colunar — com colunas interpenetrantes — e em xadrez — com uma percolagédo pontual nos

vértices. A extensdo desses modelos para arquiteturas reais de materiais inorganicos permitem
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algumas predi¢cdes. Extrapolando para um filme nanoestruturado poroso, por exemplo, os
modelos podem ser combinados. O contato interparticulas presente na morfologia porosa
representaria um caminho colunar a curtas distancias e um caminho em xadrez, considerando
distancias maiores (aqui se diferenciando do modelo randémico pelo fato da existéncia do
contato efetivo entre particulas). Assim, essa estruturagdo torna-se um sistema eficiente com
alta area interfacial para geragao e coleta de carga, que pode ser alcangado a partir de células
solares hibridas, constituidas por uma heterojuncéo inorganica/organica.

Embora existam multiplas vantagens, principalmente tedricas, associadas com o uso de
receptores de elétrons de origem inorganica, as eficiéncias atualmente sdo menores que as
apresentadas em dispositivos puramente inorganicos ou organicos. Muitos fatores sao
responsaveis por essa inferioridade, mas sao em geral relacionadas com a quimica de
superficie e a nanomorfologia apresentada nas fases [21].

O primeiro dispositivo fotovoltaico hibrido de sucesso foi proposto em 1991 por O’Reagan
e Gratzel baseado em uma camada de diéxido de titanio (TiO2) nanoestruturado sensibilizado
com um corante em contato com um eletrdlito contendo par redox, a DSSC [12]. Atualmente
esse conceito de célula solar excede 12 % de eficiéncia [31,32]. E, apesar de situar uma
consideravel eficiéncia de conversado entre as células solares de terceira geragao, apresenta
problemas de volatilidade quanto a presenca do eletrdlito liquido. Como alternativa, a célula
solar de estado solido sensibilizada por corante (SSDSSC, do inglés Solid-State Dye-
Sensitized Solar Cell) mostra a versatilidade desse conceito, em que o eletrdlito liquido é
substituido por semicondutores orgéanicos soélidos como o 2,2°,7,7-tetrakis(N,N'-di-p-
metoxifenil-amino)-9,9’-espirobisfluoreno (spiro-OMeTAD) e polimeros condutores [33]. Os
processos envolvidos podem ser resumidos na fotoexcitagdo do sensibilizador e a injegao
eletrbnica. A regeneragdo do corante ocorre através da transferéncia de buracos para o
semicondutor orgénico. Com esse condutor de buracos associado com CH3;NHsPbls em
substituicdo ao corante, o conceito de SSDSSC ja alcangou 15% de eficiéncia [34].

Dentre os materiais utilizados em SSDSSC, nanoparticulas de CdSe, PbSe, ZnO e TiO,
tém sido aplicadas com resultados promissores [35-37]. Dentre eles, o uso de TiO, como
receptor de elétrons é uma vantagem devido a sua baixa toxicidade, alta mobilidade eletrénica,
facil fabricacdo e elevada estabilidade fisica e quimica. Combinado com poli-3-hexiltiofeno

(P3HT) e uma monocamada do corante N3 sob o TiO,, células solares com arquitetura de
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heterojuncao dispersa mostram eficiéncia de 2,2 % [38]. A Figura I-14 mostra a configuragao

da célula solar utilizada.

Aluminio
Nanobastdes de TiO,

P3HT/nanobastdes de TiO,
PEDOT:PSS

Vidro condutor |

Figura I-14 — Esquema da configuragdo da célula solar. Adaptado da referéncia 38.

Entretanto, no inicio, os valores de eficiéncia eram menores que 1 %, sendo possivel seu
incremento em eficiéncia a partir do aumento na separagédo de carga, da compatibilidade dos
materiais, da minimizacado de recombinacdo e do aumento da mobilidade de buracos como
uma consequéncia da orientagdo do polimero induzida pelo material inorganico [39-41].

A otimizacdo da interface TiOy/polimero é, portanto, uma peca-chave na obtencao de
maiores valores de eficiéncia nesse tipo de dispositivo. Essa interface pode representar
melhora na separagao de éxcitons a qual pode ser inibida devido as naturezas hidrofébica do
polimero e hidrofilica do TiO, [18]. Modificagbes inorganicas ja mostram melhora na interface,
com células solares de 5% de eficiéncia [42]. Entretanto, o Sb,S; utilizado nesse dispositivo
tem a fungdo de absor¢cdo de luz e ndo melhorar o contato com o P3HT. Além disso, a
utilizagao de nanocompdsitos mostra que misturas organizadas de forma favoravel melhoram o
balanco entre as probabilidades de percolacdo para o transporte de elétrons e buracos [39],
abrindo campo para sistema multicomponentes, adicional a combinagdo em camadas puras de
TiO,/P3HT. Conceitos desse tipo, como a insercdo de derivados de fulereno, mostram valores
de eficiéncia superiores a 4% [43].

Outro conceito hibrido bastante explorado nos ultimos anos é a associacdo de Si com
semicondutores orgénicos. A vantagem principal de utilizacdo desse sistema pode see
associada com a diminuicdo da massa necessaria na obtencao de placas de silicio cristalino.
Isso porque, apesar de ser um material extremamente abundante, conforme ja mencionado, o

processamento para atingir a desejada pureza despende muita energia. Como as células
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solares convencionais de silicio sdo construidas com quantidades relativamente grandes de Si
para absorverem eficientemente a luz solar incidente, isso é refletido no elevado custo de seus
dispositivos fotovoltaicos [44,45]. Através da construcao de dispositivos hibridos, o elevado
coeficiente de absor¢do e o alinhamento dos niveis de energia do P3HT podem contribuir para
a absorgao de luz na faixa do espectro visivel [46], diminuindo a massa de Si em uma placa.
Além disso, dispositivos que combinam placas de silicio com P3HT isentam o custo de
producdo do tratamento térmico obrigatorio para formagéo da jungéo p-n [47].

Como ja demonstrado por Riedle e colaboradores [48], a dissociagdo de eéxcitons
deslocalizados no P3HT para o Si ocorre de forma satisfatoria, pela utilizacdo de nanocristais e
filmes policristalinos de Si. Outro trabalho apresenta a aplicacdo de Si cristalino como receptor
de elétrons [49], denotando que a corrente é limitada pelos saltos entre estados localizados na
interfface Si/P3HT. Além disso, comprovou-se que a interface Si/P3HT domina as
caracteristicas 1V, desprezando as outras interfaces no dispositivo (como as interfaces com os
metais e P3HT/ITO — ITO, do inglés tin doped indium oxide) [50]. Entretanto, as propriedades
de superficie (como ja exposto para o TiO;) mostram grande influéncia na jungédo entre
semicondutores, denotando a importancia de alterar as caracteristicas hidrofébicas e/ou
hidrofilicas do silicio.

[.5.1 O Polimero Poli(3-hexiltiofeno) — P3HT

O polimero poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) € a macromolécula mais aplicada e estudada em
pesquisas envolvendo células solares organicas. Sua unidade, férmula estrutural do polimero e
o arranjo regiorregular, mostrados na Figura 1-15, denotam que as destacadas propriedades
condutoras e morfolégicas do P3HT tém relagdo direta com as duplas ligagdes alternadas
existentes em toda a extensao da cadeia principal [51,52]. Especialmente para aplicagdes
optoeletrénicas, o arranjo ordenado das unidades ao longo da cadeia (Figura I-15) apresenta
propriedades fisico-quimicas otimizadas quando existe um alto grau de regiorregularidade.
Essa configuragdo permite que o polimero tenha uma automontagem tridimensional que facilita
a densidade de corrente e a mobilidade de buracos (de 102 até 10™ cm? V' s [53]), envolvidas
no transporte de cargas dentro do dispositivo [54].
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Figura I-15 — Estruturas quimicas da unidade de repeticao 3-hexiltiofeno, do polimero P3HT e a do arranjo
regiorregular do P3HT.

Além das propriedades eletrénicas conferidas ao P3HT pelas duplas ligagdes alternadas
em toda a extensdo da cadeia principal, a processabilidade do polimero tem um carater
igualmente importante em sua aplicagcdo. Sem as cadeias laterais, o polimero torna-se
insoluvel e nem mesmo pode ser fundido, o que inviabiliza sua aplicagdo em dispositivos
eletrénicos. No caso do P3HT, a cadeia alquilica de seis carbonos transforma-o em um
polimero soluvel em solventes organicos como cloroférmio, clorobenzeno, etc. e, ainda mais,
permite que ocorra uma auto-organizagado controlada através do arranjo dessas cadeias
laterais [55]. Na formacgao do filme, esse direcionamento ocorre através de interagcbes - 11
entre as unidades de tiofeno presentes em cadeias adjacentes, cristalizando-o na diregao
(010). A Figura I-16 mostra que essa estruturagdo também ocorre em outras diregbes, como
uma camada formada pelas cadeias laterais e consequente alinhamento das cadeias principais
adjacentes na diregao (100) [55,56].
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Figura I-16 — Representagdo esquematica da orientagao de cadeias do P3HT regiorregular [56].

Quando considera-se o0 substrato, o empacotamento pode adotar duas diferentes
orientagdes. Dependendo da regiorregularidade, massa molecular e condigbes de
processamento, o P3HT cristaliza-se com os anéis de tiofeno em paralelo ou em posigao
perpendicular em relagdo ao substrato [57-60]. Usualmente os trabalhos referem-se a essas
duas configuragées como face-on e edge-on, respectivamente [55].

Além de determinar parametros de transporte de cargas, a regiorregularidade e a massa
molar também influencia no controle do band gap no P3HT. Em um polimero regiorregular, o
aumento da conjugacao efetiva ao longo da cadeia principal promove um deslocamento do
maximo de absor¢ao para o vermelho. Essa alteragao caracteriza que as transicoes eletronicas
tornaram-se mais faceis e de menor energia. Com o aumento da massa molecular, observa-se
que a banda relacionada com a estrutura vibrénica fica melhor resolvida, com populagdes de

extensao de conjugacao mais discretas [54].
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1.6 Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho consistiu no desenvolvimento de células solares
hibridas contendo o polimero poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) com nanoparticulas de dioxido de
titdnio (TiO2) modificadas com moléculas carboxiladas derivadas do tiofeno e placas de silicio
monocristalino (100) tipo-n modificadas com molécula carboxilada ancorada no Oxido

superficial e tiofeno ligado covalentemente ao Si a partir de reagente de Grignard.

Como obijetivos especificos séo listados:

- Modificacdo e caracterizagao da superficie de TiO, com moléculas carboxiladas
derivadas do tiofeno.

- Montagem e caracterizagdo de células solares de TiO,/P3HT com modificagdo da
interface.

- Sintese, modificagao e caracterizacdo de nanoparticulas de TiO, em diferentes formas.

- Caracterizagao de misturas do TiO; sintetizado com o polimero P3HT.

- Montagem e caracterizagao de células solares de TiO,/P3HT com inclusdo de corante e
nanoparticulas de TiO, na camada de P3HT.

- Modificagao e caracterizacado da superficie de Si com moléculas derivadas do tiofeno.

- Montagem e caracterizagao de células solares de Si/P3HT com superficie modificada.
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1.1 Introducao

O dioxido de titanio (TiO2) € um semicondutor de band gap largo com aplicagdes
comerciais bem difundidas em pigmentagdo, cosméticos, sensores quimicos, fotocatalise e
células solares. Os trés polimorfos naturais do TiO, sdo a anatase, o rutilo e a broquita. Dentre
as trés formas, a broquita (grupo espacial Pbca) apresenta ocorréncia natural reduzida, o rutilo
(grupo espacial P4,/mnm) é considerado o polimorfo mais estavel e a anatase (grupo espacial
14,/amd) apresenta a maior fotoatividade dos trés [61]. A Figura |I-1 mostra as estruturas

cristalinas dos trés polimorfos do TiO,.

a)

Figura lI-1 — Estruturas cristalinas de polimorfos de TiO, - (a) Rutilo. (b) Anatase. (c) Broquita. As esferas
vermelhas e azuis sdo Ti** e 0%, respectivamente. As linhas amarelas representam a célula unitaria [62].

Todos os trés polimorfos apresentam unidades octaédricas de TiOg distocidas conectadas
e diferindo no arranjo da varias interconexdes. Todos os atomos de oxigénio sdo rodeados por
trés ions de Ti (OTis). Os dois principais polimorfos tem similar By (3,0 eV para rutilo e 3,2 eV
para anatase) e se diferem em termos da orientagdo cristalina na superficie, que € (110) no
caso do rutilo e (101) para a anatase. Embora parega que exista pouca diferenga entre os dois,
seus comportamentos sao distintos, visto que a atividade fotocatalitica na anatase é maior [63].
Quando considera-se a aplicagdo em células solares hibridas, essa fotoatividade superior da
fase anatase também é destacada. Apesar de existirem aplicagcdes de fases rutilo e anatase
[64], essa ultima configura-se como o mais atraente entre os polimorfos de TiO,.

Além dessa caracteristica cristalina, o TiO, na fase anatase possui todas as vantagens

referente a um material receptor, como: formar nanoestruturas controladas e alinhadas,
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fornecer eficientes caminhos de percolacdo para o elétron, possibilitar estruturas ordenadas
para a maximizagao da interface com o material doador. Todas as caracteristicas favorecem o
aumento da mobilidade eletrbnica através de uma maior eficacia na dissociacdo de pares
elétron-buraco, além da diminuicdo do numero de saltos entre defeitos ou armadilhas para o
elétron.

O conceito mais amplamente utilizado na aplicagdo de conversdo de energia com o TiO;
€ em DSSC, em que o 6xido mostra-se imbativel e sempre presente nos recordes de eficiéncia
para esse tipo de célula solar. Nesse caso, a principal caracteristica que colabora para a
hegemonia do TiO, em DSSC ¢é a sua alta area superficial, além de propriedades de adsorgao
e alinhamento das bandas. Entretanto, para aplicagdes fotovoltaicas sem eletrélito, a estrutura
eletrénica do TiO, ndo mostra-se tdo favoravel para um material receptor de elétrons. O By é
largo, o que exclui a contribuicdo do 6xido para absorgéo no espectro visivel [21].

Apesar dessa limitacdo, as bandas BV e BC mostram um alinhamento favoravel a
combinacao com P3HT, em que o HOMO e LUMO do polimero encontram-se em niveis de
energia acima da BC e BV do TiO,, respectivamente. Uma representagdo esquematica dessa

associagao é mostrada na Figura II-2.

Nivel do vacuo

-3eV
LUMO
-3,3eV
-4,2 eV
BC
-49eV
HOMO
-52eV
P3HT
-7,4eV
BV
TiOo,

Figura II-2 — Diagrama de energia do P3HT e TiO,. Os dados referentes aos niveis energéticos das linhas
continuas do TiO, e P3HT foram retirados das referéncias 65 e 66 , respectivamente. Os dados da linha
pontilhada para o P3HT foi retirado da referéncia 24.
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O alinhamento de bandas fornece indicios de Voc similar aos observados em DSSC e
células organicas, tanto que duas configuragbes diferentes, normal e invertida, apresentam
valores proximos de 0,6 V [43,67]. Um esquema que mostra as diferencas entre as duas
configuragbes € apresentado na Figura |I-3. A nomenclatura invertida refere-se a comparagao
com células solares organicas que apresentam a configuragdo “normal”. P. Yang et. al. [43]
apresentou células solares na configuragdo normal com adigdo de nanofios de TiO, em uma
heterojungdo dispersa de P3HT:PCBM ', chegando a um valor de eficiéncia de 4,1%. Com a
configuragédo invertida, o0 mesmo sistema apresentado por Mor et al. [67] mostrou células
solares de nanotubos de TiO; infiltrados com a mistura P3HT:PCBM com o mesmo valor de
eficiéncia de 4,1 %. Nestes casos, € importante destacar que os sistemas mostram uma dupla
heterojuncdo, P3HT:PCBM e P3HT:TiO,, em que ambas podem separar carga e otimizar a

célula solar.
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Figura II-3 — Esquema dos conceitos de configuragao normal e invertida para células solares. As entidades
ilustradas com e e h* referem-se respectivamente ao elétron e buraco.

" PCBM ¢ a abreviagado para [6,6]-fenil-Cg1-butanoato de metila (do inglés [6,6]-Phenyl-Cg.-Butyric acid Methyl
ester) e corresponde ao receptor de elétrons usualmente utilizado em células solares organicas.
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Em relagcdo a compatibilidade inorganica/organica, existem restricbes que alteram o
desempenho de jungdes hibridas. A superficie do TiO, possui carater polar, enquanto que o
P3HT é apolar. Essa caracteristica na interface gera um tipo de incompatibilidade entre os
materiais que altera significativamente a molhabilidade do 6xido com a solugéo polimérica
depositada. Entende-se por molhabilidade a capacidade do polimero condutor de buracos
infiltrar-se na estrutura do material inorganico.

Considerando nanoparticulas de TiO,, por exemplo, o P3HT deve penetrar em toda a
superficie do 6xido para um bom desempenho fotovoltaico. Portanto, redes inorgénicas com
alta area superficial causam dois tipos de dificuldades para um bom dispositivo, a baixa
infiltracdo do polimero e o arranjo randémico das cadeias poliméricas entre as particulas do
oxido. Somente esses dois fatores causam uma diminuicdo na taxa de separacao de éxcitons
gerados no polimero e na mobilidade de buracos, alterando drasticamente o desempenho da
célula solar [21,67]. Foong et al. [68] observaram que ndo somente o uso de nanoestruturas
para aumento da area interfacial era necessario. Além da gravidade e capilaridade, deve-se
também investir em outras alternativas para melhora da compatibilidade entre os materiais.
Portanto, uma melhor compreensao acerca da orientacdo e molhabilidade do polimero na
superficie do oxido é crucial para melhora do desempenho das células solares hibridas.

1.2 Parte experimental

Para o sistema TiO,/P3HT, o trabalho se concentrou em etapas a partir modificagcao da
superficie de TiO, com as moléculas acido 2-tiofenocarboxilico (TCA, = 98,0 %), acido 2-
tiofenoacético (TAA, = 98,0 %) e tiofeno-2,4-dicarboxilico (TDA, 99 %), todas da marca Aldrich,

com estruturas quimicas apresentadas na Figura |l-4.

OH O / \
S w HO S OH
(1) (2) (3)

Figura llI-4: Estruturas quimicas dos modificadores utilizados neste trabalho. (1) Acido 2-tiofenocarboxilico
(TCA), (2) Acido 2-tiofenoacético (TAA) e (3) Acido tiofeno-2,4-dicarboxilico (TDA).
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[1.2.1 Estudos com nanoparticulas comerciais de P25 - Evonik

A modificagdo da superficie do TiO, foi realizada através da dispersdao de
aproximadamente 0,2 g do material (P25 Evonik, tamanho da particula de ~25 nm) em 25 mL
de uma solugdo 4 x 102 mol L' dos modificadores TCA, TAA e TDA em cloroférmio (Vetec
PA). Os materiais modificados (TiO, com TCA, TAA ou TDA) foram analisados por
Espectroscopia de Infravermelno com Transformada de Fourier (FTIR) em um
espectrofotometro FTIR-Bomem MB-Series, modelo B-100, em pastilhas de KBr, enquanto que
os estudos fotofisicos dos materiais foram efetuados em um espectrofotbmetro Hewlett
Packard 8452A (absorgéo) e um espectrofluorimetro /ISS-PC/ (emissao). Os filmes de TiO, com
TCA, TAA ou TDA misturados ao P3HT (~150 nm de espessura) foram depositados em
l&minas de vidro por spin-coating a 2000 rpm em um spin-coater da marca Headway Research
Inc., modelo PWM 32, a partir de uma solugdo de 5 mg (massa total de P3HT + TiOo/TCA, TAA
ou TDA) em 300 uL de clorobenzeno.

[1.2.2 Estudos com nanoparticulas comerciais de T37 - Solaronix

Substratos condutores de FTO (6xido de estanho dopado com fluor — do inglés, fluorine-
doped tin oxide, marca Hartford — resistividade ~10 Q o) previamente limpos, secos e tratados
com oz6nio (lampada UV e O;) por 30 minutos (NOVASCAN, modelo PSD Pro Series) foram
cortados em pedacgos de 2,5 cm x 2,5 cm e as extremidades do recobrimento condutor foram
quimicamente retiradas através da reacdo com zinco metalico (Aldrich) e solugéo 1:1 de acido
cloridrico (Vetec) em agua (conforme Figura no Anexo 2). Uma camada compacta de TiO, (50
— 80 nm de espessura) a partir de solugao de isopropoxido de titanio (Across), etanol (Aldrich)
e acetilacetona (Aldrich) foi depositada por spin-coating, seguido de aquecimento a 450 °C por
20 minutos em um forno EDG3P — S da EDG. Uma segunda camada de TiO;, poroso (~500 nm
de espessura) consistindo de uma suspensdo comercial (marca Solaronix T37, tamanho da
particula de ~37 nm) em etanol (1:1) foi depositada por spin-coating e posteriormente aquecido
a 450 °C por 40 minutos. Os eletrodos foram imersos em uma solugdo com 0,1 mol L™ dos
modificadores TCA, TAA ou TDA em etanol por 16 horas. Para medigdo dos angulos de
contato, uma pequena aliquota de agua foi depositada sobre os filmes de TiO, modificados ou
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nao com TCA, TAA e TDA, e fotografias foram feitas apdés 5 minutos com um equipamento
Theta Optical Tensiometer (Attension).

Para as células solares, a partir dessa etapa, todos os passos foram efetuados em
camara seca. Ja com a modificagéo, os filmes de TiO, foram mergulhados por 30 minutos em
solucdo diluida de P3HT (3 mg mL™ em clorobenzeno). Duas camadas adicionais de P3HT
foram depositadas utilizando uma solugdo concentrada (16 mg mL" em clorobenzeno) por
spin-coating (~100 nm). Uma camada de uma blenda com poli(3,4-etileno-dioxitiofeno) e
poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS) modificada com a adigdo de 1% em massa de um
surfactante (Zonyl FS300 - Baytron) também foi depositada por spin-coating (~30 nm).
Posteriormente o ouro (80 nm) foi depositado por evaporacdo em alto vacuo (~10° mbar). As
medidas das curvas |V foram efetuadas em um simulador solar ABET 150 W com lampada de
Xe equipado com uma combinacao de filtros para um espectro solar de AM 1.5G.

A propriedade de transferéncia de carga foi avaliada por espectroscopia de absorgéo
transiente (TAS) utilizando uma configuragdo experimental em que a excitagdo a 550 nm e uma
sonda em 980 nm foram geradas por um laser de corante bombeado por nitrogénio com um
pulso de ~1 Hz e uma lampada de tungsténio, respectivamente. Os dados foram recolhidos
pela média de 100-1000 pulsos de laser. Todas as etapas descritas nessa secido até este
momento foram realizadas durante um estagio no Institut Catala d'Investigacié Quimica (ICIQ)
sob a supervisao do Prof. Dr. Emilio Palomares.

Os espectros de absorgcao foram obtidos em um espectrofotbmetro Hewlett Packard
8452A. As imagens de microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (FEG-
SEM) foram obtidas em um equipamento JEOL JSM 6340 F operando com 5 kV de tenséo e
12 A de corrente, a partir da clivagem de amostras mergulhadas previamente em N liquido e
recobertas com carbono. As amostras foram analisadas em um porta-amostra metalico coberto
com carbono em um Bal-Tec MD 020 no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). A modelagem molecular foi
obtida usando um pacote Hyperchem (versdo 7.52 para Windows) utilizando o método DFT

com base de orbitais 6-311G** e funcional de troca e correlagado B3-LYP.
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[1.2.3 Estudos com nanoparticulas de TiO, com morfologia esférica e bastao
em nanocompositos

[1.2.3.1 Sintese e caracterizagao de nanobastoes e nanoesferas de TiO,

Os nanobastdes (TiO, NB) foram sintetizados segundo metodologia desenvolvida por
Cozzoli et al. [69]. Em um baldo de trés bocas sob atmosfera de N, forte agitagdo e banho de
oleo, 60,0 g de acido oléico (Aldrich) foi aquecido sob agitacdo a 100 °C. Isopropdxido de
titdnio (Across) foi adicionado utilizando uma seringa e mantido sob agitagdo por 5 min. Em
seguida, 8,5 mL de uma solugdo aquosa com 17 mmol de N-6xido de trimetilamina diidratada
(Aldrich) foi injetada rapidamente. Para a sintese de nanoesferas (TiO2 NE), apds a adi¢do de
isopropoxido de titanio, foram injetados rapidamente 50 mmol de etilenoglicol e 4 mmol de N-
oxido de trimetilamina diidratada (Aldrich). A reacao foi mantida por 72 horas para total hidrélise
e cristalizacdo do TiO,. ApOs a sintese, a solugao foi lavada, precipitada e centrifugada com
metanol por 10 vezes repetidamente até a remogdo maxima do acido oléico.

Os materiais apdés secos foram caracterizados por difracdo de raios-X em um
difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000 com radiagdo Cu Ka de comprimento de onda (A) de
0,154 nm, por Espectroscopia Raman em um espectrémetro T64000 Jobin Yvon Horiba
utilizando laser de excitacdo de 633 nm e por microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolu¢ao (HR-TEM-JEM 3010 URP), operando em 300kV com resolugao pontual de 0,17 nm
no LNNano - CNPEM. Os experimentos de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS, do
inglés Small Angle X-ray Scattering) foram realizados na linha SAXS1 do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) que também compde o CNPEM. Filmes espessos de P3HT e dos
nanocompositos foram depositados sobre uma fita de Kapton e, apds secos, os mesmos foram
cobertos com outra fita Kapton para fixagcdo no porta-amostra. O feixe incidente utilizado foi de
A = 1,488 nm a uma distancia de 1472 mm entre a amostra e o detector. O p6 de behenato de
prata (AgC22H4302) foi usado como padrao para calibragdo da distdncia amostra-detector, a
inclinagdo do detector e a posicdo direta do feixe. As corregdes de transmissao, efeitos de
escuro e das fitas de Kapton foram corrigidas nas imagens 2D. As analise dos dados foram

efetuados utilizando o pacote do software Igor Pro com Irena.
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[1.2.3.2 Modificagcao da superficie das nanoesferas e nanobastoes de TiO, e
preparagaol/caracterizacdao do nanocompédsito com P3HT e dos
dispositivos fotovoltaicos

A modificacédo da superficie do TiO, NB e NE foi efetuada utilizando-se aproximadamente
1 g de cada material sintetizado disperso em 100 mL de uma solug¢do 0,1 mol L' de TAA em
cloroférmio e refluxo por 48 horas, indicado como TiO, NB/TAA e TiO, NE/TAA. Para obtencao
do nanocompdsito TiO,/P3HT foram preparadas solugdes de concentragdo 15 mg mL”" em
clorobenzeno, considerando-se uma propor¢ao de 1:1 em massa entre P3HT e TiO, NB/TAA
ou NE.

Para as medidas fotoeletroquimicas foi utilizado um sistema de trés eletrodos, com
eletrodo de trabalho de 1 cm? (depositado por spin-coating a 1500 rpm em vidros de FTO),
contraeletrodo de platina (1 cm?) e eletrodo-referéncia de Ag/AgCl. O sistema de trés eletrodos
foi imerso em uma solucdo de eletrdlito com 0,1 mol L™ de KCI como eletrdlito suporte e
50 x 10° mol L de dicloreto de N,N'-dimetil-4,4"-bipiridina (metilviologénio, MV) como par
redox, intercalando-se a medida de corrente e potencial em intervalos de claro (100 mW cm?,
AM 1.5G simulado através de um banco Optico) e escuro em cela eletroquimica de volume
3,5 mL e disténcia de 0,5 cm entre eletrodo de trabalho e contraeletrodo.

Para as células solares, os mesmos procedimentos do item 11.2.2 até a deposicao da
camada de TiO, compacta. A segunda camada porosa de TiO; foi depositada a partir de uma
suspensao comercial (Ti Nanoxide T, Solaronix, tamanho da particula de ~20 nm) em etanol
(1:1 e 1:2 resultando em espessuras de aproximadamente 200 e 150 nm, respectivamente) por
spin-coating e levada ao forno a 450 °C. A condi¢do 6tima para a espessura do filme de TiO,
utilizada para as células com os nanocompdsitos foi de 200 nm.

Ap6s o tratamento térmico, os fiimes de TiO, foram imersos em uma solugéo
1,5 x 10* mol L' de cis-bis(isotiocianato)bis(2,2-bipiridina-4,4-dicarboxilato)rutenato(ll) de
bis(tetrabutilaménio) (RuLa(NCS),(TBA),, onde L = 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato - Solaronix)
em etanol durante 18 horas. Posteriormente, duas deposicdes com a solugdo do
nanocomposito P3HT/TiO, foram efetuadas. Para as otimizagbes (somente com P3HT) utilizou-
se rotagdes a 700 (~220 nm), 1000 (~200 nm), 1500 (~170 nm) e 2000 rpm (~100 nm). Sendo
1500 rpm por 60 segundos a condi¢gao 6tima. Imediatamente ap6s as deposicdes, os filmes
foram colocados em uma camara seca MBraun com umidade relativa menor que 1 ppm sob

atmosfera de nitrogénio para um tratamento térmico a 120 °C. Apds o resfriamento, os filmes
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foram retirados da camara seca para deposicdo da camada de PEDOT:PSS (~ 30 nm).
Novamente os filmes foram transferidos para a camara seca, efetuando-se mais um tratamento
térmico a 120 °C por 20 minutos, seguida da deposi¢gao da camada superior de ouro que foi
evaporado termicamente em alto vacuo (~10° mbar), resultando em um filme de

aproximadamente 100 nm.

1.3 Resultados e discussao

[1.3.1 Estudos com nanoparticulas comerciais de P25 - Evonik

A caracterizagao do tipo de interacdo entre os modificadores pode ser demonstrada
através de FTIR. A presencga do grupo carboxila nos modificadores possibilita a formacao de
uma ligacdo do tipo éster com o ion Ti** da superficie, através da abstracdo de agua pela
reacao entre o grupo hidroxila do TiO, e o grupo carboxilico [70], de acordo com a Figura II-5.

OH s Ti—O S
Ti—OH + \ / — \ /
O o}
Figura II-5 — Representagdo da reagao quimica entre os grupos —OH da superficie do TiO, com a molécula
TAA.

A Figura IlI-6 mostra os espectros de infravermelho para o composto TAA juntamente com
o TiO, modificado com a respectiva molécula. A modificagdo da superficie pode ser
comprovada pelo deslocamento da banda em 1700 cm™ (atribuido & carbonila) para menores
valores de numero de onda, sugerindo uma ordem de ligagdo mais proxima do valor 1 (ligagao
simples, C-O, ao invés de ligagao dupla, C=0). Também € possivel verificar que os perfis das
bandas que representam modos vibracionais de grupos carbonilicos ligados a metais em 1537
e 1430 cm™ [71] estdo presentes nas nanoparticulas modificadas com maior intensidade. A
formacado da ligagdo na superficie do 6xido também pode ser observada pela menor razao
entre as bandas centradas nas regides de 1700 e as bandas entre 1400-1450 cm™,
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ocasionando em uma caracteristica maior de ligagao simples. Os espectros relativos aos

compostos TCA e TDA encontram-se no Anexo 1.
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Figura lI-6 - Espectros de infravermelho da molécula de TAA e da respectiva modificagdo na superficie do
TiO,.

Com a inser¢cado do polimero P3HT na propor¢do 1:1 em massa (mistura de TiO, com
P3HT sobre vidro), pode-se avaliar as propriedades de absorcdo de luz dos sistemas.
Conforme pode ser observado na Figura Il-7, os espectros normalizados pelo maximo de
absorgcao/emissao de filmes depositados em lamina de vidro mostram que as bandas de
absorcao possuem perfis similares, com diferengas aparentes para o filme com TiO, modificado
com TDA. Para todos os filmes a absor¢cao do P3HT esta localizada na faixa espectral entre
350 e 700 nm com maximo de absorcao aproximadamente em 550 nm devido as transicdes 1
— 1 no polimero. Um ombro acima de 600 nm também é observado, relacionado com a
existéncia de uma estrutura organizada, com empilhamento de segmentos de cadeia a partir de
interacdes intermoleculares do tipo 1 — 11, principalmente para o polimero puro € na presencga
de TiO2 sem modificacdo e com a molécula TDA. Mesmo que sutis, essas diferengas mostram
que a presencga de nanoparticulas com superficie mais higroscopica modifica as propriedades
eletrénicas do P3HT, mostrando inclusive efeitos na sua fluorescéncia, discutidos a seguir.
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As diferencas na absorcado dos filmes com TiO,, em relacdo ao P3HT puro, s6 foram
observadas em comprimentos de onda inferiores a 500 nm e superiores a 650 nm,
relacionadas a absorcdo do TiO, e aos efeitos de espalhamento de luz provocados pela
natureza nanoparticulada do filme, respectivamente. Resultados similares foram observados
para outros polimeros, em que a presenca de TiO; alterou a forma e deslocamento da banda
de absorcdo para a transicdo ™ — T* [72,73]. Nesses sistemas, as mudancas foram
relacionadas com o aumento da morfologia randémica do polimero (dominios cristalinos mais

espalhados pela matriz) e também agregagdes diferentes na presenga de TiO; [73].
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Figura II-7: Espectros de absorg¢ao de filmes de 150 nm de espessura com TiO,/P3HT na propor¢ao 1:1 em
massa depositados em laminas de vidro, sem modificagdo e com TCA, TAA e TDA.
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As mudancas na estruturagcdo e nas propriedades eletronicas do P3HT na presenga de

TiO, também causam alteragdes na fluorescéncia, conforme observado na Figura 11-8.
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Figura II-8 - Espectros de emissao de filmes de 150 nm de espessura com TiO,/P3HT na proporg¢ao 1:1 em
massa depositados em laminas de vidro, sem modificagdo e com TCA, TAA e TDA.

Como proposto por Birks [74], o retorno ao estado eletrénico fundamental pode ocorrer,
além do processo radiativo, por processos de relaxagdo para estados menos energéticos
através da ativagédo de fénons. No caso das amostras investigadas, a partir da excitagdo no
maximo de absorcdo em 550 nm, é possivel notar que tanto a presenca de TiO, quanto a
natureza da modificacdo interfacial parece influenciar nos mecanismos de desativacido do
estado excitado. Essas influéncias sdo demonstradas pela natureza de perfis distintos nas
bandas de emiss&o. Assim, para o P3HT puro é observada uma banda larga deslocada para
comprimentos de maior energia (emissdo deslocada para A < 650 nm). Além isso, o polimero
apresenta um ombro acima de 700 nm, o que indica que a distribuicdo nos comprimentos de

conjugagao no polimero é ampla.
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Na presenca de TiO, (linha preta na Figura 1I-8) é observado um deslocamento da
emissdo do P3HT para comprimentos de menor energia. Isso é um indicativo que a
estruturagdo diferente pode ser relacionada com uma extensdo maior nos segmentos de
conjugagao e uma maior agregacéo nos sistemas hibridos [72,73]. Diferengas marcantes na
emissao do polimero também sido observadas quando se compara a presencga de TiO, com
superficies mais higroscépicas e mais hidrofébicas (linhas verde, azul e vermelha na Figura
[I-8). Ao considerar que a superficie do TiO, possui grupos hidroxila e que, devido a fatores
estéricos, a ligagdo da molécula TDA é monodentada (somente um dos grupos carboxilicos
liga-se a superficie de TiO), presume-se que esses dois sistemas apresentam caracteristicas
mais polares do que as modificacdes com TCA e TAA. Essa interface polar provoca alteragdes
estruturais que alargam a banda, aumentando a banda observada como ombro no polimero
puro. Em outras palavras, a repulsdo entre a superficie higroscopica e as cadeias do P3HT,
aumentam a diversidade de grupos com extensdo da conjugacdo diferentes, alargando a
banda de emissdo em toda a regiao espectral que o P3HT mostra o decaimento radiativo.

Quando a superficie € passivada com as moléculas TCA e TAA, as interfaces
apresentam-se mais hidrofobicas. Com isso, 0 ombro é observado novamente, mostrando que
segmentos conjugados similares aos observados no polimero puro estdo presentes. A
diferenca para o P3HT sem nanoparticulas estaria somente no deslocamento da banda para o
azul (A < 650 nm). Entretanto, em virtude de existir uma variedade de fatores que podem
acarretar na supressao da fluorescéncia de uma substancia, tais comportamentos evidenciam
mecanismos diferentes na supressdo de fluorescéncia para as diferentes modificagcdes das
nanoparticulas e serao elucidados em discussdes posteriores.

A atividade fotovoltaica desses filmes também foi avaliada em células solares de
heterojuncdo dispersa, com eletrodos posicionados na configuragdo normal. A adigao
crescente de nanoparticulas mostrou que o TiO, poderia ser um bom supressor e, portanto, um
receptor para os elétrons excitados no P3HT. Entretanto, as eficiéncias obtidas nesses
dispositivos foram baixas, destacando problemas que podem estar relacionados a configuragao
utilizada. Além disso, ndo € possivel desconsiderar a natureza quimica do TiO; utilizado, que
possui na sua composicao mais de 70 % do polimorfo anatase, cerca de 15 % de rutilo e o
restante como fase amorfa [75]. Os resultados dessas avaliagcdes encontram-se no Anexo 2.
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[1.3.2 Estudos com nanoparticulas comerciais de T37 - Solaronix

A aplicagao de TiO, P25 Degussa (modificado ou ndo com TCA, TAA e TDA) misturado
ao P3HT para formagao de uma heterojungao dispersa nao forneceu células solares hibridas
com eficiéncias comparaveis aos dispositivos encontrados na literatura. Assim, uma nova
configuragcédo de célula solar invertida foi apresentada em estagio realizado no Institut Catala
d'Investigacio Quimica (ICIQ) sob a supervisdo do Prof. Dr. Emilio Palomares. Os detalhes
deste tipo de configuragdo foram abordados no item Il.1 e resume-se pela coleta de elétrons no
substrato de FTO pelo contato com as camadas compacta e porosa de TiO, e de buracos no
eletrodo superior metalico de ouro pelo contato com a blenda PEDOT:PSS e o P3HT.

Para a avaliacdo de uma melhor interface entre materiais, no caso do TiO, poroso e o
P3HT em uma célula solar invertida, foi escolhido o parametro de molhabilidade do filme de
TiO, formado na presenca de uma monocamada dos modificadores TCA, TAA e TDA. Essas
informagdes foram retiradas de medidas de angulo de contato e analisadas pela equacgéo de
Young (Equacéo Il-1). A expressao define um angulo de contato (6) de uma gota macroscopica
e estatica de liquido depositada sobre um sélido liso, plano e homogéneo, em que o angulo 6 é
dependente da atuagdo de trés efeitos competitivos: a tensdo superficial do soélido (ys,), a

tensao superficial do liquido (y) e a tensdo interfacial solido/liquido (ys).

cos '9 Equacao lI-1

[ Yo=Yt |
ya’\' S

Dependendo do equilibrio entre essas forcas, podem-se ter situacdes de molhabilidade
total, molhabilidade parcial ou de ndo molhabilidade. Para 6 = 0, a gota se espalhara totalmente
sobre o substrato, fendbmeno conhecido como molhabilidade total. Para 0 < 8 < 11/2, ocorre
molhabilidade parcial e para /2 < 8 < 11, observa-se uma situacdo em que o liquido ndo molha
o sélido.

No caso dos filmes estudados neste trabalho, os mesmos apresentaram molhabilidade
parcial, com diferentes angulos dependentes da hidrofobicidade da superficie. A Figura 1I-9
mostra as imagens do angulo de contato para diferentes modificagbes com TCA, TAA e TDA

de filmes com a configuragado FTO/TiOs.
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Figura 1I-9 - Imagens com o adngulo de contato da agua em filmes com a configuragao de (a) vidro/TiO,; e
vidro/TiO; com (b) TCA, (c) TAA e (d) TDA.
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E esperado que pequenas moléculas organicas possam orientar o grupo carboxilico
para o TiO,, através da formagao de uma ligacao do tipo éster (demonstrada na Figura 1lI-5),
enquanto os anéis de tiofeno estdo direcionados na diregdo contraria. De fato, as imagens
demonstram que a modificacdo interfacial orgénica muda o carater da superficie e,
consequentemente, as interagdes dela com a gota de agua, indicando uma variagdo na
hidrofobicidade da superficie do TiO,. Para as modificagbes com TCA e TAA, os angulos de
contato foram 14,41° + 0,45 e 16,90° + 0,27, respectivamente. No caso do TAA, o grupo
adicional —CH;, na molécula pode ser responsavel pela maior carater hidrofobico na interface.
Além disso, é possivel inferir que TAA e TCA sao os melhores modificadores para a interface
TiOo/P3HT, e também que o pior modificador é o TDA, confirmado pelo menor angulo de
contato com a agua (4,86° + 0,58). Esse resultado demonstra ainda que a modificagdo com
TDA aumenta a hidrofilicidade da superficie, proporcionando uma superficie menos compativel
com o P3HT. Essas diferencas corroboram com os resultados de emissdo de fluorescéncia
diferentes para as superficies mais polares.

Entretanto, além da interface ser mais hidrofébica, € necessario que o potencial da
formacao do dipolo interfacial seja avaliado. Para isso, foram realizados calculos de otimizagao
de estrutura para as duas moléculas modificadoras que apresentaram os maiores angulos de
contato com agua. As otimizagdes foram efetuadas utilizando o método DFT (do inglés density
functional theory) com base de orbitais 6-311G** e funcional de troca e correlacdo B3-LYP,
fornecendo valores de momento de dipolo de 8,39 e 4,86 D para as moléculas de TCA e TAA,
respectivamente. Esses valores positivos fornecem indicios que o dipolo formado na superficie
do TiO, esta orientado na direcdo oposta da nanoparticula, mostrando favorecimento no
aumento do potencial de circuito aberto das células solares. A Figura 11-10 mostra as estruturas
obtidas e 0 momento de dipolo calculado.

E importante destacar que o indicativo de mudangas na funcdo-trabalho aparente do
semicondutor pode ser obtido através de modificacées na superficie, inclusive ja caracterizado
para uma classe de acidos benzdicos para-substituidos [76,77]. Nesse caso, as modificacbes
que resultaram em moléculas com a carga negativa proximo ao TiO; e a carga positiva proxima
ao P3HT foram responsaveis por um aumento no Voc dos dispositivos [78]. Expandindo para
as moléculas estudadas nesse trabalho, pode-se concluir que o maior dipolo para o TCA

causaria um maior aumento no Voc apresentado pelo dispositivo. Na presenga da molécula
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TAA, o Voc observado seria menor que o obtido com a molécula TCA, porém maior que a

célula solar padrao sem modificagao interfacial.

= 4,86 D
<& B
O

7\

S OH
TCA TAA

Figura II-10 — Representagdo da estrutura quimica gerada pelo software Hyperchem com os respectivos
valores de momento de dipolo.

De fato, tal caracteristica € comprovada na aplicagdo em células solares com a
configuracéo invertida e sera mostrada posteriormente. Esse aumento no Voc promovido por
uma molécula com a dire¢cao de dipolo verificada na simulacdo é mostrado esquematicamente

na Figura Il-11.
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TiO, TiO,

Figura lI-11 — Esquema de diagramas de energia sem e com a molécula na interface mostrando o aumento
no Voc pelo parametro qVoc.
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As propriedades opticas do sistema também fornecem caracteristicas importantes para a
sua atuacao em dispositivos que necessitam da absorg¢ao de luz para funcionar. Para isso, os
filmes foram investigados a partir de espectroscopia de absorg¢ao transiente (TAS), uma técnica
que possibilita o monitoramento em fungdo do tempo de polarons (espécies no estado
excitado) presentes no material absorvedor de luz, nesse caso o polimero. A escala temporal
avaliada foi de 10° a 10" segundos e permitiu avaliar a geracdo de sitios catidnicos no
polimero, a partir da excitagdo no maximo de absor¢ao do P3HT (550 nm) e o monitoramento
da absorc¢ao dos podlarons formados a 980 nm. Em outras palavras, a técnica de TAS possibilita
o monitoramento da taxa de recombinacao entre os elétrons do TiO; e as espécies oxidadas do
doador [79-83]. Um esquema da configuragdo experimental de TAS é apresentado na Figura
[I-12. As avaliacbes das diferentes modificacbes foram efetuadas em filmes porosos de TiO,
(~500 nm) depositados sobre vidro, seguida da adsor¢éo dos modificadores TCA, TAA ou TDA
e da deposicao de P3HT.

Monocromador
980 nm

o _|]_
Monocromador .‘_hﬁ‘mgstra

980 nm e
Lentes S550m Laser de
corante

Laser de

Fotodiodo

Osciloscopio

Computador

nitrogénio

Figura 1I-12 — Configuragao experimental para realizagao do experimento de Espectroscopia de Absorgao
Transiente.

Conforme observado na Figura 1l1-13, os dados indicam que os modificadores TCA e
TAA apresentam as maiores amplitudes de densidade 6ptica no conjunto de amostras. Nessas

medidas os decaimentos foram associados com a recombinag¢ao entre elétrons na banda de
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conducéo do TiO, com os polarons de P3HT ao invés dos estados tripletos no polimero [83]. O
maior sinal observado nas medidas de TAS para as modificagdes com TCA e TAA em
comparagao com o TDA e o TiO, sem modificagao revela uma melhor separagao de carga e
um aumento na geragéo de polarons. Esse € um indicativo de que a modificagdo da superficie
com essas duas moléculas (TCA e TAA) melhora a interface TiO,/polimero e também a
separacao de éxcitons. Nesse caso, a maior amplitude inicial para a modificagdo com TCA
pode ser entendida como um efeito da medida em condi¢cbes de circuito aberto, em que a
recombinag&o dos polarons gerados mostra ser maior para o TAA. Tais suposi¢des corroboram
com as medidas subsequentes de dispositivos fotovoltaicos, mostrando que a recombinacao de

portadores gerados é maior para o TAA.
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Figura 11-13 —Espectros de absorcao transiente para filmes com a configuragao vidro/TiO,/P3HT (preto) e
vidro/TiO,/modificador/P3HT, em que o modificador corresponde ao TCA (vermelho), TAA (verde) e TDA
(azul). As medidas foram realizadas em condi¢do de circuito aberto no ICIQ — Tarragona/Espanha sob a
supervisao do Prof. Dr. Emilio Palomares.
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Na Figura [I-14 é possivel observar que a geragcdo de mais polarons nédo esta
relacionada com a maior absorg¢do de luz pelo filme, visto que os filmes de TiO, (com e sem
TAA) tem perfis semelhantes de absorcdo. Portanto, as diferencas de absor¢ao de luz em
decorréncia desse fenbmeno podem ser desprezadas. Nesse caso, somente uma pequena
diferenca aparece na presenca de P3HT abaixo de 400 nm. O espectro ndo apresenta
deslocamento da banda de absorcdo, representando uma sobreposicdo dos espectros do
P3HT e do TiO, e uma diferenca discreta no ombro observado acima de 590 nm. Essas
informacdes demonstram que a pequena concentracido interfacial do modificador TAA nao

afeta as propriedades de absorcéo de luz.
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Figura lI-14 — Espectros de absorgdao de filmes suportados em vidro FTO com TiO,/TAA, TiO,/P3HT e
TiO,/TAA/P3HT.

Medidas de emissao a partir da excitagdo dos mesmos filmes a 550 nm também foram

efetuadas (Figura 11-15), mostrando diferentes perfis para o flme modificado, na configuragéo
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TiO2/TAA/P3HT. O comprimento de onda maximo de emissao sofre um deslocamento para o
azul (menores comprimentos de onda), indicando uma diminuigdo do comprimento da

conjugagao no polimero.
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Figura lI-15 - Espectros de emissao de filmes suportados em vidro FTO com TiO,/P3HT e TiO,/TAA/P3HT.

Este resultado permite a consideracao de que para os filmes modificados as interagdes
T — T entre as cadeias poliméricas é desfavorecida, explicado pelo contato mais intimo com a
superficie da nanoparticula. Este contato mais intimo provocaria distorcbes na cadeia
polimérica, diminuindo a planaridade e, portanto, diminuindo a ocorréncia de uma acomodagao
mais efetiva das cadeias. Embora as imagens de FEG-SEM ndo mostre diferengcas de
contraste entre o TiO, e o P3HT nas amostras sem modificagdo e modificada (Figura 11-16),

pode-se considerar tal suposi¢gao em virtude da analise dos dados ja discutidos anteriormente.
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Figura 1I-16 — Imagens de microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM) de
amostras clivadas em N, liquido para as configuragdes (a) TiO,/P3HT e (b) TiO,/TAA/P3HT. As imagens de
FEG-SEM foram obtidas no LNNano/CNPEM em Campinas, operado pelo Dr. Jodo E. Benedetti.
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As propriedades fotovoltaicas foram avaliadas em curvas corrente-potencial (IV) de
dispositivos montados com filmes de TiO,/polimero sem e com modificagao interfacial com
TCA, TAA e TDA, como apresentado na Figura 1l1-17. As células solares possuem configuragao
invertida, composto por vidro FTO, TiO, compacto, TiO, poroso com ou sem adsor¢cao da
moléculas TCA, TAA e TDA, P3HT infiltrado no filme poroso, PEDOT:PSS e ouro evaporado

termicamente.
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Figura lI-17 — Curvas IV de células solares invertidas de TiO,/P3HT sem modificagdo (preto) e com TCA
(vermelho), TAA (verde) e TDA (azul) como modificadores interfaciais, sob iluminagdo de um sol AM 1.5
(100 mw cm'z). Abaixo, um esquema e imagem da célula solar invertida. As células solares foram
montadas e caracterizadas no ICIQ - Tarragona/Espanha, sob a supervisdao do Prof. Dr. Emilo Palomares.
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A partir da analise dos parametros obtidos na Tabela Il-1, € possivel observar que o
dispositivo de controle sem modificagcdo mostrou o menor Vo, provavelmente pela alta taxa de
recombinacdo. Esse resultado é consistente com outros estudos reportados [64,84,85], em que
dispositivos de TiO,/P3HT também apresentaram baixos valores de Voc. A inser¢cao de
moléculas de TDA como modificador levou a um desempenho inferior na geragdo de
fotocorrente, relacionado diretamente com a menor separagado de carga na interface e o pior
contato (carater hidrofilico da superficie). Essas conclusdes sao suportadas pelas medidas de
angulo de contato com agua e TAS apresentadas anteriormente, em que o filme de TiO, sem
modificagdo apresentou angulo de contato com agua de 6,88° (menor hidrofobicidade) e baixa
intensidade no TAS para o monitoramento de pdélarons no P3HT (menor numero de polarons

gerados).

Tabela 1I-1 — Parametros fotovoltaicos obtidos a partir de células solares invertidas de TiO,/P3HT sem
modificagdo e com TCA, TAA e TDA como modificadores interfaciais, sob iluminagiao de um sol AM 1.5
(100 mW cm?).

lsc / mA cm™ Voc !V FF n/%
TiO2/P3HT 0,13+ 0,02 0,21 £0,001 0,41 £ 0,01 0,01 £ 0,03
TiO2/TCA/P3HT 0,12 + 0,03 0,24 +0,003 0,47 + 0,01 0,01 + 0,004
TiOo/TAA/P3HT 0,26 + 0,03 0,22 +0,001  0,51+0,02 0,03 + 0,003
TiOo/TDA/P3HT 0,09 + 0,002 0,21 £ 0,01 0,47 £ 0,02 0,01 + 0,003

As modificagdes de interface com moléculas de TCA e TAA levam a um aumento na
eficiéncia das células solares quando comparadas com o TiO,/P3HT. Nesses dispositivos, 0
aumento no Voc apds a modificacio interfacial pode ser atribuida a recombinag¢ao reduzida de
portadores de carga [86], condizente com as conclusdes obtidas com os valores de dipolo
obtidos para as moléculas TCA e TAA, 8,39 e 4,86 D respectivamente. Os dois dipolos
possuem o mesmo sentido, em que o grupo carboxilico esta apontado para a superficie do
oxido e o anel de tiofeno para o P3HT. Microscopicamente, esse ambiente cria um ambiente
em que o aumento do V¢ € favorecido em virtude da direcdo e sentido de dipolo. Esse efeito
torna-se mais expressivo quando o TCA é usado, e o0 Voc aumenta de 200 mV para 240 mV,
promovendo um aumento na eficiéncia do dispositivo de 0,01% para 0,03% comparado com a

célula solar sem modificagao.
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Além disso, utilizando TAA como modificador foi observado o dobro do valor de
fotocorrente em comparacao a superficie ndo modificada. Em relagdo ao TCA, o menor dipolo
apresentado pela molécula TAA poderia ter relagao direta com a diferenca de Isc obtida nos
dispositivos. Entretanto, como o efetivo dipolo da molécula na interface também depende do
angulo de inclinagdo em relagéo a superficie de TiO, e a densidade de moléculas ligadas [78],
acredita-se que a angulo do TAA ligado favorega a separagdo de éxcitons no polimero pela
maior proximidade entre os materiais. Além disso, ndo pode-se ignorar que o grupo -CHa-
presente a mais na molécula TAA, representa um aumento na resisténcia presente na
interface, tendo seu efeito mais expressivo na Rsyunt (Equacgéo 1-5) que é desejavel para
reducado da recombinagao entre os elétrons injetados no TiO, e os buracos residuais no P3HT.

Correlacionando o resultado das células solares com a analise das imagens na Figura
lI-16 & possivel inferir que os efeitos fotofisicos e fotovoltaicos observados com a modificagao
sdo de natureza interfacial. Isso porque € possivel observar que ndo ha diferencas no
intumescimento dos filmes e na penetragao dos poros pelo polimero P3HT, sendo a molécula
TAA responsavel por uma melhor compatibilidade dos materiais e, consequentemente, uma

melhor eficiéncia na transferéncia de carga do P3HT para o TiO..

[1.3.3 Estudos com nanoparticulas de TiO, com morfologia esférica e bastao
em nanocompositos

Os resultados mostrados até aqui garantiram uma melhora na interface TiO,/P3HT,
entretanto nao foi suficiente para obter dispositivos com valores de eficiéncia comparaveis a
outros trabalhos reportados [16,76]. Para isso, foi inserido o modificador e corante N719, com
estrutura quimica na Figura 11-18, usualmente aplicado em DSSC. Além disso, foram efetuadas
otimizagdes das células solares com o corante. Os resultados mostraram que as espessuras
otimas para o a camada porosa de TiO, e P3HT foram 200 e 170 nm, respectivamente. Os

detalhes desse estudo encontram-se no Anexo 3.
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Figura 11-18 - Estrutura quimica do corante N719 - cis-bis(isotiocianato)bis(2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato)rutenato(ll) de bis(tetrabutilaménio) (RuL,(NCS),(TBA),, onde L = 2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato e TBA = tetrabutilaménio.

A partir das consideragcbes de que o caminho rigido promovido pelo filme
nanoparticulado de TiO, permite uma percolacao efetiva para o transporte de elétrons, torna-se
também primordial a melhoria do transporte de buracos no polimero. Trabalhos relatam que a
insercdo de materiais coletores de elétrons melhora no transporte desses portadores por meio
de uma dissociacgdo efetiva do éxciton in situ, sem necessidade da migragéo até a interface do
material [87,88]. Baseado em tais dados experimentais, a insercado de nanoparticulas de TiO,
na camada de P3HT foi proposta para investigagdo dos efeitos do material tanto na forma
esférica como em bastdes.

A rota sintética escolhida para a sintese de particulas de TiO, foi a desenvolvida por
Cozzoli et al. [69], em que o crescimento da rede Ti-O-Ti ocorre pela hidrdlise e a reagédo de
policondensagédo. Na primeira etapa de hidrélise um hidroxialcoxido instavel é produzido —
Ti(OH)«(OR)4x — com a ocorréncia da segunda etapa de policondensagéo e eliminagéo de agua

ou alcool, representadas na Figura 11-19.
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Ti(OR)s + x H20 —> Ti(OH)(OR)ax + x ROH

(OR)4x(OH)s Ti=OH + XO=Ti(OH)x(OR)sx = (OR)a.x(OH )1 Ti—O=Ti(OR)3.4(OH)y + XOH

Figura 1I-19 — Representacao das rea¢des quimicas para hidrolise e policondensagido no crescimento de
particulas de TiO,.

Na sintese realizada, a hidrolise do precursor com acido oléico é lenta. Essa
caracteristica permite somente que grupos —OR mais expostos possam ser hidrolizados. Essa
reatividade seletiva favorece o crescimento anisotrépico, garantindo um crescimento
unidirecional das particulas. Ja a hidrélise lenta gerada pela esterificagdo do acido oléico com o
etileno glicol permite a formacg&o de nanoesferas.

Os difratogramas das nanoparticulas de TiO, sintetizadas de encontram-se na Figura
[I-20. A partir da analise comparativa, € possivel identificar picos em 25,3°, 37,8° e 48,0°
atribuidos a estrutura anatase do TiO,, conforme ficha JCPDS, respectivamente para os planos
(101), (004) e (200). Para a particula esférica, os picos mostram-se alargados devido a
pequena dimensdo da nanoparticula esférica sintetizada, enquanto para a forma em bastao os

picos sdo bem definidos em decorréncia da razao de aspecto dessas particulas.

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 26

Figura 11-20 —Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de TiO, na forma (a) esférica (TiO, NE) e (b)
bastao (TiO, NB).
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Medidas de espectroscopia Raman também confirmaram os modos vibracionais referente
a fase anatase do TiO, presente em ambas amostras. A fase anatase possui seis modos ativos
no Raman (Ag, 2 B1g € 3 Eg) [89], dos quais quatro foram identificados, principalmente para a
amostra com nanobastdes. Os seis modos permitidos aparecem em 144 cm’ (Eg), 197 cm’”’
(Eg), 399 cm™ (Byg), 513 cm™ (A4g), 519 cm™ (Byg) € 639 cm™ (Ey), entretanto somente os
modos Eq em 197 cm™ e Byy em 519 cm™” n&do aparecem no espectro da amostra. Para a
amostra com nanoesferas, somente o modo E; em 144 cm™ pode ser atribuido. A auséncia das
bandas nas amostras pode ser reflexo de suas baixas dimensdes, pois as intensidades dos

sinais diminuem com o decréscimo do tamanho das particulas.
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Figura 1l-21 — Espectros Raman das nanoparticulas de TiO, na forma (a) esférica (TiO, NE) e (b) bastao
(TiO, NB).

A partir da sintese e caracterizacdo das particulas de TiO, nas duas morfologias, as
mesmas tiveram seus ligantes de acido oleico trocados pela molécula TAA. Na Figura 11-22 sédo
mostradas imagens de HR-TEM das nanoparticulas sintetizadas e com o ligante TAA na
superficie. O TiO2 NE (a, b) e NB (c, d) possuem uma estrutura com defeitos e muito agregada,
sendo dificil a observacao isolada delas. Também, essas particulas tiveram o ligante acido
oleico trocado pela molécula TAA, que é menor e portanto permite uma maior agregacéo do
material. Porém, as imagens apresentadas mostram particulas cristalinas e diferenciadas
quanto as morfologias sintetizadas, sendo as suas dimensdes determinadas somente em

experimentos de SAXS apresentados posteriormente.
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Figura lI-22 — Imagens de HR-TEM das nanoparticulas de TiO, sintetizadas nas formas (a, b) esférica (TiO,
NE) e (c, d) bastao (TiO, NB/TAA). As particulas estao recobertas com TAA, um ligante com cadeia curta,
permitindo uma agregacao maior delas. A preparagao das amostras envolveu a dispersao por ultrassom
das particulas em cloroférmio e posterior deposi¢ao nas grades para HR-TEM.

ApoOs a troca de ligante para a molécula TAA, o TiO, nas formas esférica e em bastéo
foram inseridas em filmes de heterojuncdo dispersa com P3HT para avaliagdo das suas
propriedades. A absor¢cao desses filmes com TiO, NE/TAA ou TiO, NB/TAA e P3HT sao
apresentadas na Figura 1l1-23. No caso dos filmes estudados sobre o vidro condutor ITO, o

maximo de absorg¢ao foi em 517 nm para o P3HT puro, ocorrendo deslocamento desse maximo
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de absorcao para menor energia, a 526 nm, para os filmes com 50 % em massa de TiO,. O
deslocamento foi observado para as duas morfologias, mostrando que a modificagao facilita o
empacotamento das cadeias poliméricas. O maior empacotamento resulta em transi¢cdes ™ —
T* de menor energia, resultando em dois maximos de absorgdo para o P3HT. Para esses
filmes, o espectro de absor¢cdo ndo mostrou distingao apds o tratamento térmico, mostrando
que a interface modificada ja proporciona maiores interagdes entre as cadeias. Uma maior
extensdo da conjugacao também pode ser inferida desses dados, com maior numero de
elétrons 1 deslocalizados e uma menor energia entre os orbitais 1 e 1 [90,91]. Portanto o
deslocamento observado para uma regiao espectral de menor energia é indicativo de que as
cadeias de P3HT se tornaram mais planas, com extensao da conjugacgao efetiva [92]. Estudos
tedricos indicam que a interface é capaz de induzir a cristalinidade do P3HT [39], em

concordancia com os resultados observados.
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Figura 11-23. Espectros de absorgao de filmes de P3HT e nanocompésitos 1:1 de P3HT e nanoparticulas
esféricas e em bastao de TiO,.

Outro dado retirado a partir dos espectros de absorgéo dos filmes é a estimativa do Bg. A
energia que corresponde ao band gap (E4) pode ser estimado a partir do rearranjo da Equagéo

de Tauc e extrapolada para uma equacgao do tipo primeiro grau [11]:

a=B(hv-E,)" / hv Equagéo II-2
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(anv)" =6 (hv—Eg) Equacgéo II-3

em que a € o coeficiente de absorgéo, B € uma constante, h é a constante de Planck, v é a
frequéncia de onda e n € o nimero de possiveis transigdes eletronicas. Assim, quando (ahv)" é
igual a zero, hv sera igual a Eg. Essa estimativa corresponde a intercepgao no eixo A da borda
da banda de absorg&o. Outra maneira facil e pratica, € a obtengcdo da Eg em eV a partir da

relagéo a segquir:

Equacao II-4

I
(ma
I
2
L]
J!}.
o
e
>

Com isso, os valores de E4 para o P3HT e os nanocompositos com P3HT e TiO2 NE ou
TiO, NB/TAA sao os demostrados na Tabela 1l-2. A observacdo dos dados mostra que, apesar
da insercdo deslocar a banda de absor¢cédo para o vermelho, essa alteracdo nao é suficiente

para modificar o valor de Eq do P3HT.

Tabela 1I-2 — Energias de band gap (E,) éptico obtidos a partir da intercepgcdo do eixo A na borda de
absorgao.

A/ nm Eq/eV
P3HT 719 1,7
P3HT/TiO, NE 725 1,7
P3HT/TiO, NB/TAA 725 1,7

Adicionalmente, analises de DRX dos nanocompésitos (Figura [1-24) mostraram
diferencas na cristalinidade do P3HT. Uma reflexdo de primeira ordem (100) em 206 = &° é
observada com alta intensidade no filme P3HT puro, relacionada com os planos lamelares
formados pelo empilhamento m — 1 [91,93]. O polimero também apresentou uma reflexao de
segunda ordem (200) em 26 = ~13°, representando distancias interplanares menores dentro
das lamelas de P3HT [94]. Com a adi¢do do TiO, é observado que a largura a meia-altura do

pico (100) é diminuida com a insercdo das nanoparticulas enquanto que a do pico (200)
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aumenta, com maior propor¢cdo para os nanobastdes. Isso € um indicativo que o numero de
cristalitos no P3HT na direcdo (100) estd diminuindo, em relagdo ao empilhamento entre
cadeias adjacentes (detalhe na Figura I1-24). Entretanto a intensidade relacionada a reflexdes
de segunda ordem no plano (200) aumenta com o TiO,. Este fato remete a interpretacédo de
que a organizagao a curto alcance esta aumentando, indicando que as cadeias interagem mais
uma com as outras em curtas distancias sem formar grandes agregados cristalinos. Para evitar
erros, o plano (010) que representa o plano de cristalitos formados pelo empilhamento ™ — 1

nao foi utilizado para interpretacdo, visto que ha sobreposi¢cdo com o plano (101) do TiO,.

P3HT/TiO, NE

v — P3HT puro
‘\r\ —— P3HT/TIO, NB

Intensidade / u. a.

Figura lI-24 - Difratogramas de raios-X de filmes de P3HT puro e com nanoparticulas esféricas e em bastao
sobre silicio. No detalhe, a replicagao da Figura I-16 para visualizagao do plano (100).

As propriedades fotoeletroquimicas dos componentes também foram avaliadas em
medidas de voltametria ciclica, potenciometria e amperometria em claro e/ou escuro. A técnica
de voltametria ciclica € recomendada para estimar os valores dos niveis de energia para
polimero conjugados [95] e, neste trabalho, sera estendido para os nanocompdésitos. A Figura
[I-25 mostra a voltametria ciclica de filmes de P3HT puro e dos nanocompdsitos com TiO,
NE/TAA e TiO, NB/TAA. E importante destacar que a area geométrica dos filmes de P3HT puro
e de TiO, com P3HT sao iguais a area do contraeletrodo. Porém, como a superficie do
polimero € rugosa, a area superficial dos filmes podem ser diferentes entre si, além de serem
maiores que a area do contraeletrodo. Também, é possivel observar nos voltamogramas que

as areas correspondentes aos filmes de TiOo/TAA e P3HT (tanto NE e NB) mostram
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densidades de correntes maiores, o que pode ser indicativo de uma melhor dissociagdo de

éxcitons no polimero pelo mecanismo proposto na Figura 11-25.
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Figura 1I-25 — Voltametria ciclica de fllmes de P3HT puro, P3HT/TiO, em nanoesferas (NE) e nanobastdes
(NB/TAA) imersos em solugdo 0,1 mol L™ de tetrafluorborato de tetrabutilaménio em acetonitrila, com
potenmals apresentados em relagdo ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e velocidade de varredura de 30
mV s™. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o eletrodo referéncia foi Ag/AgCl e os eletrodos
de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos nanocompoésitos (1 cm ) imersos em uma solucio de eletrélito
com 0,1 mol L de KCI como eletrélito suporte e 50 mmol L™ de dicloreto de N,N-dimetil-4,4'- -bipiridina
(MV, conhecido também por metilviologénio) como par redox. Abaixo, é apresentado um esquema da
célula fotoeletroquimica utilizada.
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A estimativa de energia do HOMO ¢é feita a partir do potencial de oxidagdo (Eox) dos
voltamogramas expresso em relagdo ao vacuo (Eyac). Para isso, primeiro converte-se o

potencial de oxidag&o (Eagagc) com as equagdes abaixo, utilizando a intermediacdo do
eletrodo padr&o de hidrogénio (Esne).

Eshe = Byac T 4,0 Equagio II-5
Eag/agci = Ese — Y2 Equagio II-6
Eag/agel = BEyac * 44 Equacéo II-7

Com o Epx, pode-se entdo determinar o potencial de oxidagao em relagdo ao vacuo (Eox’)
com a seguinte Equacao II-8

Assumindo que Eyac = 0, a energia do HOMO (Enomo) em Volts é dada pela Equagéo 11-9,
em que q é a carga elementar do elétron.

EHOMO = EOX’ X q Equagéo 11-9

Assim, a Eyomo em elétron-volt (eV) pode ser expressa por:

Enomo = Eox = Eox + 4,4 Equagio II-10
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Tabela lI-3 - Estimativa das energias de HOMO e LUMO, Eyomo © ELumo para os filmes estudados.

Eg/eV Eox/V* Eromo / €V ELumo / eV
P3HT 1,7 0,35 4,8 3,1
P3HT/TiO2 NE 1,7 0,59 5,0 3,3
P3HT/TiO2, NB/TAA 1,7 0,59 5,0 3,3

* O potencial obtido para Eox € versus Ag/AgCl e corresponde a estrapolacdo de uma reta tangente a curva

referente ao inicio da oxidagdo do material.

A analise da Tabela II-3 mostra que apesar das amostras possuirem valores de E4 iguais,
os valores de energia para os niveis do HOMO e LUMO se diferenciam em 0,2 eV para os
nanocompositos com TiO, NE/TAA e TiO, NB/TAA. Esse abaixamento das bandas poderia
favorecer uma melhor transferéncia de carga, considerando que o HOMO e o LUMO ficam
mais alinhados com a BV e BC do TiO,. Uma proposta para o alinhamento das bandas na

heterojungao € apresentada na Figura I1-26.

Nivel do vacuo

LUMO “31eV 3,3eV
luMo  -- -2t
-42eV -42eV
BC —  BC
-48eV
! 5,0 eV
HOMO HoMo - - 208V _
P3HT P3HT/TIO,
-7.4eV ~74eV
BV — BV
Tio, Tio,

Figura 11-26 — Esquema dos diagramas de energia envolvendo heterojuncdes TiO,/P3HT e TiO,/P3HT/TiO,
NE ou P3HT/TiO, NB/TAA.

Na Figura II-27 sdo apresentadas medidas de cronopotenciometria com a variagéo do Voc
para os filmes em funcdo do tempo. As medidas foram realizadas a partir da imersdo dos
mesmos nha solugdo do eletrdlito, seguida por dois intervalos de exposi¢cao a irradiacao
(100 mW cm™).
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Figura 1I-27 — Cronopotenciometria de filmes imediatamente imersos em solugao de eletrélito em um
sistema de trés eletrodos. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o eletrodo-referéncia foi
Ag/AgCl e os eletrodos de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos nanocompésitos (1 cmz) imersos em
uma solugéao de eletrélito com 0,1 mol L™ de KCI como eletrélito suporte e 50 mmol L™ de dicloreto de N,N'-
dimetil-4,4'-bipiridina (MV, conhecido também por metilviologénio) como par redox.

As medidas revelaram que os valores de potencial no escuro e no claro se mantiveram
estaveis. A medida com ITO somente mostrou que o vidro condutor gera um baixo valor de Voc
quando comparado com os filmes de P3HT, além de ndo apresentar fotoatividade. Os maiores
valores de Voc foram observados para os filmes de P3HT/TiO,, tanto para situagdes de claro e
escuro, com valores maiores para o sistema com TiO, NE/TAA. O tempo de resposta apoés a
imersdo dos eletrodos na solucdo foi relativamente lento, maior que 200 segundos.
Possivelmente, isso se deve a heterogeneidade dos filmes poliméricos devido a distribuigdo
das fases organica e inorganica, o que causa diferengas nas cinéticas para o equilibrio entre a
superficie do filme e a solugao.

Em geral, sob iluminacdo a 100 mW cm™, os fimes de P3HT e dos nanocompdsitos
apresentaram uma cinética rapida de resposta a irradiacdo. Como os filmes possuem valores
de espessura (~ 170 nm) e absortividade proximas, acredita-se que a presencga tanto de TiO,
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NE/TAA ou TiO, NB/TAA aumenta a fotoatividade do polimero, visto que somente o P3HT tem
absorcdo no espectro visivel. Para todos os filmes com TiO,, a irradiacido resultou em valores
mais positivos de Voc, sugerindo a ocorréncia de uma separagao de cargas mais efetiva.
Entretanto, apesar da presenca de um semicondutor tipo-n (TiO;), os nanocompdsitos
mostraram propriedades semicondutoras do tipo-p semelhantes ao filme com P3HT. Também,
os dois ciclos testados tiveram o tempo de resposta e fotopotencial gerado reprodutiveis, com
uma cinética lenta quando os filmes sao retirados da iluminagdo. Essa caracteristica foi mais
evidente para os filmes de P3HT puro e P3HT/TiO, NE/TAA.

A confirmacdo do aumento da atividade semicondutora do tipo-p fica mais evidente
quando as medidas de cronoamperometria sdo analisadas em intervalos de claro e escuro,

apresentadas na Figura 11-28.
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Figura 1I-28 - Cronoamperometria de filmes imediatamente imersos em solugao de eletrélito em um sistema
de trés eletrodos. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o eletrodo-referéncia foi Ag/AgCl e
os eletrodos de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos nanocompésitos (1 cmz) imersos em uma
solugao de eletrélito com 0,1 mol L' de KCI como eletrélito suporte e 50 mmol L' de dicloreto de N,N'-
dimetil-4,4'-bipiridina (MV, conhecido também por metilviologénio) como par redox.
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Para os filmes fotoativos de P3HT puro e nanocompdsitos observa-se uma fotocorrente
catédica transiente com um valor maximo e um decaimento exponencial, até a sua
estabilizagcdo. Nos proximos ciclos séo observadas fotocorrentes transientes menores seguida
de estabilizagdo até um valor constante, mostrando a auséncia de fotodegradagdo nessas
condigdes experimentais. Esse comportamento é associado a ocorréncia de recombinagao de
portadores fotogerados causados por armadilhas/defeitos na cadeia polimérica [96]. Para as
amostras com TiO,, a fotocorrente gerada representou uma amplificagdo da medida com o
P3HT, demonstrando um aumento nas propriedades semicondutoras do tipo-p para os filmes
hibridos, correlacionado fortemente com a interacido interfacial entre os materiais [39]. As
nanoparticulas TiO, NE/TAA e TiO, NB/TAA mostraram-se como centros dissociadores de
éxcitons.

Além disso, as correntes medidas sob iluminagdo mostraram relativa reprodutibilidade em
todo o intervalo testado. Comparando-se as diferentes morfologias de TiO,, acredita-se que a
maior razao de aspecto dos nanobastdes (anisotropia estrutural intrinseca) favorece uma maior
rugosidade da superficie e portanto uma maior area de contato entre o filme e a solugao. Além
disso, ndo pode-se descartar que existe uma combinagao entre capacidade de dissociagao do
éxciton, taxas de separagao de carga e mobilidade de portadores, como mostrado por Lee et
al. [39]. Neste trabalho sdao mostrados que misturas de esferas com polimero devem ter maior
dissociagao e separagao de cargas, entretanto com menores mobilidades de carga, levando a
uma confluéncia de fatores para o bom desempenho (comparando-se didmetros similares de
esfera e bastdo). Dessa forma, por um efeito maior da necessidade de um numero reduzido de
saltos de elétrons entre particulas, o filme de P3HT/TiO, NB/TAA gerou maiores valores de
fotocorrente. A Figura 11-29 mostra uma imagem demonstrando o numero de saltos para uma

mesma distancia, considerando nanoesferas e nanobastoes.

Figura 1I-29 — Representagdo da difusdo de elétrons em nanoesferas e nanobastao de TiO, [39].
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Para investigar a morfologia dos filmes foram obtidas imagens de microscopia de forga

atdmica (AFM), apresentadas na Figura 11-30. As imagens mostram que a rugosidade ¢é alta em

todas as amostras (Tabela II-4), demonstrando que a rugosidade apresentada pelo filme

nanoporoso é dominante nas superficie final apresentada pelo dispositivo. Essa caracteristica

torna esse sistema com alturas superficiais heterogéneas para a disposicéo final do eletrodo

superior de ouro. Assim, quando aplicados em células solares, esses eletrodos acabavam por

levar, frequentemente, a obtencgao de dispositivos em curto-circuito.
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Figura 1I-30 — Imagens de AFM para filmes de TiO, nanoporoso recoberto com (a) P3HT, (b) P3HT/TiO, NE e

(c) P3HT/TiO, NB/TAA.

Além da rugosidade, os valores na Tabela 1l-4 obtidos para area superficial mostra valores

proximos, sem indicativo de diferencas no preenchimento dos poros no filme de TiO,.

Tabela ll-4 — Parametros obtidos a partir da analise de AFM.

Rugosidade superficial Rugosidade media Area superficial / pm?
média (Ra) / nm quadratica (Rms) / nm
P3HT 53,4 60,9 100,548
P3HT/TiO, NE/TAA 58,4 69,0 101,424
P3HT/TiO, NB/TAA 34,6 44,8 101,658
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A técnica de Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) também foi utilizada no
modo transmissdo para investigagdo morfolégica dos filmes depositados sobre Kapton pelo
método de casting. Os filmes apresentaram aparéncia uniforme e foram analisados na linha
SAXS1 do LNLS. A técnica de SAXS permite obter informacdes estruturais sobre dos sistemas,
assim como o raio de giro e forma dos centros espalhadores. Na Figura [I-31 € apresentada a
curva de espalhamento para o filme de P3HT puro, em que é possivel observar dois regimes
estruturais diferentes. O parametro estrutural obtido foi o raio de giro (Rg) obtido de uma regiédo
da curva de espalhamento em que os valores de g sao muito pequenos. Nessa regido de
decaimento exponencial, a aproximacao de Guinier é valida, podendo-se extrair o tamanho da
particula através da Lei de Guinier que depende do Rg. A Equacgao IlI-11 mostra essa relagao
[971.

l{a) = N,n.? exp(-a*(Rg?/3) Equagao I1-11

em que | € a intensidade de espalhamento, N, € o espalhamento independente das particulas,

ne € a densidade das particulas, q é o vetor de espalhamento e Rg é o raio de giro.
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Figura 1I-31 — Perfil de SAXS para o filme de P3HT, em que os simbolos representam o dado experimental e
a linha em vermelho é o ajuste correspondente.
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Para o primeiro nivel, o Rg obtido foi de 3,18 nm. Esse valor representa uma média no
raio de giro das cadeias poliméricas do P3HT. A curva decai em ~ q‘2, 0 que esta relacionado a
ramificagdo/conectividade da estrutura do polimero. A informagdo do segundo nivel esta
relacionada com organizagdes de estruturas maiores, podendo ser atribuida a superficie do
filme de P3HT, que é rugosa.

Para a curva de espalhamento do filme com TiO, NE (Figura 11-32), também foram
observados dois niveis. O primeiro nivel apresentou Rg de 1,38 nm e o segundo nivel com Rg
de 25,6 nm. Esses parametros estruturais obtidos sugerem a presenga de uma estrutura bem
definida com superficie lisa, sugerindo a presenga de nanoesferas com didmetro médio de 3,3
nm. Comparando o resultado obtido com a imagem por HR-TEM (Figura 11-22b), é possivel
verificar que a particula na imagem nao corresponde a distribuicdo de tamanhos obtida por
SAXS. Essa discrepancia pode estar relacionada com a agregagcdo observada na imagem
obtida com baixa magnitude (Figura 1l-22a) e a dificuldade em encontrar particulas isoladas
para obter as imagens de HR-TEM. Entretanto, os dados de SAXS mostram que a
incorporagao de TiO, NE na matriz de P3HT € mais homogénea, com centros espalhadores de

dimens&o nanométrica, sem grande agregados.
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Figura 11-32 — Perfil de SAXS para o TiO, NE na matriz de P3HT, em que os simbolos representam dados
experimentais e linhas em vermelho sdo os ajustes correspondentes. Ao lado, € mostrada a curva de
distribuicdo de tamanho para as nanoesferas.
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A Figura II-33 mostra a curva de SAXS para o filme de P3HT com incorporacao de TiO,
NB/TAA. Os dados mostram que a curva apresenta trés regimes distintos, com Rg de 1,4 nm
para o primeiro nivel, 4,66 nm para o segundo nivel. O decaimento em q'1 traz a informacao
que a particula espalhadora tem formato de bastdo e, segundo a distribuicdo de tamanhos
calculada, os mesmos apresentam 3,3 nm de didmetro e 9,8 nm de comprimento. De fato,
essas dimensdes sdao da mesma ordem que as observadas na imagem de HR-TEM para o
TiO2 NB/TAA (Figura 11-22). Além disso, os centros espalhadores encontrados na distribuicao
de tamanhos concordam com as dimensdes das particulas presentes, assim como para TiO;
NE. Esses dados indicam que as particulas de TiO, NB/TAA também encontram-se dispersas

em toda a matriz de P3HT, permitindo a obtencao do perfil de SAXS encontrado.
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Figura 1I-33 — Perfil de SAXS para o TiO, NB/TAA na matriz de P3HT, em que os simbolos representam
dados experimentais e linhas em vermelho sdo os ajustes correspondentes. Ao lado, é mostrada a curva
de distribuicao de tamanho para os nanobastoes.

A partir da verificagcdo de melhora nas propriedades semicondutoras do tipo-p para os
filmes de P3HT/TiO, com particulas esféricas e em bastdes, aplicou-se os mesmos em células
solares invertidas. A diferenca em relacdo ao dispositivo apresentado anteriormente no item
[1.3.2 trata-se da inser¢do de uma monocamada do corante N719 no TiO, poroso, em
substituicdo as moléculas TCA, TAA e TDA anteriormente empregadas. Também, a camada de
P3HT foi modificada com a insergdo de TiO, NE/TAA ou TiO, NB/TAA, formando um
nanocomposito com proporgao 1:1 em massa. Na Figura 11-34 estdo apresentadas as curvas IV

dessas células solares com configuragao invertida: FTO, TiO, compacto, TiO, poroso com
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corante N719 adsorvido, P3HT com ou sem TiO, NE/TAA e TiO, NB/TAA, seguido de
PEDOT:PSS e ouro evaporado. Um esquema da configuragdo e uma foto do dispositivo

também s&o apresentados.

0 4

-2

e P3HT puro
— P3HT/TiO2 NE

= P3HT/TiO, NB

Fotocorrente / mA cm
A

T

00 01 02 03 04 05 06 07
Potencial / V

o

Quro
~80 nm

e TiO, poroso/corante N719
~500 nm

TiO; compacto
~50-80 nm

Substrato FTO

Figura 1I-34 — Curvas IV de células solares com variagdes na composi¢cao da camada polimérica em uma
célula com configuragido FTO/TiO,/Corante/P3HT/PEDOT:PSS/Au e o P3HT substituido pelo
nanocomposito de P3HT/TiO, NE e P3HT/TiO, NB/TAA sob iluminagdao a 100 mwW cm™ Abaixo, sdo
apresentados um esquema e imagem da célula solar invertida.
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Na Tabela II-5 sdo apresentados os parametros fotovoltaicos obtidos nas curvas IV das

células solares invertidas.

Tabela II-5 — Parametros fotovoltaicos obtidos a partir de células solares invertidas com configuragdo
FTO/TiO,/Corante/P3HT/PEDOT:PSS/Au e o P3HT substituido pelo nanocompésito de P3HT/TiO, NE/TAA e
P3HT/TiO, NB/TAA, sob iluminagdao de um sol AM 1.5 (100 mW cm'z).

lsc / mA cm™ Voc/V FF n/%
P3HT 4,94 +0,2 0,65 + 0,01 0,38+0,01 1,22+0,03
P3HT/TiO; NE/TAA 6,08 + 0,3 0,64 + 0,01 0,31+0,01 1,21+0,03
P3HT/TiO; NB/TAA 7,04 +04 0,60 + 0,02 0,32+0,01 1,35+0,06

Como observado na comparagao entre os parametros, a inser¢cao de nanoparticulas de
TiO,, tanto esféricas como na forma de bastdes, ndo altera de forma significativa a eficiéncia
das células solares. Células solares com conceito similar (agregados de TiO, com P3HT) com
a configuracdo normal de células orgénicas (sem o filme rigido nanoporoso) mostram
eficiéncias superiores a 3 % [87]. Conceitos similares a célula padrdo apresentada nesse
trabalho (com o filme nanoporoso e outro receptor de elétrons) mostram eficiéncias superiores
a 2 % [67,98]. Em ambos os trabalhos, a superioridade da eficiéncia foi observada com valores
de corrente e FF maiores, implicando que nos dispositivos apresentados na Figura 11-34
mostram resisténcias em série superiores aos demonstrados nos trabalhos citados.

O Voc das células solares mostrou uma diminuicdo no valor com a inser¢gao de TiOo,
possivelmente devido ao abaixamento das energias de HOMO e LUMO observadas para os
nanocompositos (Tabela 11-3). Uma hipdtese acerca desse comportamento pode estar
associado a presenca de polimero ao redor da nanoparticula, o que diminui a percolagdo do
TiO2 NE ou NB/TAA até o filme nanoporoso. Entretanto, essa maior area de contato também
favorece uma maior separagcao de éxcitons gerados sem a necessidade da migragdao do
mesmo até a interface. Esse fato colabora com a redugao da resisténcia em série e das perdas
O6hmicas, quando comparado com o filme de P3HT puro. Como observado nas medidas de
fotoeletroquimica, a insergéo do TiO, melhora a geragao de corrente pelo P3HT, o que de fato
€ confirmado nos dispositivos fotovoltaicos. Esse efeito de melhora na geragao de corrente
pode ser associado ao fato de separagédo de carga ocorrer em duas interfaces [67], tanto na
interface polimero/filme nanoporoso quanto na interface polimero/nanoparticula no

nanocomposito. Além disso, a mobilidade de buracos reduzida em relagcdo ao TiO, é
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minimizada, permitindo a coleta de cargas sem a necessidade de todo transporte ser realizado
na fase polimérica, i.e. a estrutura de defeitos e as possibilidades de recombinagdo sao
minimizadas com a utilizacdo do nanocompasito.

Para a insercao de TiO, NB/TAA, apesar de ter sido observado um aumento de 30% na
densidade de corrente (Tabela 1I-5) em relagdo ao P3HT puro, a medida ficou muito abaixo do
aumento observado na cronoamperometria (Figura 11-28), também em relagédo ao P3HT puro. O
comportamento no experimento de fotoeletroquimica pode ser atribuido a uma melhor
separagao de carga no éxciton gerado proximo as nanoparticulas de TiO,. Além disso, a coleta
€ mais efetiva devido a natureza menos porosa do substrato de ITO nesse tipo de experimento,
muito diferente da interface irregular apresentada pelo filme nanoporoso de TiO, nas células

solares.

1.4 Conclusoes

Neste capitulo, as caracteristicas de células solares hibridas de TiO,/P3HT em diferentes
configuragdes foram investigadas. Os resultados demonstraram que as modificacdes inéditas
propostas com TCA, TAA e TDA ocorreram de forma satisfatoria, com a comprovagao da
ancoragem das moléculas derivadas de tiofeno. Além disso, foi possivel a visualizagao de
diferencas na estruturacdo do polimero através dos espectros de absorcdo e emissao dos
filmes.

As nanoparticulas de TiO, na forma de esferas e bastao foram sintetizadas com sucesso,
apesar das particulas terem apresentado qualidade inferior aos trabalhos que utilizaram o
mesmo procedimento. Essa diferenca foi observada na agregacgéo de particulas observada nas
imagens de HR-TEM, atribuida principalmente a troca do ligante acido oleico pela molécula
TAA. Entretanto, a partir da sua incorporacdo na matriz de P3HT, experimentos de SAXS
mostraram centros espalhadores com as dimensdes das nanoparticulas de TiO,. Esse fato
indica que o TiO,, tanto na forma esférica como bastdo, apresenta-se disperso no polimero,
corroborando com os resultados de alteragdo das energias de HOMO e LUMO nos
nanocompositos de P3HT/TiO,.

Para as células solares, a configuragdo normal ndo mostrou resultados satisfatorios,
sendo proposta uma nova configuragao invertida. Nesse sistema, a superficie do 6xido foi

modificada com as mesmas moléculas carboxiladas derivadas do tiofeno, apresentando
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diferengas Opticas e principalmente hidrofobicas. Nessas células solares, ficou claro que existe
uma influéncia significativa da modificagdo nos parametros 6Opticos e fotovoltaicos para todas
as modificacdoes, apesar do baixo Voc observado nos dispositivos. O melhor modificador
aplicado foi a molécula de TAA, mostrando aumento na separagéo de éxcitons e na separagao
de carga na interface TiO,/P3HT. Esse dado evidenciado no aumento de eficiéncia da célula
solar foram também corroborados por medidas de TAS, evidenciando a geragcdo de mais
polarons no P3HT para as moléculas TCA e TAA. A maior compatibilidade inorganica/organica
foi confirmada através de medidas de angulo de contato, indicando que a superficie modificada
apresenta propriedades hidrofébicas e €, portanto, mais compativel com o P3HT.

Os dispositivos com insercdo do modificador N719 demonstraram que o aumento do
aproveitamento de luz pelo corante contribui bastante para obtencdo de células solares mais
eficientes. Também a readequacéo de infraestrutura, como a utilizacdo de uma evaporadora de
metais dentro de uma camara seca, possibilitou novos ganhos de eficiéncia. Esse fato levou a
obtengao de células solares com até 1,3 % de eficiéncia, mostrando eficiéncias comparaveis
aos dispositivos construidos durante o estagio na Espanha. Além disso, a insercao inédita de
TiO, NE/TAA e TiO, NB/TAA no P3HT em células solares invertidas representou uma nova
estratégia de modificagdo da camada polimérica. Os resultados desses sistemas
demonstraram propriedades eletrbnicas que permitiram ganhos de eficiéncia na conversao de

energia em células solares e experimentos de fotoeletroquimica.
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Capitulo lll - Células Solares de
Si/P3HT
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lll.1 Introducao

O nome silicio (Si), proposto como Silicium por Davy em 1808 [99], deriva do latim silex e
silicis para pederneira (rocha que produz faiscas quando atritado) [99,100]. E o segundo
elementos mais abundante em peso (27,7 %), perdendo somente para o oxigénio [101].
Entretanto, ele ndo se apresenta de forma pura, encontrando-o sempre combinado com outros
elementos quimicos em silica, silicatos e aluminosilicatos [99]. Como é um dos materiais que a
industria eletrénica mais utiliza, o mercado de fotovoltaicos sentiu-se bastante confortavel em
desenvolver sua tecnologia baseado em um material ja previamente aplicado. Inclusive,
durante o inicio de fabricagcdo de células solares, o Si era advindo do material descartado pela
industria eletrénica e, mesmo assim, possuia qualidade suficiente para obtencdo de bons
dispositivos [3].

A sua forma amorfa foi descoberta pelo quimico sueco Jons Jacob Berzelius em 1824
[100], que foi quem sugeriu o simbolo Si para o elemento. J& a sua forma cristalina foi
preparada oficialmente pela primeira vez em 1854 por Henri Sainte-Claire Deville, apesar de F.
Woehler ter informado por carta a Justus von Liebig em 1843 que obtivera cristais de Si [100].
Entre os dois materiais, amorfo ou cristalino, ndo existem diferengas na natureza da ligagéo
quimica entre os atomos de Si. Entretanto, pequenas variagbes nos angulos entre as ligagdes
eliminam a regularidade da rede formada pelos atomos, gerando uma estrutura desordenada,
no caso do Si amorfo [6].

As orientacdes de superficie mais produzidas pela industria sdo Si(100) e Si(111) [102].
Em exposigdo ao ar, uma fina camada de 6xido nativo é formada, podendo ser removida
através de processos quimicos ou térmicos sob condi¢cbes de alto vacuo [103,104,105]. A

Figura IlI-1 apresenta essas superficies com hidrogénio.

Superficie Si(111) Superficie Si(100)

Figura llI-1 — Superficie de cristais Si(111) e Si(100). Adaptado da referéncia 104.
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Dependendo das propriedades eletronicas desejadas, as placas de Si podem ser dopadas
com impurezas, ou seja, elementos doadores de elétrons (P, As, Sb) para tipo-n ou retiradores
de elétrons (B) para tipo-p [103]. Além disso, a sua superficie pode ser modificada através de
funcionalizagdes, a “seco” ou em solugdo, para produzir materiais com novas propriedades
opticas, eletrbnicas, biolégicas e mecanicas. Como as funcionalizagcbes em solugcdo sdo mais
faceis e baratas, elas representam a maioria dos trabalhos disponiveis na literatura.

Para todas as funcionalizagbes, € necessario que a superficie esteja hidrogenada, ou
seja, os atomos de Si na superficie devem possuir a ligagao Si-H. A partir dessa etapa, pode
ser efetuada reagbes como cloracéo, alquilagao da superficie halogenada a partir de reagentes
de Grignard ou alquil-litio, alquilagdo usando a adigdo de olefinas a superficie Si-H sob
radiacao UV, iniciacao por radical livre, ativacado térmica ou hidrosililagao, e reagao direta de Si-
H com reagente de Grignard bromado.

Como ja mencionado, o éxido nativo superficial pode ser substituido por ligagdes do tipo
Si-H, como apresentado na Figura lll-2a. Em reagdes com solu¢gdo de HF, pode-se produzir
uma mistura de sitios superficiais como =SiH , =SiH; ou —SiH3 [103], além de rugosidade em
escala nanométrica na superficie do Si(100). Apesar do NH4F (largamente utilizado para o
Si(111)) também produzir a hidrogenagédo do Si(100), esse procedimento ndo é muito usado

devido a alta rugosidade produzida em sua superficie [105].
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Figura llI-2 — (a) Reagao de hidrogenagéo a partir da reagdao com HF e (b) reagcado de halogenagao a partir de
precursores de Cl, ambas em uma superficie de Si(100).

" Os métodos a seco envolvem modificagdes quimicas efetuadas em vacuo.
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A etapa de halogenagado resulta como produto uma superficie reativa e, portanto,
passivel de ser efetuada somente em atmosfera inerte. Os halogénios que podem ser inseridos
na superficie do Si sdo CI, Br e |. A ligagdo formada Si-X produz energias de ligagao altas
(Tabela IlI-1), entretanto devido ao carater muito polarizado da ligagéo, ela torna-se facilmente
substituivel por um ataque nucleofilico. Assim, o substituinte halogénio é um ligante
cineticamente labil [103]. A Figura IlI-2b mostra a reagao de substituicdo do H pelo Cl, como

exemplo para a etapa de halogenacéo.

Tabela lll-1 — Energias de ligagcédo para C e Si com H e alguns atomos eletronegativos (kJ mol'1) [103].

Elemento H C Si O F Cl Br I
C 416 292 - 360 369 336 485 327 285 213
Si 323 369 210 - 250 368 582 391 310 234
(bulk)

A partir da cloracéo, que € um ligante bem versatil como intermediario de outras reagdes
com o Si, é possivel modificar a superficie com compostos organicos de diversas
funcionalidades, além de torna-la passivada e protegida de reagcbes de oxidagdo com o ar e a
agua. A ligacdo quimica formada entre silicio e carbono é cineticamente estavel e capaz de
proteger a superficie da formagdo do oxido [106], como previsto pela sua alta energia de
ligacao (Tabela IlI-1).

A formacado da ligacdo quimica Si-C, estudada a partir da extensdo da quimica de
organossilanos, foi primeiro estabelecida para superficies do Si(111) e depois estendida para o
Si(100). Varios métodos de ligagéo direta foram desenvolvidos, como a utilizagdo de radicais
iniciadores, reacdes com inducgao térmica, reagdes fotoquimicas, reagdes com compostos de
coordenacgao, reagbes com organometalicos, reagdes eletroquimicas e reagdes mecanico-
quimicas [103]. Dentre essas metodologias, 0 uso de organometalicos como reagentes de
Grignard e alquil-litio tém se mostrado bem estabelecido, principalmente associado a rota
sintética em duas etapas de halogenacgao/Grignard proposta inicialmente por Bansal et al.
[107]. Neste trabalho inovador, a modificagcdo na superficie Si(111) foi efetuada para varias

extensdes de cadeia carbdbnica, evitando a oxidagcdo da superficie por até dois dias, mesmo
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para ligantes de cadeias longas como CgH37. Inclusive esta € a unica rota disponivel para ligar
grupos metil a superficie nao oxidada do Si, com cobertura total.

Considerando a reacao direta para metilacdo da superficie de Si, a rota sintética envolve
o consumo de grupos Si-H através de uma reacéo de transmetalagédo (aqui considerando o Si
como um metal), em que sdo formados grupos Si-metil e MgHX ou LiH como produtos. O
mecanismo sugerido para formacgao da ligagdo Si-C envolve o ataque de uma ligagdo Si-Si
fraca por um nucledfilo carbanion. O silidnion resultante pode reagir com um eletréfilo EX e

produzir superficies diferenciadas [103]. A reagao descrita encontra-se ilustrada na Figura IllI-3.
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Figura IlI-3 — Proposta de reagao para a formagao de ligagao Si-C, em que R representa a cadeia carbénica,
E é um eletréfilo e X é um halogénio. Adaptado da referéncia 103.

As dimensdes do ligante (grupo R) é primordial para definir a eficiéncia de cobertura e
passivacao da superficie. No caso do metil, a cobertura ocorre em virtude do raio de van der
Waals do grupo ter dimensdo de 2 A, enquanto o espagamento entre os sitios em uma
superficie Si(111) é de 3,8 A. A partir do aumento da cadeia, interacdes entre as cadeias
carbbnicas impedem a cobertura total, pois os raios de van der Wals passam a ter dimensdes
de 4,5 -5 A (CnHan+1, n 2 2) [105].

Como a modificagdo com grupos —CHs; leva a cobertura total, essa proposta foi explorada
por Zhang et al. [108] na modificacdo da superficie em células solares hibridas de Si/P3HT. A
insercdo dos grupos metil em Si(100) planar e com nanofios (orientagdo axial) mostrou
eficiéncias de 1,1 e 3,4 %, respectivamente, em células solares hibridas com o polimero P3HT.

Para os dispositivos sem modificacdo na superficie, a eficiéncia foi de 0,006 %, sendo seu
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comportamento explicado pela alta taxa de recombinacdo que existe em superficies Si-H [109]
e o campo elétrico interno desfavoravel, gerado pela polaridade negativa na superficie. O
campo elétrico é reverso ao movimento de elétrons para o catodo, o que faz com que os
buracos e elétrons formados se recombinem rapidamente. O mesmo n&o é observado no
dispositivo modificado com —-CHs;, o que gera a eficiéncia superior (Figura IlI-4) [108].
Entretanto, para outros trabalhos essa alta taxa de recombinacdo nédo é observada, inclusive
para dispositivos com heterojungédo dispersa [110] e bicamada [111,112]. Outra informagao
importante obtida no trabalho de Zhang et al. foi que a eficiéncia de conversao de fétons em
corrente (IPCE, do inglés Incident Photon to Current Effciency) mostrou que a fotocorrente é
principalmente advinda do silicio. A justificativa para tal fato foi atribuida pelos autores a grande
interface inorganica-organica onde os éxcitons deveriam dissociar e ao pequeno comprimento
de difuséo do éxciton no P3HT [108]. Mas, para dispositivos com nanocristais de Si, o contrario
€ observado. A absorgcdo de luz e geragcado de éxcitons é obtida majoritariamente no P3HT
[110].
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Figura lll-4 — Esquema do diagrama de energia das bandas do Si(100) tipo-n com a superficie hidrogenada
e metilada (-CH;). Na primeira imagem é observada a formagao de uma borda que causa um campo elétrico
interno reverso ao observado no dispositivo com grupos —CH; na superficie [108].

Outras modificagées na superficie das placas de Si(100) estao disponiveis na literatura,
porém os defeitos e a rugosidade a nivel nanométrico causados pelo tratamento com HF

reduzem os sitios disponiveis para alquilacdo . O mesmo ndo ocorre com o Si(111), em que

) Sempre que uma reacgdo de alquilagdo for mencionada, o grupo alquila pode ser também um grupo arila e,
portanto, corresponder a uma reacgao de arilagao.

85



cada atomo de Si possui somente uma ligacdo Si-H, normal a superficie, sendo todos os
hidrogénios passiveis de serem substituidos. No caso do Si(100), existem atomos de Si com
mais de uma ligagao Si-H, e somente algumas estdo na posicdo normal a superficie. Esse fato
restringe bastante o numero de sitios para alquilagdo, mesmo para grupos pequenos e nao
volumosos. Entretanto, alguma cobertura é conseguida, sendo uma porcentagem pequena
para grupos volumosos, até 60 % quando sao utilizados grupos etil e 40% quando grupos fenil
sdo adicionados. Nessa ultima modificagdo com o grupo fenil, a cobertura mesmo parcial
diminuiu a camada de o6xido formada e apresentou velocidade de recombinacdo menor que
60 cm s (para comparagao, a velocidade de recombinacdo em superficie Si-H € maior que
1000 cm s™') [106].

Uma propriedade também avaliada apés a formagéao da ligagédo Si-H € a luminescéncia do
Si na presencga de modificadores superficiais, nesse caso o silicio poroso. Quanto a supresséao
da fotoluminescéncia quando grupos metil estdo presentes, ndo ocorre muita diferengca em
relagdo ao Si sem modificagao [113]. Ja para grupos fenil, a supressao é baixa [114], o que
pode indicar que os pares gerados possuem possibilidade de dissociar-se e gerar fotocorrente,
sem muita recombinagdo via modificador. Porém, quando grupos alcinos estdo presentes, a
supresséao é total [115], sugerindo que a geragao de fotocorrente com esta modificagdo pode
ser reduzida por transferéncia de carga ao grupo superficial. Estas avaliagbes, portanto, abrem
portas para outras modificagdes para aplicagdo em células solares hibridas, além do grupo —
CHs ja aplicado [108].

Nesse sentido, modificacbes que construam interfaces mais afins com o polimero séo
desejaveis para diminuir a incompatibilidade inorganica/organica. Porém, dois fatores sao
importantes para a escolha da modificagdo: a compatibilidade e a condutividade. Em outras
palavras, ndo basta que a reagcdo quimica faca a superficie mais hidrofébica, ou seja, mais
compativel com o polimero. Além disso, a molécula deve “ajudar” para que a transferéncia de
carga ocorra na interface de forma satisfatéria. Um exemplo que auxilia a compreensado do
ajuste entre os dois parametros seria a insergdo de uma cadeia carbdnica longa a superficie.
Nessa molécula, a compatibilidade com o polimero possivelmente seria alta. Entretanto, a
natureza covalente da ligacdo o torna a mesma um isolante, o que deteriora a jungao p-n
formada no dispositivo fotovoltaico.

Uma modificacdo que poderia apresentar propriedades fotovoltaicas interessantes é a

reacao apresentada na superficie Si(111) por He et al. [116]. Neste trabalho, a rota sintética
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apresentada na Figura llI-5 foi realizada com sucesso, obtendo-se uma monocamada de anéis
de tiofeno com até trés unidades na superficie do Si. Outras estratégias, como a polimerizagao
a partir de grupos ligados diretamente a superficie do Si [117,118], também mostram

interessantes possibilidades para aplicagdes fotovoltaicas.

) n
NBS or BrCCl
Si(111)H 3~ Si(111)Br = iS4 ‘k)
radical imtiation or h v (n=0,1,2} \ 5 i

Figura llI-5 — Estratégia sintética para inserg¢ao de grupos tiofeno na superficie do Si(111) [116].

lll.2 Parte experimental

Substratos de silicio monocristalino <100> (Heliodindmica, resistividade de 4,88 Q cm)
tipo-n foram cortados na dimensdo 2 cm x 1,5 cm para utilizagdo como substratos para as
modificagdes e deposicdes. A limpeza dos substratos com oxido nativo foi realizada pela
sonicagao dos mesmos pela sequéncia acetona, isopropanol e etanol (todos os solventes
Synth), por 10 minutos cada um. Depois desse procedimento, os substratos foram lavados com
agua deionizada e mergulhados em uma solugéo 2 % de HF por 1 min, sendo rapidamente
enxaguado em agua deionizada, seco em fluxo de N e transferido para uma cadmara seca.

Para o sistema Si/P3HT com oOxido nativo na interface, os substratos foram expostos por
24 horas ao ar para controle do 6xido formado. A adsorcdo da molécula carboxilada TAA foi
realizada pela imersdo dos substratos durante 4 horas em uma solucido saturada de TAA em
cloroférmio, em recipiente fechado.

Para o sistema Si/Tiofeno/P3HT, as etapas de cloragao/alquilagdo foram realizadas em
camara seca, combinando procedimentos descritos em outros trabalhos [106,107,116,119].
Para a cloracao, a superficie do substrato Si-H foi entdo exposta a PCls por 60 minutos a 100
°C em clorobenzeno com uma pequena quantidade de peroxido de benzoila como iniciador.
Depois de cloradas, os substratos foram lavados em THF seco e expostos ao reagente de
Grignard por 8 dias a 80 °C. Para preparar o reagente de Grignard brometo de tiofeno-
magneésio, 2-bromo-tiofeno (10 mmol) foi adicionado ao magnésio metalico (0,29 g, 12 mmol)
em éter seco, com uma gota de Br, como iniciador.
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A natureza quimica da superficie foi caracterizada a partir de espectroscopia de
fotoelétrons por Raios-X (XPS) obtidos no VSW HA-100 com analisador esférico com radiagcédo
Al Ka (hv = 1486,6 eV) e por medidas de Raman e Infravermelho (ATR-FTIR), respectivamente,
em um equipamento Jobin Yvon Horiba Scientific T64000 Triple Raman Spectrometer
utilizando laser de excitagdo de 633 nm com 40 ciclos de 30 s e equipamento IV Prestige 21 -
Shimadzu e um llluminatIR II Smiths acoplado com um microscépio 6ptico Olympus BX51 na
faixa de 4000 a 650 cm™', com resolugdo de 4 cm™ e 64 scans.

Os filmes de P3HT foram depositados em espessuras de aproximadamente 220, 200, 170
e 100 nm a partir de solugdes 15 mg mL™" em clorobenzeno. As caracterizagdes de absorcédo e
emissao foram realizadas de forma similar ao descrito no item [l.2. Imediatamente apds as
deposicdes, os filmes foram colocados em uma camara seca MBraun com umidade relativa
menor que 1 ppm sob atmosfera de nitrogénio para evaporacdo de 70 nm de aluminio sobre o
Si e 15 nm de ouro através de uma mascara sobre o P3HT em um equipamento MBraun MB
Evap. As medidas das curvas IV foram realizadas em um simulador solar Sciencetech com
ldmpada de Xe equipado com um conjunto de filtros para obter o espectro solar AM 1.5G

(intensidade ajustada para 100 mW cm™).

1.3 Resultados e discussao

Com a necessidade de se obter dispositivos eficientes com menor custo, o sistema
Si/polimero foi proposto com a finalidade de diminuir a massa do material inorganico
necessaria para obtencgao da juncgao p-n (20 kg de matéria-prima para produzir 1kW) [45]. Além
disso, a absortividade do polimero condutor poderia contribuir para um maior aproveitamento
de fétons do espectro visivel. De fato, um estudo mostra que a contribuicido de fotocorrente
gerada pela absorgédo do Si € da ordem de 10%, tendo o polimero como principal gerador de
cargas no dispositivo [110,120].

Primeiramente, a natureza da superficie nos substratos dos substratos foi caracterizada
por analises de XPS. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Fisica de
Superficies operado pela Rita de Cassia Gragnani Vinhas, sob a coordenagdo do
Prof. Dr. Richard Landers. Entretanto, apesar dos cuidados de transporte e armazenagem
utilizando dessecadores sob vacuo e desumidificador, durante as etapas de retirada da camara
seca, armazenagem em dessecador e aquisicdo dos dados, a superficie reativa foi oxidada.
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Esse fato foi observado para todas as amostras, porém para a amostra com Si-H superficial, a
oxidagao ocorreu de forma mais agressiva. A Figura llI-4 apresenta os espectros de XPS para
a amostra com superficie Si-H, mostrando os picos para o Si2p. A analise dos dados a partir da
geracédo de gaussianas mostra que existem dois picos referentes ao Si. O pico em 99,0 eV
refere-se ao Si no monocristal [121], enquanto que o pico em 102,1 € relativo ao Si-O [122] dos
sitios oxidados. E interessante observar que a integracdo dos picos mostra que mais de 80 %
dos atomos de Si superficiais sao relativos as ligagdes Si-Si e Si-H, demonstrando que a
superficie pode ndo ter sido totalmente oxidada. Os espectros obtidos para o O1s (oxidagao) e

N1s (adsorgéo de N3) encontram-se no Anexo 4.

1| Si-H .
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1,0x10" .
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Energia de ligagao / eV

Figura IlI-6 — Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superficie Si-H.

A diferenga entre a oxidacdo observada involuntariamente fica mais nitida quando
compara-se o espectro da superficie Si-H com o substrato com oxidagao controlada. A Figura
[1I-7 mostra o espectro de XPS para a amostra com superficie Si-Ox, com picos em 99,1 e
102,8 eV, respectivamente relativo as ligagées Si-Si ou Si-H e Si-O [121,122]. Como o
substrato foi intencionalmente exposto ao ar para oxidacédo e formagao do 6xido nativo, a area
relativa dos picos mostra exatamente uma proporgdo maior de ligagdes do tipo Si-O quando

comparado a Figura Ill-6. O espectro obtido para o O1s (oxidagao) encontra-se no Anexo 5.
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Figura llI-7 — Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superficie Si/SiO,.

A formacgao do 6xido nativo foi necessaria para a adsor¢gao quimica da molécula de TAA

na superficie, de acordo com a reagao quimica apresentada na Figura IlI-8.

OH S Si—o0 S PN
— +H H

lo)

Ho HO HO HO.
Ho_HO \7 Ho O. HO HO HO\HO

S bt " VR s

gy -y 'Si /S'
e S/ =g /S'\S/SI\S /S'

Figura lll-8 — Representagdes esquematica da reag¢ao quimica entre os grupos —OH do éxido nativo na
superficie de Si(100) com a molécula TAA. A representagcao mostrando a superficie (100) ndo apresenta a
molécula TAA com a real configuracido dos atomos.
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Como a formacgao do 6xido na superficie € observada por XPS, os grupos Si-OH ou Si-O
representam sitios para adsorcdo da molécula TAA. Essa adsor¢do quimica com a formagao
de uma ligagéo do tipo éster foi verificada através de medidas de ATR-FTIR, conforme Figura

[11-9. A atribuicdo das bandas € similar a observada para o TiO, na Figura |I-6.

Transmitancia relativa / u.a.

C=0
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300
Numero de onda

Figura IlI-9 — Espectro de ATR-FTIR para substratos de Si(100) com éxido nativo superficial mostrando a
adsorg¢ao quimica da molécula TAA.

Para o substrato com modificagdo quimica atraves do reagente de Grignard, primeiro
serao apresentadas as reagdes quimicas efetuadas para a sua realizagdo. A Figura 111-10
demonstra as reag¢des para formacgao do reagente de Grignard brometo de 2-tiofeno-magnésio,
em seguida a cloragao da superficie Si-H e, finalmente, a formacéo da ligagao Si-C pela reagao

entre a superficie clorada e o reagente de Grignard sintetizado.
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Figura llI-10 — Reagdes quimicas realizadas para funcionalizagdo da superficie do Si(100) com o anél de
tiofeno.

A verificagao da reacéo ocorrida foi analisada através de medidas de XPS para amostra ja
com o tiofeno ligado a superficie do Si(100). A Figura IlI-11 mostra o espectro Si2p para essa

amostra, apresentando trés picos centrados em 98,5, 99,8 e 102,2.
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Figura llI-11 — Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superficie Si/Tiofeno.
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A area relativa das gaussianas representadas demonstram que existem ligagdes do tipo
Si-Si [123], Si-C [124] e Si-O [125], respectivamente, confirmando que a reacdo entre o
reagente de Grignard e o grupo Si-Cl da superficie ocorreu. Entretanto, como a amostra
mostrou sinais de Si-O, é possivel que cobertura seja menor que 50 %. Esse fato € condizente
com a cobertura calculada em outro trabalho para grupos fenil ligados a superficie Si(100), em
que os autores estimaram uma cobertura de 40 % para esse grupo volumoso [106]. O espectro
de XPS para o O1s desse substrato encontra-se no Anexo 6.

Outro indicio € a observacdo dos sinais referente a estrutura do anel de tiofeno na
superficie do substrato, como indicado nos espectros de XPS para S2s e C1s na Figura I11-12.
O sinal do S2p, apesar de mais intenso, ndo foi utilizado porque possui contribuicbes de
plasmons do Si2s. Portanto, para o sinal em S2s é possivel observar trés populacboes de
ligacdo para o S, em 225,8 , 227,7 e 232,7. Esses sinais referem-se ao atomo de S ligado a
atomos de C com ligagbes simples e dupla [126,127], sendo que o ultimo pico também pode
estar associado a interagbes com atomos de Mg, contaminante da sintese. Para o espectro
C1s, sao observadas trés populacdes, com picos centrados em 284,6 , 286,3 e 289,5, sendo
todos associados a ligagbes C-C, C-Si, C-S, C=C e C=S presentes nos anéis de tiofeno [128-
130].
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Figura llI-12 — Espectros de XPS para S2s e C1s do substrato Si(100) com tiofeno ligado a superficie.

A partir da caracterizagao para as modificagdes interfaciais para Si/SiO,/TAA e Si/Tiofeno,
as propriedades fotofisicas de substratos Si-H foram investigados na presencga de filmes de
P3HT. A analise dos espectros de absor¢cdo na Figura IlI-13 mostra que a absor¢géo do Si
ocorre em toda a faixa estudada, porém com maior refletancia em comprimentos de onda

menores que 450 nm. Com a insergao do P3HT, é possivel verificar uma banda larga entre 400
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e 650 nm relacionada a transicao ™ — T* do polimero, com ombros relacionados a bandas
vibrénicas em comprimentos de onda préximos aos observados anteriormente. Nesses dados
também é possivel notar que a refletdncia nos filmes de Si-H/P3HT é menor gradativamente
com o0 aumento da espessura de polimero. Esse fato pode ser um indicativo de que o P3HT
pode possuir fungado de diminuicdo dos fendmenos refletivos presentes em superficies polidas
de Si [108]. De fato, trabalhos na literatura mostram um indice de refracdo médio de 3,5-4 para
o silicio e de 1,9 para o P3HT [131,132], evidenciando a fungdo de camada antirrefletora do
polimero para o substrato. Entretanto, fatores de geometria durante as medidas de refletancia

nao podem ser descartados como responsaveis dessa observagao.
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Figura IlI-13 —Espectros de refletdncia difusa de Si e camadas de P3HT depositadas em diferentes rotagoes
sobre substratos de Si, em que 1000, 1500 e 2000 rpm correspondem as espessuras aproximadas de 200,
170 e 100 nm, respectivamente.

A diferenca nesses sistemas, em relacao aos dispositivos com TiO,/P3HT, é notada na
Figura Ill-14, em que o espectro de emissao dos filmes mostra um perfil diferente do observado

anteriormente em presenca de TiO, (Figura 1l-8), com intensidade maxima deslocada para
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comprimentos de onda de maior energia. O perfil € similar ao observado para emisséo do
P3HT em solucao, porém com deslocamento da banda em 100 nm para comprimentos de onda
de menor energia. Tais dados indicam que o polimero na superficie de Si apresenta morfologia
e estruturacao diferente dos sistemas estudados anteriormente com TiO,. Para as placas de Si
modificadas, ndo houve diferengca nessas propriedades fotofisicas quando comparadas os
substratos com superficie Si-H, Si/SiO./TAA e Si/Tiofeno.
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Figura llI-14 — Espectros de fluorescéncia de Si e camadas de P3HT (excitagdao em 500 nm) depositadas em
diferentes rotag6es sobre substratos de Si, em que 1000, 1500 e 2000 rpm correspondem as espessuras
aproximadas de 200, 170 e 100 nm, respectivamente.

Para confirmar a estrutura apresentada pelo P3HT, os substratos foram submetidos a
Espectroscopia Raman. O espectro Raman de um filme fino de P3HT regiorregular excitado a
633 nm possui varios modos de vibracdo [133]. Entretanto, os mais importantes sdo os dois
modos de vibracdo do anel de tiofeno no plano, correspondendo a “respiracao” do anel. O
primeiro correspondente ao modo de vibragcdo simétrico da ligacdo C=C apresenta banda em

~1445cm™. Jao segundo modo relativo ao modo de vibragao do anel da ligagdo C-C aparece
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com banda em ~ 1381 cm™. A importancia desses dois modos ativos no Raman relaciona-se
com o fato dos dois modos mencionados serem diretamente relacionados com a
deslocalizagao dos elétrons 1 e, consequentemente, com o comprimento de conjugagao das
moléculas de P3HT [134]. No caso dos diferentes substratos de Si(100), observa-se na Figura
[11-15 que o espectro Raman referente aos dois modos de vibragdo do anel apresentam-se bem
definidos. Os filmes de P3HT mostraram bandas com maximos em 1444 e 1380 cm™, proximos

dos valores observados na literatura.
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Figura lll-15 — Espectros Raman de filmes de P3HT sobre substratos de Si(100) com e sem modificagdo
interfacial (laser de excitagao = 633 nm).

Com a subtragdo das linhas-base obtidas para cada substrato, é possivel verificar que a
principal diferenca entre os espectros esta relacionada com a intensidade das bandas. Porém,
fatores de espalhamento de luz devido a rugosidade podem interferir na interpretacao dos
dados. Para isso, uma maneira de comparar os resultados é através da razdo entre as duas
intensidades (Icc/lc=c). Como verificado na Tabela IlI-2, a raz&o lc.c/lc-c mostra valores muito

proximos, indicando que a estruturagao e propor¢ao de seguimentos C-C e C=C s&o similares.
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Razdes similares s&o observadas para P3HT com mesma regiorregularidade pelo fato da fase
mais ordenada dominar o sinal. Isso ocorre porque, com o laser de 633 nm, somente as
regides cristalinas serao excitadas [134] e, portanto, somente as mesmas regides contribuirdo

para o sinal de Raman nos substratos.

Tabela llI-2 — Intensidades das bandas observadas no espectro Raman em 1381 e 1445 cm™ e razdo entre
as intensidades das mesmas.

lc.cem 1381 cm™  l.-cem 1445 Raz&o lgc/ le=c
Si-H/P3HT 811 2409 0,34
Si/SiO/P3HT 341 1024 0,33
Si/ SiOx ITAA/P3HT 365 1079 0,34
Si/Tiofeno/P3HT 1193 3470 0,34

Para avaliar a potencialidade fotovoltaica, € necessario observar o alinhamento das
bandas nos materiais aplicados. Para as posi¢cdbes de HOMO e LUMO do P3HT foram
utilizados os dados obtidos no item 11.3.3, enquanto que as posicdes das bandas BV e BC do Si
foram retiradas da literatura [21,135]. A Figura Ill-16 mostra esses niveis com valores de

energia em relagédo ao nivel do vacuo.

Nivel do vacuo

-3,1eV
LUMO
-4,0 eV
-4,8 eV
HOMO 2572V
BV
P3HT
Si

Figura llI-16 — Esquema do diagrama de energia do P3HT e Si.
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Com a finalidade de obter maiores informacgdes entre as varias interfaces presentes nos
dispositivos, quatro configuragdes de células solares baseadas em Si/P3HT foram construidas.
Com isso, algumas consideragdes sobre a formagao dessas jungdes devem ser consideradas.
As modificagdes na interface podem ser tratadas como (1) somente camadas bloqueadoras de
elétrons e/ou buracos; ou (2) “degraus” intermediarios de energia para separagao de carga; ou
ainda (3) compatibilizantes fisicos entre os materiais, em que a carga € transferida por
tunelamento.

O carater tratado em (1) € abordado no trabalho apresentado por Avasthi et al. [47], em
que os dispositivos hibridos Si/P3HT s&o tratados como jun¢des do tipo Schottky. Esse tipo de
juncao é definido pela presenga de um metal com alta fungao-trabalho em contato com um
semicondutor, nesse caso o Si. O P3HT, neste trabalho, foi utiizado como uma camada
bloqueadora de elétrons que se recombinariam na interface. A Figura 1lI-17 mostra o esquema

em que elétrons e/ou buracos sao bloqueados pela presenca da barreira.
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Figura lll-17 — Representagdo das bandas observadas em um dispositivo com configuragdo Schottky
classico, com camada bloqueadora de elétrons e com camada bloqueadora de elétrons e buracos,
respectivamente [47].
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Para a fungao abordada em (2), pode-se exemplicar o trabalho de He et al. [135], em que
o condutor de buracos spiro-OMeTAD é tratado como um intermediario nos processos de
transporte de cargas em uma configuragdo Si/spiro-OMeTAD. O HOMO do condutor de
buracos foi caraterizado como um nivel de energia com alinhamento favoravel a transferéncia
de buracos a partir da geragéo de pares elétron-buraco no Si. Ja para a fungéo citada em (3), a
confirmacgao de tal fungdo muitas vezes é dificil de ser tratada. Zhang et al. [108] em seu
trabalho chega a mencionar um eficiente acoplamento entre o Si e P3HT, porém as medidas
que se referem a melhora na separagéo e coleta de cargas sdo sempre as justificativas para
dispositivos com maior eficiéncia.

Neste trabalho, as trés possibilidades apresentadas em (1), (2) e (3) sédo discutidas,
mesmo que qualitativamente. Para isso, sdo apresentadas a Figura IlI-18 e a Tabela IlI-3, em
que estdo as curvas IV e os parametros fotovoltaicos obtidos para diferentes configuragdes de

células solares de Si.
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Figura lll-18 — Curvas IV de células solares com as seguintes configurag¢ées: Al/Si-H/Au, Al/Si-H/P3HT/Au,
Al/Si/SiO,/TAA/P3HT/Au e Al/Si/Tiofeno/P3HT/Au, sob iluminagido de um sol AM 1.5 (100 mW cm).
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Tabela IlI-3 — Parametros fotovoltaicos obtidos a partir de células solares Si com diferentes configuragoes,
sob iluminagdo de um sol AM 1.5 (100 mW cm'z). O dispositivo possui estrutura Al/x/Au em que x
corresponde as configuragoes.

Configuracéo lsc / mA cm™ Voc !V FF n/%
Si-H/ 8,1 0,19 0,51 0,78
Si-H/P3HT 21,0 0,46 0,32 3,09
Si/SiO,/ TAA/P3HT 3,8 0,43 0,25 0,41
Si/Tiofeno/P3HT 31,2 0,45 0,41 5,76

O comportamento fotovoltaico isolado da placa de silicio foi mostrado através de uma
juncdo Schottky, em que o dispositvo €é composto por uma configuragao
metal/semicondutor/metal. Nesse caso, a configuragdo corresponde a Al/Si-H/Au, sendo a
superficie do n-Si com superficie Si-H. Os parametros mostram que esse tipo de jungao
sozinha ja apresenta propriedades fotovoltaicas, apresentando eficiéncia de 0,78 %. Porém, o
Voc observado no dispositivo € baixo, relacionado com a baixa tensédo de polarizacéo direta na
barreira metalica. Outro fator limitante para essa configuragao, € que a presencga da superficie
Si-H provoca um campo elétrico desfavoravel [108,109]. A Figura IlI-19 mostra o efeito desse
campo formado na superficie, causando uma corrente de escuro pela “dobra” da banda
indesejada. Outro efeito € a diminuicdo do Voc, considerando que a borda da banda também

modifica o nivel de Fermi no semicondutor.

Corrente de

escuro -
4,—' ______ [ I ] [ ]
U T .
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Figura 1lI-19 — Representacao de um esquema do diagrama de energia em uma jungao Schottky.

Quando o P3HT ¢é inserido na configuragdo, é possivel observar que existe uma

contribuicdo do polimero para a formagao da jungao p-n. Isso porque em todos os dispositivos
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em que esta presente, os valores de Voc sao superiores a juncdo Schottky e bem proximos
entre si, com variagcdes na Isc € FF. Além disso, a presenca do polimero possibilita um maior
aproveitamento de luz visivel, pelo fato dos espectros de absor¢ao mostrarem uma absorgcao
maior nos substratos.

Um dos efeitos causados pela melhor absorgédo, € o aumento da fotocorrente gerada na
célula solar. Isso contribui para que sejam gerados portadores de carga nos dois materiais [21].
A Figura 1lI-20 demonstra a jungao desse dispositivo, em que o entortamento na interface entre
LUMO e BC formam uma barreira energética para o fluxo contrario de elétrons [47]. Essa
caracteristica contribui para a coleta de portadores de carga, fazendo com que a Isc alcance o

valor de 21 mA cm'2, com eficiéncia de 3,09 %.
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Figura 1lI-20 — Representacao de um diagrama de energia de bandas para uma jungao Si/P3HT.

A presenca das modificagbes também mostra influéncias significativas nos dispositivos
montados. No caso da quimissorcdo da molécula TAA no 6xido nativo da superficie de silicio
para construgcao do dispositivo com interface Si/SiO4/TAA, a presenca da molécula mostra
propriedades bastante inferiores aos dispositivos mostrados anteriormente. Tal fato pode ter
relacdo com a alta resisténcia produzida com a presenca do 6xido e a molécula ancorada,
ambos isolantes e na interface entre os semicondutores. A Figura IlI-21 apresenta um esquema
em que a interface isolante representa um obstaculo para a inje¢cdo dos portadores de carga
tanto para elétrons como buracos. Essa caracteristica de interface isolante é relatada como
inibidora de uma transferéncia de carga efetiva (com o bloqueio simultdneo de elétrons e
buracos) e também como responsavel para formacdo de uma jungdo que favorece o fluxo
unidirecional dos portadores de carga [47,108]. O efeito desse bloqueio € a diminuicdo na lsc

obtida na célula solar, com reducao da eficiéncia para 0,41 %.
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Figura 1lI-21 — Representagcdao de um diagrama de energia de bandas para uma juncido Si/P3HT com
interface Si/SiO,/TAA.

Ja a modificagdo da superficie com a reagao de Grignard forma uma interface do tipo Si-
tiofeno. Essa superficie permitiu a obtencdo de um dispositivo com melhora em todos os
parametros, inclusive no Voc. Nessa situagcéo, a molécula na interface poderia ajustar os niveis
de energia do Si, favorecendo principalmente a dissociagdo de éxcitons gerados no P3HT.
Essa hipdtese concorda com o efeito medido nas energias da borda do Si em células solares
com —CHj ligado covalentemente ao semicondutor [108]. A interpretacdo do ajuste dos niveis
de energia também é reforgada pela afinidade das unidades 3-hexiltiofeno presentes no P3HT
com a molécula de tiofeno ligada ao Si. A similaridade possivelmente permitiria uma afinidade
entre os orbitais do polimero e da molécula, criando um efeito de “degrau” energético entre os
dois semicondutores. Além disso, a molécula poderia ter um efeito mais brando nos obstaculos
observado para isolantes, exemplificado na Figura I11-21.

Na comparagao com trabalhos disponiveis na literatura, a célula solar montada sem
modificagdo mostrou valores de fotocorrente concordante com sistemas similares [47,108],
porém o Voc e FF obtidos foram menores, resultando em uma eficiéncia média de 4-5 % para
os dispositivos montados com essa configuragdo. E interessante observar que a superficie Si-H
presente nesse tipo de substrato mostra caracteristicas hidrofobicas [120], o que permite uma
boa interagao com o polimero. O baixo Voc € FF sao relatados como resultado de uma camada
de P3HT espessa [46], correspondendo ao observado em otimizagdes feitas com menores
rotacdes no spin-coating para esse sistema.

Se a consideracgao para a BV e BC do Si for a apresentada na Figura IlI-16, o ajuste das

bandas com os orbitais HOMO e LUMO do P3HT demonstram uma interface onde o ajuste
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energético entre BV e HOMO pode representar um sitio de recombinacgao. Esse fato € previsto
em virtude da baixa energia de compensacao entre os dois niveis. Entretanto, se os niveis no
Si forem considerados 5,17 e 4,05 eV, respectivamente para a BV e BC [47], a energia de
compensacgao entre o HOMO e a BV seria bem menor, aumentando recombinagdo causada
pela corrente de escuro. Essa corrente de escuro € causada por diminuicdo do campo elétrico
dentro da célula solar, o que gera fluxos em sentidos diferentes para 0 mesmo tipo de portador
de carga.

A eficiéncia obtida de 5,76 % representa um ganho consideravel na fotocorrente coletada
no dispositivo, porém em comparagao com sistemas similares mostra capacidade de ser ainda
maior. As perdas causadas por resisténcia em série e recombinagao de cargas é consequéncia
de uma interface ainda distante da ideal, além de problemas na mobilidade de portadores na
fase polimérica. Isso porque a absor¢cdo de luz e consequente geragao de éxcitons nesses
dispositivos podem gerar cargas livres a partir de dois mecanismos: (1) a difusdo do éxciton
ocorre até a interface, seguida pela transferéncia eletronica do polimero para o semicondutor
inorganico e (2) a transferéncia de energia ocorrida pelo mecanismo de Fdster, em que a
energia dos éxcitons no polimero é transferida para o Si antes da transferéncia do buraco do Si
para o P3HT. Nos dois mecanismos, o estado final é o elétron no semicondutor inorganico e o
buraco no polimero [120]. Ou seja, além da eficiéncia em que os processos que devem ocorrer,
o caminho percorrido pelo éxciton no polimero ainda é grande. Portanto, a modificagdo além de
melhorar a transferéncia de carga, também aumenta a estabilidade dos dispositivos
fotovoltaicos. Essa constatacdo advém do fato de que superficies com Si-H superficial sdo
instaveis e oxidam gradualmente sob exposi¢cdo ao ambiente [108].

Para as modificagdes propostas, os dispositivos mostraram um comportamento bastante
resistivo. Os valores de Voc foram similares ao observado para a célula sem modificagao,
indicando que a interface Si/P3HT é dominante nos parametros fotovoltaicos. Ainda, tais dados
denotam que a superficie modificada com tiofeno, assim como com superficie Si-H, possui
caracteristicas mais hidrofébicas, condizentes com a observagao experimental de melhor
molhabilidade da solu¢do de P3HT em clorobenzeno. A Figura IllI-22 mostra imagens de
fraturas de placas obtidas por SEM de amostras Si-H/P3HT e Si/Tiofeno/P3HT. A analise das
imagens permite observar que existe algum desprendimento do filme de P3HT no substrato de
Si com superficie Si-H. Ja o substrato com interface Si/Tiofeno mostra um filme de P3HT mais

aderido, confirmando um contato mais intimo entre os materiais.
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Figura 1lI-22 — Imagens de SEM da clivagem de substratos de Si (a) com superficie Si-H e (b) com superficie
Si/Tiofeno recobertos com P3HT

No caso de superficies recobertas com SiO,, a superficie mostra-se mais hidrofilica,
mostrando a necessidade do aumento de alguma compatibilidade entre os materiais.
Entretanto, para a molécula estudada essa interface favoravel nao foi satisfeita, em parte pela
possibilidade de existir superficies ndo passivadas ou mesmo pela agregagao de moléculas de

TAA na superficie.
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1.4 Conclusoes

No presente capitulo, células solares de Si/P3HT foram investigadas em diferentes
modificagdes de interface. As modificagdes inéditas propostas através da quimissor¢cao da
molécula TAA no é6xido nativo e a ligagdo covalente da molécula tiofeno na superficie do Si
(100) foram obtidas com sucesso, caracterizadas por medidas de ATR-FTIR e XPS,
respectivamente.

As caracterizacdes fotofisicas mostraram propriedades de absorgcdo e emissao similares
para os substratos modificados e nao modificados, indicando que a estruturagdo do P3HT é
similar nos sistemas, com comprimentos de conjugacao T-Tr parecidos. Os espectros de
Raman reforcaram esta hipdtese, por apresentar valores proximos de razdo entre as
intensidades de dois modos de “respiracéo” do anel de tiofeno.

Na aplicagao em células solares, a jungao Schottky mostrou atividade fotovoltaica, porém
com parametros reduzidos. Quando o P3HT foi inserido na jungdo p-n com o Si, o dominio da
interfface para os parametros fotovoltaicos foi evidenciada principalmente pelos valores
proximos de Voc observados nas diferentes modificacbes. A presenca do 6xido nativo e a
molécula TAA na interface Si/SiO,/TAA deteriorou os paradmetros fotovoltaicos observados para
a célula solar sem a modificagdo. Essa caracteristica foi justificada pelo aumento da barreira
isolante entre os semicondutores, dificultando a transferéncia de carga na interface.

A modificagdo com a molécula tiofeno ligada covalentemente a superficie do Si
(Si/Tiofeno) mostrou ganho significativo de desempenho, obtendo uma eficiéncia de 5,76 %. A
melhora foi atribuida a uma melhor compatibilidade fisica e quimica entre o P3HT e o Si,

causada pela similaridade estrutural entre a molécula e a unidade do polimero.
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Capitulo IV - Consideracoes

Finais
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Este trabalho demonstrou que as propriedades de interface sdo importantes nos diversos
processos ocorridos no funcionamento de células solares. Para a modificacdo em sistemas de
TiO,/P3HT foi possivel observar que, apesar do baixo Voc observado nos dispositivos, existe
uma influéncia significativa da modificagdo nos parametros opticos e fotovoltaicos dos sistemas
para todas as modificagdes estudadas. O melhor modificador aplicado foi a molécula de TAA,
mostrando aumento na separacdo de éxcitons na interface TiO,/P3HT. A compatibilidade
inorganica/organica foi confirmada através de medidas de angulo de contato, indicando que a
superficie modificada apresenta propriedades hidrofébicas e €, portanto, mais compativel com
o P3HT. Os sistemas também demonstraram a necessidade de adequagdes aos
procedimentos de laboratério para o alcance de células mais eficientes. A mudanca de
configuragcédo da célula solar de heterojungéo dispersa para a invertida, por exemplo, mostrou
ganhos de eficiéncia em 100 vezes. Ainda, os dispositivos montados no Brasil mostram
eficiéncias comparaveis as células solares construidas no Espanha, decorrentes de
readequacéo de procedimentos para obtencdo de células com melhor desempenho, chegando
a valores de eficiéncia de até 1,3%.

Para o sistema Si/polimero, também foram confirmadas a importancia dos efeitos de
superficie. Apesar do efeito benéfico em células solares de TiO./P3HT, a molécula TAA
mostrou detrimento dos parametros fotovoltaicos para a jungao Si/P3HT. Ja para a molécula de
tiofeno ligada covalentemente ao substrato, o ganho foi superior, mostrando eficiéncia de
conversao de energia superior a 5 %. Entretanto, para todas as células solares, os sistemas
apresentaram uma alta resisténcia em série, resultando em eficiéncias limitadas aos baixos
valores de FF e Voc.

Tais observagdes permitem a reflexdo de que a natureza interfacial da jungé&o p-n possui
inumeras possibilidades de estudo. Principalmente, as modificagcdes que inserem moléculas
ligadas covalentemente ao substrato demonstram que a quimica de superficie nas
heterojun¢des sao primordiais para uma melhora nas propriedades de transferéncia de carga e
energia. A similaridade estrutural na interface com o material organico possibilita que a jungao
entre compostos de natureza tdo diferentes, como a inorganica-orgéanica, interajam de forma
mais satisfatoria. Isso abre portas para outras moléculas organicas serem testadas nos moldes
estudados nesta tese, como derivados do tiofeno e até mesmo reagdes de polimerizagdo a

partir de superficies modificadas.
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Anexo 1 — Espectros de infravermelho para as moléculas TCA e TDA e para o TiO, modificado
com as respectivas moléculas.
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Anexo 2 — Avaliagdo da supressido da fluorescéncia do P3HT com a adigdo crescente de
nanoparticulas de TiO, (30, 50 e 70 %) e respostas fotovoltaicas de células solares de
TiO2/P3HT (70% em massa de TiO3) na configuragdo normal, com e sem modificagdo, a partir
da irradiacdo a 41 mW cm™,
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TiO, TDA 1,8 0,24 0,1414 0,33 0,00003
TiO, TCA 41,4 0,17 3,0489 0,43 0,00067
TiO, TAA 32,8 0,28 3,8199 0,26 0,00053

Aluminio
evaporado

v/ /4

Camada ativa
TiO,/P3HT

PEDOT:PSS

L

Regidio de aplicagiio
do etching quimico ITo
Parte condutora

124



Anexo 3 — Curvas IV de células solares com variagbes na espessura da camada de P3HT a
100, 170, 200 e 220 nm e na camada porosa de TiO, para 150 e 200 nm. Nos graficos abaixo,
encontra-se o comparativo dos parametros fotovoltaicos com as respectivas variagdes de
espessura.
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Anexo 4 — Espectros de XPS para a amostra com superficie Si-H
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Anexo 5 — Espectro de XPS para a amostra com superficie Si-Oy
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Anexo 6 — Espectro de XPS para a amostra com superficie Si-tiofeno
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