UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE FISICA DE SAO CARLOS

CARLOS EDUARDO ZANETTI DE SOUZA

Analise fotocondutiva de estruturas
fotovoltaicas baseadas em Ti0O, e poli(3-
hexiltiofeno)

Sao Carlos - SP
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



CARLOS EDUARDO ZANETTI DE SOUZA

Analise fotocondutiva de estruturas fotovoltaicas baseadas em TiO; e
poli(3-hexiltiofeno)

Dissertacdo apresentada ao Programa de
P6s-Graduacao em Fisica do Instituto de
Fisica de Sao Carlos, da Universidade de
Sao Paulo, para obtencdao do titulo de
Mestre em Ciéncias.

Area de Concentragio: Fisica Aplicada.
Orientador: Prof. Dr. Roberto Mendonca
Faria

Sao Carlos - SP
2009



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA
FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica elaborada pelo Servigo de Biblioteca e Informagéo IFSC/USP

Souza, Carlos Eduardo Zanetti de.

Analise fotocondutiva de estruturas fotovoltaicas baseadas em
TiO2 e poli (3-heliltiofeno) / Carlos Eduardo Zanetti de Souza;
orientador Roberto Mendonga Faria.-- Sao Carlos, 2009.

83 p.

Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia - Area de concentragéo: Fisica
Aplicada ) — Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de
Séo Paulo.

1. Polimeros condutores. 2. Dispositivos organicos. 3.
Fotocondugao. I. Titulo.




Dedico esta disserta¢do aos meus pais, pelo
apoio permanente e pelo exemplo de
cardater.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Roberto Mendonga Faria, pela oportunidade e orientagao.
Ao Prof. Dr. Thiago Cazati, pela amizade e ajuda desde a iniciagdo cientifica.

Ao Doutor Rogério Valaski pelos valiosos ensinamentos tedricos e a Mestre Adriana
Ibaldo pela ajuda no trabalho experimental.

Ao Prof. Dr. Antonio Carvalho (Tony), pelo auxilio com as nanoparticulas.

Aos técnicos do grupo de polimeros Ademir, Bertho, Nibio, Ronny, Felippe e Débora.
A secretaria Rosangela e a todos os professores do grupo.

Aos amigos do grupo: Chicao, Washington, Alexandre, Gregorio, Rafael, Giovanni,
Lilian, Douglas, Marcos, Bruno, N¢ia e Thiers

Aos amigos da graduacao: Marcdo, Magda, Rhapsody, Jader, Bottini, Lomba, Wesley,
Casao, Marcelo, Militar, Marcela, Rejane e Vinicius.

Ao amigo Robson, pelos anos de boa convivéncia, e a Dona Leonilda, pela
hospitalidade.

Aos meus pais, Carlos e Angela, pelo carinho e pela confianca que eles t€m em mim,
ao meu irmdo Rafael, pela amizade, e & minha namorada Carol, pelo incentivo e
inspiragao.

A Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (FAPESP) pelo apoio
financeiro.



“Experiéncia ¢ o nome que
todos damos aos nossos erros.”

Oscar Wilde



RESUMO

ZANETTI, C. E. Analise fotocondutiva de estruturas fotovoltaicas baseadas em TiO; e
poli(3-hexiltiofeno). 2009. 83 p. Dissertacdo (Mestrado) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2009.

Neste trabalho investigamos o transporte eletronico em dispositivos com estrutura ITO(6xido
de estanho dopado com indio)/TiO,(dioxido de titanio)/RRP3HT(poli(3-hexiltiofeno)-
regiorregular)/Al através de medidas de resposta espectral de fotocorrente, iluminando os
dispositivos ora pelo eletrodo de ITO ora pelo de aluminio. O polimero RRP3HT ¢ um
politiofeno regiorregular e exibe uma atividade fotovoltaica relativamente alta. Os filmes de
TiO, e RRP3HT foram obtidos por spin-coating, sendo o 6xido depositado a partir de uma
dispersdo coloidal de nanoparticulas e o polimero a partir de uma soluc¢do de cloroférmio. O
eletrodo de Al foi evaporado termicamente sobre o filme de polimero. As medidas de
fotocorrente foram realizadas com o uso de uma lampada de Xe de 450W e de um
monocromador e, depois de diversas medidas tendo a temperatura e a voltagem aplicada
como parametros, obtivemos uma grande quantidade de importantes dados elétricos sobre os
dispositivos. Dependendo das condigdes experimentais observamos diferentes respostas de
fotocorrente: simbatica ou antibatica. Um modelo baseado em mecanismos de recombinacao e
na fotogeracao de cargas, incluindo o perfil de absor¢do do RRP3HT, permitiu a obtencao de
parametros elétricos importante em aplicacdes desse polimero a dispositivos fotodetectores e

células solares.

Palavras-chave: Polimeros Condutores; Dispositivos Orgéanicos; Fotoconducao.



ABSTRACT

ZANETTI, C. E. Photoconductivity analysis of photovoltaic structures based on TiO, and
poly(3-hexylthiophene). 2009. 83 p. Dissertacdo (Mestrado) - Instituto de Fisica de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2009.

In this work we investigated electronic transport phenomena in an ITO/Ti0,/RRP3HT/AI
structure using photoconductivity spectral response when devices were illuminated either by
the ITO electrode or by the aluminum. RRP3HT is the regioregular poly(3-hexylthiophene), a
polymer that exhibits a relatively strong photovoltaic activity. RRP3HT were dissolved in a
solution of chloroform and nanoparticles of TiO, were used in a colloidal dispersion. Both
thin films of TiO, and P3HT were deposited by spin coating technique over a commercial
glass covered with ITO, and Al electrode was vacuum evaporated. Photoconductivity
measurements were carried out making use of a Xenon lamp of 450 W and a monochromator
to produce a single spectral line. After several measurements, having temperature and
constant applied voltage as parameters, we obtained a great amount of important electrical
data for the devices. Depending on the experimental conditions we obtained different
photocurrent response, i. e. symbatic or antibatic. A model based on recombination
mechanisms and photogenerated charges, including the absorption profile of the RRP3HT,
allowed us to get some electrical parameters that are important for photovoltaic and

photoconductive applications.

Keywords: Conductive Polymers; Organic Devices; Photoconduction
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Capitulo 1 INTRODUCAO

Até meados dos anos 70 os polimeros se destacavam na area de materiais pelas suas
boas capacidades de isolamento elétrico e suas versateis propriedades mecanicas. Apos a
descoberta da alta condutividade do poliacetileno dopado' os polimeros conjugados
comegaram a adquirir a posicao de materiais com propriedades eletronicas e, na década de 80,
iniciou-se o uso desses polimeros em células solares e fotodetectores, explorando as
propriedades fotovoltaica e fotocondutiva desses materiais>. Fotocondutividade ¢ o fendmeno
no qual um material tem sua condutividade elétrica aumentada devido a interacdo com
radiacdo eletromagnética. Em um material fotocondutor a absorcao de radiagdo leva a geragao
de portadores de carga que, sob a acdo de um campo, contribuem para a corrente elétrica. O
primeiro artigo cientifico sobre fotocondutividade data da segunda metade do século XIX e
relata observacdes do fenémeno no selénio’. No comeco do século passado o efeito foi
observado no antraceno, sendo esse o primeiro relato de fotocondutividade em um material
organico’. Os primeiros estudos detalhados sobre o assunto foram realizados na década de 20,
tendo como materiais o diamante, o sulfeto de zinco ¢ cristais i0nicos, e nas décadas de 40 e
50 os solidos covalentes constituiram o principal foco de estudo’. A descoberta das
propriedades semicondutoras de certos pigmentos artificiais e a observagdo do efeito
fotovoltaico em células contendo filmes finos de pigmentos organicos renovaram o interesse
por semicondutores organicos’. Em meados da década de 80 foram construidos os primeiros
dispositivos fotovoltaicos tendo polimeros conjugados como materiais ativos’*” ¢ o uso
desses materiais se intensificou na década seguinte, com a perspectiva da obtengdo de
fotodetectores e c€lulas solares de grande area e baixo custo.

A absorcdo de fotons pelo polimero geralmente leva a geragdo de éxcitons que, ao
difundirem-se até uma regido de campo elétrico, dissociam-se, dando origem a cargas livres.
Um dos principais fatores limitantes da fotocondutividade dos materiais poliméricos € o
relativamente pequeno comprimento de difusdo dos éxcitons e, na tentativa de se contornar
esse obstaculo, diversas arquiteturas de dispositivos tém sido propostas. Uma idéia
promissora consiste em combinar o polimero com um segundo material, de maior afinidade
eletronica, formando uma interface com a fungdo de atuar na dissociacdo dos
éxcitons' 1213 Na tentativa de se aumentar a extensdo da area de contato entre os materiais,
aumentando com isso a eficiéncia de dissociagdo, foi proposto o uso de filmes porosos de

o . Ao 14 . . .
oxidos com alta afinidade eletronica ~, de forma que o polimero, ao ser depositado sobre tais
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filmes, infiltra-se nos poros, formando uma estrutura interpenetrante de 4rea interfacial
relativamente grande. No presente trabalho realizamos um estudo sobre a fotocondutividade
de dispositivos formados por um filme de polimero conjugado associado a um filme poroso
de oxido. Mais precisamente estudamos diodos poliméricos com estrutura ITO(6xido de
estanho dopado com indio)/TiOy(didoxido de titanio)/RRP3HT(poli(3-hexiltiofeno)-
regiorregular)/Al, na qual o filme poroso de TiO, faz o papel de material aceitador de
elétrons, auxiliando na dissociacdo dos éxcitons fotogerados no filme polimérico. Essa
estrutura vem sendo muito estudada por sua atividade fotovoltaica, e um estudo dos processos
de condugdo sob radiagdo luminosa, no caso a fotoconducgao, tem a virtude de esclarecer os
mecanismos de geragdo e de transporte nesses dispositivos. Atualmente o mercado de
dispositivos fotovoltaicos e fotodetectores ¢ dominado pelos semicondutores inorganicos. No
entanto, o custo envolvido na producdo desses dispositivos ainda ¢ bastante alto e, nesse
sentido, os dispositivos poliméricos aparecem como uma alternativa, com técnicas de
processamento menos dispendiosas. Além disso, sdo flexiveis, leves e podem cobrir grandes
areas, trazendo a possibilidade de novas aplicacdes'>'®.

A presente dissertacdo ¢ composta de cinco capitulos. No capitulo 1 apresentamos as
idéias fundamentais que constituem as ferramentas bdasicas para um estudo sobre a
fotoconducao de dispositivos poliméricos. Partindo de uma descri¢do na escala microscopica,
onde os conceitos da mecanica quantica se fazem necessarios, chegamos a uma descri¢do
macroscopica do filme polimérico e de sua interacdo com eletrodos metéalicos. Tomando
como base os conceitos apresentados descrevemos as etapas envolvidas no processo de
fotocondugdo em diodos fotovoltaicos poliméricos. No capitulo 2 detalhamos as etapas da
confeccdo dos dispositivos apresentando, além das propriedades dos materiais utilizados, os
métodos de limpeza de substrato e de obtencdo de filmes. Apresentamos também os
procedimentos experimentais envolvidos nas medidas realizadas no laboratorio. No capitulo 3
descrevemos o modelo tedrico utilizado no estudo em questdo. Apresentamos o modelo
seguindo as etapas do processo fotocondutivo, como descritas no capitulo 1, chegando a uma
equacao que relaciona o espectro de fotocorrente do dispositivo com o espectro de absor¢ao
do filme polimérico. No capitulo 4 apresentamos os resultados experimentais obtidos,
comentando suas caracteristicas mais importantes. Finalmente, no capitulo 5 analisamos e
discutimos os resultados, tanto de forma qualitativa quanto quantitativa, utilizando nesse
ultimo caso o modelo tedrico previamente apresentado. A partir do presente estudo
pretendemos contribuir para o entendimento dos mecanismos envolvidos no fendémeno de

fotoconducao em diodos poliméricos de heterojungao.



19

Capitulo 2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Um diodo fotovoltaico polimérico, em sua forma mais simples, ¢ constituido por um
filme de polimero situado entre dois eletrodos metalicos. Esse arranjo ¢ mostrado

esquematicamente na figura 2.1.

1 Eletrodo
Substrato mm Polimero
= Eletrodo

Figura 2.1 - Representacdo esquematica dos dispositivos estudados no presente trabalho: estrutura
eletrodo/polimero/eletrodo, apoiada em substrato.

A seguir descrevemos as propriedades elétricas e opticas de tais dispositivos, dando
especial énfase ao material polimérico eletronicamente ativo. Ap6s uma apresentagdao dos
processos fotofisicos associados aos polimeros conjugados, comentamos os mecanismos de

funcionamento dos diodos fotovoltaicos poliméricos.

2.1 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS POLIMERICOS CONJUGADOS

Uma molécula polimérica ¢ uma longa cadeia de atomos formada a partir da repeti¢cao
de unidades idénticas chamadas monomeros. Quando os atomos da cadeia sdo unidos por
ligacdes simples e duplas, de forma alternada, a molécula é dita conjugada. A figura 2.2

mostra algumas moléculas poliméricas conjugadas.

px HO 04

trans-poliacetileno poliparafenileno-vinileno politiofeno

(@) (b) (©)

Figura 2.2 - Representagdo das unidades monoméricas de moléculas poliméricas conjugadas: a) trans-
poliacetileno; b) poliparafenileno-vinileno; ¢) politiofeno.
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No presente trabalho utilizamos filmes de materiais poliméricos e, portanto, moléculas
poliméricas na fase condensada. Nesse estado, o material polimérico ¢ constituido de
moléculas de grau de polimerizagdo e dispersividade bem determinados. Essas moléculas se
entrelacam dando origem a uma estrutura semicristalina ¢ uma morfologia geralmente
desordenada'’. Os polimeros conjugados sdo na realidade constituidos por uma sucessdo de
segmentos conjugados entremeados por segmentos ndo-conjugados. A seguir apresentamos as

principais propriedades dos materiais poliméricos conjugados.

2.1.1 Estrutura Eletronica de Segmentos Conjugados

As propriedades elétricas e Opticas dos materiais poliméricos conjugados sio
determinadas pela alternincia de ligagdes simples e duplas. Sendo assim ¢ importante
conhecer as propriedades desses arranjos e relaciona-las com as propriedades do material
como um todo. Por tratar-se de uma estrutura na escala atdbmica, o estudo de sua dinamica
deve ser feito a partir das leis da mecanica quéntica. Deve-se, em principio, resolver uma
equagdo de Schrodinger com um hamiltoniano contendo as coordenadas de todos os nucleos e
elétrons da estrutura, levando-se em conta as interacoes elétricas entre todas essas particulas.
Tem-se entdo um problema de muitos corpos, impossivel de ser resolvido analiticamente'®.
Portanto, sdo necessarias aproximagdes que levem em conta as caracteristicas essenciais do
problema sem considerar todas as suas complexidades.

Devido ao fato dos elétrons se moverem muito mais rapidamente do que os nucleos
costuma-se separar a dinamica eletronica da dindmica nuclear. As interacdes dos elétrons com
os nucleos sdo descritas em termos da absor¢do e emissdo de fonons, que sdo as vibragdes
quantizadas do esqueleto nuclear. Uma maneira de se determinar a estrutura eletronica
consiste em se usar as funcdes de onda do 4tomo de hidrogénio, que podem ser calculadas
analiticamente, adaptando esses orbitais atdmicos para atomos com mais elétrons e estruturas
poliatomicas. Pode-se superpor orbitais em um mesmo atomo, dando origem a orbitais
hibridos, e entre diferentes atomos, dando origem a orbitais moleculares'. Em um segmento
conjugado os atomos de carbono (que possuem estrutura eletronica 1s*2s°2p”) apresentam
hibridizagdo sp’, na qual o orbital 2s e dois orbitais 2p combinam-se, formando trés orbitais
hibridos idénticos. Cada um desses orbitais ¢ ocupado por um elétron de valéncia do carbono,
sendo que o elétron restante ocupa o orbital p, perpendicular ao plano formado pelos orbitais

sp>. Esse arranjo ¢ mostrado na figura 2.3a. O segmento conjugado ¢ formado a partir da
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v~ .o , o~ .o 2,
superposi¢do dos orbitais dos atomos de carbono. A superposi¢do dos orbitais sp” ¢ chamada
ligacdo o e da origem aos orbitais moleculares 6. A superposi¢ao dos orbitais p, ¢ chamada
ligacdo m e da origem aos orbitais moleculares n. Essas ligagdes quimicas estdao representadas

na figura 2.3b.

orhital Py

orbital p, ligagao w orbital p,,

orbital sp* _~otbital sp?

ligacio @

orbital sp’ plano dos

o ligagao
orbitais sp* gae

(a) (b)

Figura 2.3 - a) Orbitais do atomo de carbono com hibridizagio sp*; b) Formagdo das ligagdes quimicas o ¢ 7 a
partir da superposi¢@o de orbitais atdmicos.

Os orbitais ¢ sdo localizados, concentrando-se na regido entre os nucleos, enquanto
que os orbitais w se estendem ao longo do segmento conjugado. As propriedades dos
polimeros conjugados, importantes no funcionamento de dispositivos optoeletronicos
poliméricos, sdo determinadas principalmente pelo comportamento dos elétrons n. Quando
dois orbitais p, se superpdem sdo formados um orbital molecular ligante (w) e um orbital
molecular antiligante (7*). Em um segmento conjugado existe a superposicdo de muitos
obitais p, € os niveis de energia se distribuem em duas bandas, uma formada pelos orbitais
ligantes (banda m) e outra formada pelos orbitais antiligantes (banda m*). Esses arranjos

energéticos sdo mostrados na figura 2.4.

orbital
<

LUMO
orbitais p. HOMO
T
orbital T
(a) (b) (©)

Figura 2.4 - Orbitais p, (a) dando origem a orbitais ligantes e antiligantes (b) e formagao das bandas n ¢ ©* em
um segmento conjugado (c).
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No estado fundamental os elétrons ocupam os orbitais ligantes (“banda n”’), deixando
vazios os orbitais antiligantes (“banda n*”). O orbital da banda m com energia mais elevada ¢
chamado HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital da banda ©* com menor
energia ¢ chamado LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A diferenca entre os
niveis do LUMO e do HOMO corresponde ao gap de energia do segmento conjugado e essa
diferenca energética geralmente situa-se entre 2 e 4eV. A partir das propriedades acima
descritas percebemos que um segmento conjugado tem propriedades semelhantes as de um
semicondutor unidimensional.

Quando um elétron ¢ adicionado a um segmento conjugado, ocupando um orbital da
banda 7*, as interagOes elétron-fonon causam uma deformacdo estrutural e uma mudanca no
padrao de conjugacdo, que se estendem por varias unidades monoméricas. O segmento
conjugado adquire carga negativa ¢ o conjunto formado pelo elétron e pela deformagdo ¢
chamado poélaron negativo. De maneira andloga, quando um elétron ¢ retirado de um
segmento conjugado, deixando um buraco na banda m, a carga positiva resultante leva a uma
deformacao da estrutura e a uma alteracdo na sequéncia de conjuga¢do. O conjunto formado
pela carga positiva e pela deformagdo ¢ chamado polaron positivo. Na formacdo de um
polaron a deformagdo estrutural da rede leva a um auto-aprisionamento da carga, o que
ocasiona uma mudang¢a nos niveis energéticos do segmento conjugado, com o deslocamento
de um nivel de energia da banda de valéncia e um nivel de energia da banda de condug¢ao para
dentro do gap. Enquanto um portador em uma banda se encontra deslocalizado, estendendo-se
ao longo de todo o segmento conjugado, um polaron ocupa uma porcdo do segmento,
estendendo-se por algumas unidades monoméricas. Dois pdlarons de sinais opostos podem
formar uma unica espécie neutra, chamada éxciton. As cargas constituintes do éxciton
mantém-se ligadas por interagdes coulombianas e podem situar-se em um mesmo segmento
conjugado ou em segmentos distintos. Os éxcitons podem ser singletos, quando os spins das
cargas constituintes encontram-se emparelhados, ou tripletos, quando os spins encontram-se
desemparelhados. Na figura 2.5 sdo mostrados os diagramas de energia dos pdlarons positivo

e negativo e do éxciton singleto.
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Figura 2.5 - Diagramas de energia do polaron positivo (a), polaron negativo (b) e éxciton singleto (c),
mostrando os niveis de energia dentro do gap.

Quando um poélaron ¢ formado em uma molécula com estado fundamental degenerado
o seu nivel de energia situa-se no centro do gap. Esse estado ¢ chamado soliton e pode ser
positivo, negativo ou neutro. Dois polarons de mesmo sinal podem agrupar-se quando a
interacdo das cargas com os fonons superar a repulsdo coulombiana entre elas. Forma-se

~ ;. o s 7 2
entio uma Unica espécie de carga dupla chamada bipolaron *°.

2.1.2 Estrutura Eletronica do Polimero na Fase Condensada

Como observado acima, uma cadeia de polimero conjugado estrutura-se em uma
sucessdo de segmentos conjugados entremeados por segmentos ndo conjugados. A
interrupcao da conjugacdo estd geralmente relacionada a defeitos estruturais (enovelamento,
torcoes e isomerizagdo cis-trans, por exemplo) € uma uUnica molécula apresenta uma
distribuicdo de tamanhos de segmentos conjugados. Essa estrutura ¢ mostrada na figura 2.6a,
na qual os segmentos conjugados sdo representados pelos cilindros claros. Ao longo de uma
estrutura conjugada um caminho continuo de orbitais p, superpostos ¢ formado, o que resulta
na deslocalizagdo dos elétrons m. A quebra da conjugacdo interrompe a superposicao dos
orbitais p,, localizando os elétrons m dentro dos segmentos. Os niveis de energia do elétron &
em um segmento conjugado dependem do comprimento desse segmento. Quanto maior o
comprimento de conjugagdo, maior a proximidade dos niveis de energia ¢ menor o gap. Em
uma molécula real temos uma distribuicdo de valores de gap de energia, associada a
distribuicdo de comprimentos de conjugagdo ao longo da cadeia. Esse arranjo esta

representado na figura 2.6b.
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Figura 2.6 - a) Cadeia polimérica com segmentos conjugados de diferentes tamanhos; b) Niveis de energia dos
elétrons em segmentos conjugados de diferentes tamanhos.

Na fase condensada, o material polimérico ¢ constituido por moléculas de diferentes
comprimentos, cada uma dessas com uma quantidade de segmentos conjugados, cada um
desses com um tamanho proprio. O arranjo especifico das moléculas no filme depende das
caracteristicas do polimero em questdo e das condigdes de processamento do filme polimérico
(método de obtencdo do filme, substrato e atmosfera, por exemplo). Em certas regides do
material pode haver o agrupamento de segmentos conjugados e, nesse caso, a interagdo entre
os elétrons de segmentos diferentes pode levar a uma alteracdo nos niveis eletronicos. Essa
interacdo entre segmentos ocorre por forcas de van der Waals e, devido ao fato dessas
interagdes serem fracas se comparadas as forcas intramoleculares (ligacdes covalentes), os
orbitais HOMO e LUMO geralmente permanecem localizados dentro dos segmentos
conjugados. A figura 2.7a representa esquematicamente essa estrutura eletronica, mostrando
os niveis de energia dos orbitais no pogo de potencial gerado pelos nticleos nos segmentos

conjugados.
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Figura 2.7 - a) Pocos de potencial para os elétrons nos segmentos conjugados de um filme polimérico; b)
Diagrama de bandas para o filme polimérico: AE-afinidade eletronica, PI-potencial de ionizagdo,
Eg-energia do gap, ¢-fun¢do trabalho, Eg-nivel de Fermi, NV-nivel de vacuo.

Os orbitais HOMO e LUMO sdo os principais determinantes das propriedades eletro-
opticas dos segmentos conjugados e, como na fase condensada esses orbitais sdo preservados
nos segmentos individuais, o filme polimérico conserva, em grande medida, as propriedades
desses segmentos®'. O filme polimérico como um todo ndo apresenta um valor exatamente
definido para o gap de energia, ou para os niveis de HOMO e LUMO, pois sua estrutura
energética resulta de uma distribuicdo de tamanhos de segmentos conjugados. No entanto,
costuma-se representar os niveis de energia dos elétrons no filme através de um diagrama de
bandas analogo ao usado para os semicondutores inorganicos, com um gap de energia bem
definido separando o fundo da banda n* (nivel do LUMO) do topo da banda m (nivel do
HOMO). Esse diagrama ¢ mostrado na figura 2.7b, que também indica a afinidade eletronica
(diferenca entre o nivel de vacuo e o LUMO) e o potencial de ionizac¢do (diferenca entre o
nivel de vacuo e o HOMO) do material. Um conceito termodindmico, de importincia
fundamental no estudo de materiais, ¢ o potencial quimico. No caso de materiais
semicondutores o potencial quimico € representado pelo nivel de Fermi, indicado na figura
2.7b como um nivel de energia dentro do gap. A posi¢ao energética desse nivel representa o
balanco entre a quantidade de portadores positivos € negativos presentes no material,
indicando o tipo de condutividade que este preferencialmente apresenta (tipo-p no caso de
portadores positivos ou tipo-n no caso de portadores negativos)**. A diferenca entre o nivel de
vacuo e o nivel de Fermi ¢ chamada fungdo trabalho do material. Em um filme polimérico real
ha desordem estrutural e presenga de impurezas, elementos esses que levam ao aparecimento
de estados localizados, com niveis de energia situados no interior do gap. Sendo assim ¢
importante ter em mente que a representacao dos niveis de energia apresentada na figura 2.7b

¢ extremamente simplificada. Em um material real existem nao apenas portadores
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deslocalizados nas bandas, mas também pdlarons, bipdlarons e portadores aprisionados em
estados localizados. Todos esses estados apresentam niveis de energia situados dentro do

gap23.

2.2 INTERFACE POLIMERO/METAL

Quando o filme polimérico ¢ colocado em contato com um metal os niveis de Fermi
dos dois materiais tendem a se igualar, levando o sistema a condi¢do de equilibrio
termodindmico. Em um metal o nivel de Fermi situa-se dentro da banda de conducao, que
nesses materiais encontra-se semipreenchida, separando os estados eletronicos ocupados dos
ndo-ocupados. A fun¢do trabalho dos metais ¢ uma grandeza muito importante, que como
veremos ¢ determinante no processo de inje¢ao de portadores. Para que os niveis de Fermi dos
dois materiais se igualem deve haver transferéncia de cargas através da interface. A
transferéncia de portadores cria regides de carga espacial no metal e no polimero e o tipo de
contato que se forma depende da diferenga entre as fungdes trabalho dos dois materiais. A
regido de carga espacial que se forma no metal tem tamanho desprezivel se comparada a
regido que se forma no filme polimérico, pois a densidade de portadores de carga no metal ¢
varias ordens de grandeza maior do que no polimero. O acimulo de cargas no filme
polimérico cria um campo elétrico que altera a posi¢do energética das bandas na regido de
carga espacial.

Em geral, materiais poliméricos conjugados se comportam como semicondutores do
tipo-p. Uma possivel causa desse fendmeno pode ser a presenca de oxigénio™ que, atuando
como armadilha para os portadores negativos, aumenta a densidade relativa de portadores
positivos. Quando a fun¢do trabalho do metal ¢ menor que a fungdo trabalho do polimero
ocorre transferéncia de elétrons daquele para este. Essa inje¢do de portadores negativos no
polimero forma uma regido carregada negativamente proxima a interface com o metal, como
esquematizado na figura 2.8a. Essa regido ¢ chamada regido de deplecdo e o tipo de contato
que se forma ¢ chamado bloqueador. A barreira energética formada no filme polimérico ¢
conhecida como barreira Schottky. Quando a fung¢ao trabalho do metal ¢ maior que a fungdo
trabalho do polimero ocorre transferéncia de elétrons deste para aquele, o que leva a um
aumento relativo da quantidade de portadores positivos no filme polimérico, como pode ser

visto na figura 2.8b. A regido do polimero proxima a interface atua como um reservatorio de
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portadores positivos, sendo chamada regido de acumulagao, e o tipo de contato que se forma ¢

chamado 6hmico.
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Figura 2.8 - Tipos de contato entre um filme metalico ¢ um filme polimérico: a) contato bloqueador; b) contato
ohmico. ¢,,-fungdo trabalho do metal, ¢,-fun¢io trabalho do polimero, d-largura da regido de carga
espacial.

Quando a fung¢do trabalho do metal ¢ igual a funcdo trabalho do filme polimérico ndo
ha transferéncia de cargas, pois os niveis de Fermi dos dois materiais se ja se encontram
alinhados. Nesse caso nao sdo formadas regides de carga espacial € o tipo de contato que se
tem ¢ chamado neutro’®. A presenca de estados superficiais, que podem surgir devido as
impurezas e as quebras de periodicidade da estrutura molecular na interface, também pode ter
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grande influéncia sobre as propriedades de contato entre o metal e o filme polimérico™.

2.3 DIODOS POLIMERICOS E FOTOCORRENTE

A estrutura bésica de um diodo fotovoltaico polimérico consiste em um filme de
polimero situado entre dois eletrodos metalicos com fungdes trabalho distintas. O nivel de
Fermi do eletrodo de maior fungéo trabalho situa-se proximo ao nivel do HOMO do polimero
e o nivel de Fermi do eletrodo de menor fungao trabalho situa-se proximo ao nivel do LUMO.
A seguir descrevemos o funcionamento desses dispositivos e, para simplificar a analise,
supomos uniforme o campo elétrico formado dentro do filme, desconsiderando a formacao de
regides de carga espacial dentro do material polimérico’®?’. Sendo assim, ndo ha curvatura
das bandas de energia dentro do filme de polimero. A figura 2.9 representa o diagrama de

energia do dispositivo quando submetido a diferentes voltagens.
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Figura 2.9 - Diagramas de bandas de energia do dispositivo quando submetido a diferentes valores de tensdo: a)
V<0;b) V=0;¢) V=V_;; d) V>V, .

Quando os eletrodos metalicos sdo colocados em contato com o filme polimérico ha
transferéncia de carga entre os materiais e seus niveis de Fermi tendem a se alinhar. Elétrons
sdo transferidos do eletrodo de menor fun¢ao trabalho para o eletrodo oposto e o acamulo de
cargas de sinais opostos nos metais resulta no aparecimento de um campo elétrico ao longo do
material polimérico (figura 2.9b). Esse campo, criado devido a diferenca entre as fungdes
trabalho dos metais, ¢ chamado intrinseco. Quando ligamos o dispositivo a um circuito
externo, conectando os eletrodos metélicos a uma bateria, o campo elétrico por esta gerado se
superpde ao campo intrinseco. A tensdo externa aplicada promove a injecdo de cargas no
filme polimérico pelos eletrodos e uma corrente flui através do dispositivo. Quando uma
polaridade positiva € aplicada ao eletrodo de maior funcao trabalho, portadores positivos sao
injetados por esse eletrodo e portadores negativos pelo eletrodo oposto. Em voltagens baixas a
corrente elétrica resultante ¢ pequena, pois apesar da injecdo ser favorecida pelas pequenas
barreiras energéticas, o campo no interior do polimero atua no sentido de frear as cargas
injetadas. Com o aumento da tensdo aplicada o campo elétrico resultante ¢ reduzido,
tornando-se nulo em um valor de tensdo chamada voltagem de circuito aberto (V,,) (figura
2.9¢). Em tensdes maiores que V., (figura 2.9d) a corrente elétrica aumenta significativamente
pois, além de uma injecdo eficiente, o campo resultante atua no transporte das cargas
injetadas. Quando uma polaridade positiva € aplicada ao eletrodo de menor fungdo trabalho,
portadores positivos sdo injetados por esse eletrodo e portadores negativos pelo eletrodo
oposto (figura 2.9a). Nessa configuragdo a inje¢do de cargas ¢ pequena, pois as barreiras
energéticas a serem vencidas sdo relativamente grandes, o que resulta em baixos valores de
corrente elétrica. Portanto, o dispositivo apresenta o comportamento retificador caracteristico
de um diodo, sendo a corrente elétrica em voltagens acima de V., ordens de grandeza maior
que a corrente elétrica em voltagens abaixo de V.

Quando o diodo ¢ iluminado dois fendmenos podem ocorrer: o aumento de sua
condutividade (efeito fotocondutivo) e o aparecimento de uma tensao de circuito aberto e uma

corrente de curto-circuito (efeito fotovoltaico). O efeito fotovoltaico ¢ ilustrado na figura 2.10.
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Figura 2.10 - Curvas de corrente elétrica em fungdo da tensdo aplicada ao dispositivo quando este opera no
escuro (curva preta) e sob iluminacdo (curva vermelha).

Quando o dispositivo ¢ iluminado sem tensdo externa aplicada (V=0) o campo
intrinseco atua na drenagem das cargas fotogeradas, o que resulta em uma corrente de curto-
circuito (I..). Quando V=V, a corrente através do diodo polimérico ¢ nula e a diferenca de
potencial entre os seus terminais corresponde a situa¢do de iluminagdo com o dispositivo em
circuito aberto. No intervalo entre esses dois valores de voltagem o produto corrente por
tensdao (IxV) € negativo e o dispositivo pode fornecer poténcia, operando como uma célula
fotovoltaica. A razao entre a poténcia maxima (Ix¥)m.x € o produto /..V., € chamada fator de
preenchimento e ¢ diretamente proporcional a eficiéncia de conversdo de energia do
dispositivo. Em voltagens negativas a corrente de escuro ¢ desprezivel se comparada a
fotocorrente, pois a taxa de inje¢do de portadores ¢ relativamente baixa nessa situacdo. Em
voltagens acima de V., o campo interno resultante muda de sentido e a fotocorrente muda de
polaridade. A alta taxa de injecao de portadores pelos eletrodos, nesse caso, pode levar a uma
reducdo da fotocorrente devido a recombinagdo entre portadores de sinais opostos.

A fotoconducdo ocorre quando a concentracdo de portadores fotogerados An ¢
comparavel ou maior que a concentragdo intrinseca n existente no material. A condutividade
intrinseca ¢ dada pela expressdo ¢ = neu e a fotocondutividade por or = Aneu, onde u € a
mobilidade eletronica do material e e € a carga elementar. No caso de of ser préximo ou maior
que o, o material é considerado fotocondutor”. Um aumento na condutividade devido a
iluminag@o pode ser percebido pelo aumento na inclinagdo da curva de corrente vs. tensao do
dispositivo. O surgimento de uma fotocorrente no dispositivo pode ser devido ao efeito
fotovoltaico, ao efeito fotocondutivo, ou a uma combinacao dos dois fenomenos. Existe uma
forte correlagdo entre o espectro de absor¢do do material fotocondutor e o espectro de
fotocorrente do dispositivo. Quando a curva de fotocorrente acompanha a curva de absorgao,
apresentando pontos de maximo na mesma regido espectral, a resposta fotocondutiva ¢

chamada simbatica. Quando a fotocorrente ¢ maior em regides espectrais nas quais a absor¢ao
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¢ baixa, apresentando um minimo na regido de alta absor¢ado, a resposta fotocondutiva ¢ dita
antibatica. A seguir descrevemos os processos fisicos envolvidos no surgimento da

fotocorrente em um dispositivo polimérico.

2.3.1 Absorc¢ao da Radiacao

As principais estruturas responsaveis pela absor¢do da radia¢do na regido visivel em
materiais poliméricos conjugados sdo os segmentos conjugados, nos quais os fotons
interagem com os elétrons da banda w, promovendo-os para orbitais da banda ©*. A transi¢ao
pode ocorrer dentro de um mesmo segmento, o que geralmente leva a formagdo de éxcitons,
ou entre segmentos diferentes. Nesse ultimo caso o elétron removido de um orbital © de um
segmento passa a ocupar um orbital n* de outro segmento, o que leva a formac¢ao de éxcitons
deslocalizados ou a geracao direta de polarons. A absor¢do da radiagdo em polimeros
conjugados geralmente resulta na formacgdo de éxcitons singleto, que podem sofrer transi¢do
para um estado tripleto, com maior tempo de vida. As cargas dos éxcitons podem se
recombinar por processos radiativos, através da emissdo de fotons, ou ndo radiativos, através

da emissdo de fonons.

2.3.2 Fotogeracao de Cargas

A fotogeragdo de cargas em materiais poliméricos pode ocorrer diretamente, com a
absor¢dao do foton dando origem a um par de polarons de sinais opostos. Nesse caso a
fotogeracdo ¢ chamada intrinseca. No entanto, a maior parte dos fotons absorvidos pelo
polimero leva a formacao de éxcitons, que precisam ser dissociados para que haja geragdo de
cargas. Os éxcitons sdo espécies neutras e se movem por difusdo ao longo do material através
da transferéncia da energia de excitagdo entre os segmentos conjugados. Em dispositivos a
dissociacdo ocorre geralmente nas interfaces polimero/eletrodo, onde a carga negativa ¢
transferida para um orbital de menor energia no eletrodo e a carga positiva permanece no
material polimérico. A fotogeracdo que ocorre por intermédio da dissociagcdo de éxcitons em
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impurezas ou interfaces ¢ chamada extrinseca™ .
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2.3.3 Transporte das Cargas

Em polimeros conjugados a condugao elétrica ¢ realizada principalmente por pélarons
e bipolarons, portadores de carga que podem se mover ao longo do segmento conjugado e
passar de um segmento a outro pelo processo de tunelamento™. Os estados localizados,
presentes no filme polimérico devido a presenca de imperfeicdes estruturais e impurezas,
também participam do processo de conducdo. Um estado localizado ¢ chamado de armadilha
se, apOs capturar um portador, este tiver maior probabilidade de escapar absorvendo energia
térmica do que de recombinar com um portador de sinal oposto. Se a probabilidade de
recombinagdo for maior o estado localizado é chamado de centro de recombinagao. Os sitios
entre os quais ocorre o tunelamento durante o transporte das cargas geralmente situam-se em
diferentes niveis energéticos € o portador, ao passar de um sitio a outro, deve absorver ou
emitir fonons para compensar essa diferenca. Com o abaixamento da temperatura, e a
conseqiiente diminui¢do da densidade de fonons, a mobilidade efetiva dos portadores diminui.
Em temperaturas n3o muito baixas a concentracdo de fonons permite que os portadores
vencam grandes diferengas energéticas e, nesse caso, o fator limitante dos saltos ¢ a distancia
espacial e a condugdo ocorre pelo processo chamado hopping entre os vizinhos mais
proximos®. O processo de recombinagdo de portadores pode ocorrer através de dois
mecanismos. A recombina¢do ¢ chamada monomolecular quando um dos portadores ¢
primeiramente capturado em um estado localizado, recombinando-se em seguida com o
portador de sinal oposto, € bimolecular quando ocorre através da colisdo de dois portadores

. . ~ . ~ 2
sem a participagdo de centros de recombinagdo %,

2.3.4 Coleta das Cargas pelos Eletrodos

Os portadores de carga, apos percorrerem o volume do material polimérico, precisam
atravessar a interface polimero/eletrodo. A taxa de recombinacdo de portadores ¢ geralmente
maior nessa regido devido as impurezas ai presentes, incorporadas ao dispositivo durante sua
confeccdo. O principal contaminante ¢ o oxigénio que, pelo fato de aprisionar elétrons,
funciona como um centro de recombinacdo para portadores positivos. Como ja foi dito, a
presenga de estados superficiais t€ém grande influéncia sobre as propriedades de contato entre

o metal e o filme polimérico.



32

2.4 DIODOS COM HETEROJUNCAO

A dissociagdo dos éxcitons geralmente ocorre nas interfaces polimero/metal, onde o
campo elétrico tende a ser maior. Portanto, os éxcitons gerados no volume do material devem
difundir até as interfaces para que haja dissociagdo. Em polimeros conjugados o comprimento
de difusdo dos éxcitons situa-se entre 5 e 10nm e, para que uma fracdo consideravel da
radiacdo seja absorvida pela camada polimérica, esta deve ter uma espessura maior que
100nm. Logo, a maior parte dos éxcitons fotogerados no volume da camada polimérica nao
alcanca a interface, se recombinando antes. Na tentativa de evitar a recombinagdo dos
éxcitons foi proposta a idéia de uma heterojun¢@o, na qual o polimero ¢ combinado com um

segundo material que funciona como um aceitador de elétrons, como indicado na figura 2.11.
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Figura 2.11 - Representagdo esquematica do funcionamento de uma heterojungéo, com a geracdo dos éxcitons
no material doador e a transferéncia dos elétrons para o material aceitador.

Uma arquitetura possivel para tais dispositivos consiste em um arranjo de bicamada,
com uma interface de area relativamente grande entre os materiais doador e aceitador. Esse
arranjo pode ser obtido usando-se filmes porosos de 6xidos com alta afinidade eletronica,
sobre os quais o polimero ¢ depositado, formando um arranjo interfacial interpenetrante. No
presente trabalho estudamos os mecanismos envolvidos na fotoconducdo de dispositivos
formados por uma heterojuncdo entre um filme de poli(3-hexiltiofeno)-regiorregular e um

filme poroso de didxido de titanio.
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CAPITULO 3 MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS E
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo ¢ composto de trés partes. Na primeira delas detalhamos as etapas
envolvidas na constru¢do de um diodo polimérico apresentando, a cada passo, as propriedades
dos materiais envolvidos. Na segunda parte tratamos dos procedimentos experimentais
empregados nas caracterizagdes Optica e morfologica dos materiais e, na terceira,
descrevemos o equipamento usado nas medidas de fotocorrente, que foram as medidas

principais desse trabalho.

3.1 CONFECCAO DOS DIODOS POLIMERICOS

No presente trabalho construimos dispositivos com estruturas ITO(6xido de estanho
dopado com indio)/Ti0,(dioxido de titanio)/RRP3HT(poli(3-hexiltiofeno)-regiorregular)/Al e

ITO/RRP3HT/AL Esses dois arranjos estdo esquematicamente representados na figura 3.1.

L] Al
N PRAT
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() (b)

Figura 3.1 - Representagdo esquematica dos dispositivos com estruturas ITO/RRP3HT/Al (a) e
ITO/TiO,/RRP3HT/ALI (b).

A seguir descrevemos o processo de confeccdo dos dispositivos com estrutura
ITO/TiO,/RRP3HT/AL. Esse processo pode ser dividido, basicamente, em quatro etapas:
limpeza e preparagdo dos substratos com eletrodo de ITO; deposi¢ao do filme de TiO, sobre o
filme de ITO; deposi¢do do filme de RRP3HT sobre o filme de TiO,; evaporagdo dos
eletrodos de Al (metalizagdo). O processo de constru¢do do dispositivo com estrutura

ITO/RRP3HT/AI € anélogo, excluindo-se apenas a etapa referente ao filme de TiO,.
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3.1.1 Limpeza do Eletrodo de ITO

A primeira etapa de nosso trabalho consistiu na limpeza dos substratos de vidro
recobertos com ITO. Utilizamos placas de vidro retangulares (12x14mm) com 1,1 mm de
espessura, recobertas por uma fina camada de ITO (Delta Technologies). Primeiramente
removemos uma faixa de 12x4 mm da camada de ITO (decapagem) através de um ataque
acido, utilizando uma suspensdo aquosa de pd de zinco e uma solucdo concentrada de acido
cloridrico (37%). A remogao dessa por¢ao tem por objetivo evitar possiveis curtos-circuitos
que podem ocorrer na etapa posterior de deposicdo dos contatos metalicos. Em seguida as
laminas foram imersas em uma solu¢@o aquosa de Etanolamina (20% em volume) aquecida a
80°C por 20 minutos e, posteriormente, agitadas por 15 minutos no ultrassom em uma solugao
de 4gua régia (H,O:HCI:HNO; a 20:1:1 em volume). Finalmente as laminas foram imersas
em alcool isopropilico aquecido a 50°C por mais 10 min. Entre uma etapa e outra do processo
de limpeza os substratos foram lavados com 4gua destilada. Apos serem retiradas do alcool as
laminas foram secas em fluxo de nitrogénio, ficando entdo prontas para a deposicdo dos
filmes. Esses tratamentos tém o objetivo de remover impurezas da superficie do filme de ITO,
melhorando suas propriedades de contato. O ITO é um semicondutor degenerado do tipo-n,
com um gap de energia maior que 3,4eV 3! Essas caracteristicas lhe conferem uma baixa
resisténcia elétrica e uma alta transmitancia na regido visivel, o que torna adequado o seu uso

em dispositivos optoeletronicos.

3.1.2 Deposicao do Filme de TiO,

Na tentativa de se obter uma heterojungdo que atue de maneira eficaz na dissociag@o
de éxcitons, tem-se buscado aumentar a area efetiva de contato entre os materiais doador e
aceitador. Uma arquitetura possivel consiste em um arranjo de bicamada, com uma interface
caracterizada pela interpenetracdo dos dois materiais. Foi proposto, para esse fim, o uso de
filmes porosos de 6xidos com alta afinidade eletronica, sobre os quais o material doador ¢
depositado. Esse material, ao infiltrar-se nos poros, aumenta significativamente a area de
contato interfacial. Neste trabalho adotamos essa estratégia, utilizando como material poroso
um filme obtido a partir de uma dispersao coloidal de nanoparticulas de didxido de titanio

. 32 L, . , .. . A . . , . , .
(TiOy)™. Esse 6xido ¢ um dos mais importantes produtos inorganicos da industria quimica e
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pode apresentar trés arranjos cristalinos distintos: rutila, anatase e broquita”. A dispersao
coloidal de TiO, foi preparada da seguinte maneira®®. Uma mistura de 30ml de tetra-n-
butiltitanato (DuPont) e 30ml de 2-propanol foi lentamente gotejada em 300ml de agua
desionizada sob agitacdo. A essa mistura foram adicionados 2ml de 4cido nitrico (70%) e,
apos duas horas de agitacdo em temperatura ambiente, a mistura foi aquecida até¢ 80°C e
agitada por mais quatro horas. As nanoparticulas obtidas por esse método tém,
predominantemente, estrutura cristalina anatase, apresentando as propriedades de um
semicondutor do tipo-n, com um gap de energia em torno de 3,2eV *>*°. O filme de TiO, foi
obtido a partir da deposi¢do da dispersdo coloidal sobre o substrato vidro/ITO previamente
limpo e decapado, utilizando-se a técnica spin-coating (rotagdo de 1000 rpm por 30
segundos). Apds a deposicao, o filme foi tratado termicamente a 450°C por 30min. Com esse
tratamento térmico esperamos reduzir a resisténcia do filme, diminuindo as perdas resistivas
no funcionamento do dispositivo. A figura 3.2 mostra uma imagem de AFM do filme de TiO,

termicamente tratado.

2.00 50.0 nm
iZSO Fir
0.0 nm
1.00
0
0 1.00 2.00
um

Figura 3.2 - Imagem de AFM do filme de TiO, termicamente tratado. As nanoparticulas tém didmetros em torno
de 25 nm.

As nanoparticulas t€ém didmetros em torno de 25nm e se arranjam no filme produzindo
uma superficie de morfologia irregular, com area superficial relativamente grande. A figura
3.3a mostra uma medida de espessura do filme de TiO, depositado sobre o ITO, indicando
uma espessura média de 163nm. A figura 3.3b mostra medidas de transmitancia da estrutura
vidro/ITO/Ti0, realizadas em diferentes temperaturas. Podemos observar que a transmitancia

aumenta com a diminui¢ao da temperatura.
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Figura 3.3 - Medidas de espessura do filme de TiO, depositado sobre o ITO (a) e medidas de transmitancia da
estrutura vidro/ITO/TiO, em diferentes temperaturas.

3.1.3 Deposi¢cao do Filme de RRP3HT

Entre os polimeros conjugados, os politiofenos tém recebido especial atengdo nos
ultimos anos, sendo objeto de intensa pesquisa’’. Tém-se estudado principalmente os
politiofenos alquilados, que apresentam grupos laterais ligados aos anéis tiofénicos.
Geralmente, esses grupos sdo adicionados a molécula para aumentar a solubilidade do
polimero e suas posi¢des nos anéis tiofénicos tém grande influéncia sobre a organizagdo das
moléculas no material polimérico. Quando os grupos ocupam posi¢des definidas nos anéis
tiofénicos, esses formam um arranjo plano e o polimero ¢ dito regiorregular. Essa propriedade
estrutural faz com que as cadeias poliméricas se organizem em uma estrutura lamelar, com a
formagdo de planos conjugados paralelos®®. Esse arranjo ordenado facilita o deslocamento das
cargas ao longo das moléculas e entre as cadeias poliméricas. Neste trabalho utilizamos o
polimero poli(3-hexiltiofeno)-regiorregular (RRP3HT). Esse polimero tem cadeias laterais
(grupos hexil) ligados em posi¢oes definidas dos an€is tiofénicos, como esquematizado na

figura 3.4.
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Figura 3.4 - Representagdo de uma por¢ao da molécula de poli(3-hexiltiofeno)-regiorregular (RRP3HT).

Preparamos as solugdes poliméricas a partir da simples dissolucdo de uma massa
conhecida do polimero (Aldrich) na forma de pd, em volumes conhecidos do solvente
desejado. O filme de RRP3HT foi depositado por spin-coating (rotagao de 1000 rpm por 30
segundos) sobre o filme de TiO, a partir de uma solu¢do do polimero preparada na
concentragcdo de 17mg/ml, tendo como solvente o cloroférmio (CHCI;3). A secagem foi feita
em estufa a vacuo (~Imbar) a 80°C por 3h. A figura 2.5a mostra uma medida de espessura do
filme de RRP3HT depositado sobre o filme de TiO,, indicando uma espessura média de
150nm. A figura 2.3b mostra medidas de absor¢dao do filme de RRP3HT realizadas em
diferentes temperaturas. Podemos ver que o espectro medido apresenta ombros em 2,07 e
2,26eV e um maximo em 2,39e¢V. Quando a temperatura diminui de 300 para 250K, o
espectro de absor¢do apresenta um pequeno deslocamento para menores energias, mantendo-

se praticamente inalterado em temperaturas mais baixas.
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Figura 3.5 - Medidas de espessura do filme de RRP3HT depositado sobre o filme de TiO, (a) e medidas de
absor¢ao do filme de RRP3HT em diferentes temperaturas.
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3.1.4 Deposicao dos Eletrodos Metalicos

Ap0s a formagdo e secagem dos filmes, eletrodos metalicos de Al foram evaporados
termicamente em alto vacuo (~10° mbar) sobre a camada polimérica. Na deposicao
utilizamos maéscaras mecanicas para formar eletrodos na forma de tiras e obtivemos filmes
metalicos com espessura em torno de 30nm. A figura 3.6 mostra medidas de transmitincia do

eletrodo de Al realizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 3.6 - Medidas de transmitancia do eletrodo de Al em diferentes temperaturas.

Podemos observar que a transmitancia aumenta com a diminui¢do da temperatura. Os
valores de absorvancia e transmitincia, medidos em fun¢do da temperatura, assim como 0s
valores médios de espessura, serdo utilizados nos célculos envolvidos no estudo da
fotoconducao dos dispositivos. A estrutura final do dispositivo polimérico com estrutura
ITO/TiO2/RRP3HT/ALl esta esquematizada na figura 3.7. As linhas pontilhadas delimitam as
regides ativas do dispositivo e, como pode ser visto, em uma unica placa sdo montadas,
simultaneamente, varias amostras. Os contatos com os eletrodos metalicos sdo feitos na regiao

da placa da qual foi extraido o ITO, evitando-se, dessa forma, possiveis curtos-circuitos.

ITO
I Tio2
B p3uT
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“7 drea ativa

Figura 3.7 - Representagao do dispositivo com estrutura ITO/TiO,/RRP3HT/Al
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3.1.5 Niveis de Energia dos Portadores nos Dispositivos

A figura 3.8 mostra os diagramas de bandas de energia para os dispositivos com
estruturas ITO/RRP3HT/AI (figura 3.8a) e ITO/TiO,/RRP3HT/ALl (figura 3.8b), indicando os
valores de afinidade eletronica e energia de ionizacdo do TiO, e do RRP3HT, além das

fung¢oes trabalho do ITO e do Al

LUMO
LUMO

Al

Al 2,3¢V

4,3eV ITO
4,7e¢V

ITO
4,7eV

(a) (b)

Figura 3.8 - Diagramas de bandas dos dispositivos sem (a) e com camada de TiO, (b), com indicag@o dos niveis
de energia®®”.

3.2 CARACTERIZACOES OPTICA E MORFOLOGICA DOS FILMES

Para a obten¢do dos filmes de TiO, e RRP3HT utilizamos a técnica spin-coating, que
se baseia em verter-se uma pequena quantidade da solu¢do do material sobre um substrato
fixo a um eixo giratorio. A rotacdo do substrato faz com que a solugdo se espalhe e o solvente
evapore rapidamente, restando sobre o substrato o filme do material. A caracterizacdo Optica
dos filmes foi feita através de medidas de absorcdo e transmissdo. Os espectros de absor¢ao
do filme polimérico e a transmitincia dos eletrodos foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro Hitachi modelo U-2001. Esse equipamento mede a transmitancia da
amostra (razdo entre a intensidade da radiacdo transmitida e a intensidade da radiacdo
incidente: 7=1/1, ) e calcula a absorvancia através da expressao:

A=-log,, T 3.1)

A morfologia da superficie dos filmes foi estudada através de imagens de Microscopia
de Forca atomica (AFM) obtidas com o microscopio de varredura de prova comercial
Nanoscope [Ila Multimode TM da Digital Instruments. A espessura dos filmes foi medida

utilizando-se um perfildmetro Dektak 150 da Veeco Instruments.
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3.3 CARACTERIZACAO ELETRO-OPTICA DOS DISPOSITIVOS

A caracterizagdo eletro-Optica dos dispositivos foi feita através de medidas de corrente
por tensao, no escuro € sob iluminagao, e através de espectroscopia de fotocorrente em regime
dc. Nesse ultimo caso incidiu-se luz de diferentes comprimentos de onda, ora através do
eletrodo de ITO, ora através do eletrodo de Al, tendo como pardmetros experimentais a
temperatura e a tensao elétrica aplicada ao dispositivo. O aparato experimental utilizado nas

medidas esta esquematizado na figura 3.9.
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Figura 3.9 - Esquema da montagem experimental utilizada na caracterizacdo eletro-optica dos dispositivos.

A amostra foi acondicionada em um criostato equipado com janelas de quartzo através
das quais se pdde incidir luz sobre os dispositivos. Uma bomba mecanica foi responsavel pela
manuten¢do da cadmara do criostato a pressoes abaixo de Imbar, protegendo os dispositivos da
umidade e do oxigénio presentes no ar. Incidiu-se sobre a amostra radiagdo monocromatica
proveniente de um monocromador, utilizando como fonte de luz uma lampada de xenonio de
450W. Para a determinacdo da irradiancia espectral da fonte utilizou-se um fotodetetor de
silicio. A corrente medida na amostra foi monitorada por um eletrometro Keithley modelo
617, que também foi utilizado para fornecer a voltagem externa. Para a realizacdo das
medidas com varia¢do de temperatura contamos com o auxilio de um criostato APD, modelo
DE-202. Todas as medidas eletro-Opticas foram feitas no estado estacionario. Nessas medidas
a radiagdo incidente e a tensdo aplicada ao dispositivo sdo mantidas constantes até a
estabilizacdo do valor da corrente e somente apos esse periodo de transiente a corrente €
medida. A fotocorrente ¢ obtida subtraindo-se a corrente total da corrente de escuro. Em todos
os espectros de fotocorrente foram descontadas as perdas devidas a reflexdo da radiagdo pelos

eletrodos. Convencionamos como positiva a voltagem aplicada ao dispositivo quando o
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eletrodo de ITO ¢ submetido a polaridade positiva da bateria. Todos os espectros de
fotocorrente e curvas de corrente por tensdo sob iluminacdo foram normalizados com relagdo
a irradiancia espectral da lampada em cada comprimento de onda, sendo todas as medidas

referentes 4 intensidade de 1W/m?>.
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CAPITULO 4 MODELO TEORICO

Neste capitulo apresentamos o modelo tedrico utilizado na anélise dos espectros de
fotocorrente dos dispositivos poliméricos. Expomos as hipdteses assumidas e as equagdes
referentes a cada etapa do processo fotocondutivo: absor¢ao da radiacdo; geragdao das cargas;
transporte e coleta das cargas fotogeradas. O presente modelo foi apresentado na tese de
doutoramento de Cazati’® durante estudos de fotocondutividade em dispositivos contendo

filmes de polimeros derivados do PPV (poliparafenileno-vinileno).

4.1 ABSORCAO DOS FOTONS

A figura 4.1 mostra um dispositivo sobre o qual incide um feixe de radiacdo
monocromadtica. O feixe, com intensidade /,, incide perpendicularmente a um dos eletrodos.
Sendo 7' a transmitancia e R a refletdncia do eletrodo, a intensidade da radiagdo que ¢é

transmitida e chega ao filme polimérico ¢ dada por 71,=(1-R)I,.

I(x)

Figura 4.1 - Representagdo esquematica de um dispositivo polimérico sob o qual incide um feixe de radiagdo
monocromatica.

A intensidade da radiacdo dentro do filme polimérico pode ser escrita como
I(x,t)=hvJ(x,t), onde hv ¢ a energia do foton e J(x,z) ¢ a densidade de corrente de fotons.
Sendo n(x,?) a densidade de fotons e @(x,t) a taxa com que os fotons sdo absorvidos (nimero
de fotons absorvidos por unidades de volume e de tempo), podemos escrever a seguinte

equagao de continuidade:
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on(x,t) _ aJ(x,t)
ot ox

—®(x,1) 4.1

As medidas de fotocorrente foram feitas no estado estacionario, o que implica que
nenhuma grandeza fisica envolvida no modelo deve depender diretamente do tempo. Sendo
assim a dependéncia temporal na equacao 4.1 desaparece e temos:

dJ(x) _ 1 di(%)

Dx) =
== = T @

(4.2)

Assumimos que a intensidade da radiacdo, ao penetrar no filme, decai
exponencialmente com a distancia, sendo dada pela lei de Beer-Lambert*': I(x)=Le™. O
parametro o ¢ chamado coeficiente de absorcao e depende da energia dos fotons incidentes.
Por conveniéncia passamos a chamar /, a intensidade da radiagdo transmitida pelo eletrodo,
incidente sobre o filme polimérico. Desconsideramos reflexdes na interface
eletrodo/polimero. Apds percorrer a distdncia //a, denominada comprimento de penetragdo
dos fotons, a radiagdo incidente tem sua intensidade reduzida de I, para I,/e. Substituindo a
expressao para a intensidade da radiacdo na equacao 4.2 obtemos a seguinte relagdo para a
taxa de fotons absorvidos:

A

O(x) = "

(4.3)

4.2 GERACAO DE PORTADORES DE CARGA

E sabido que, em polimeros conjugados, a mobilidade dos portadores positivos ¢,
geralmente, ordens de grandeza maior que a mobilidade dos portadores negativos*>. Com base
nessa disparidade entre os valores de mobilidade consideramos apenas a contribuigdo dos
portadores positivos para a fotocorrente. Assumimos que a taxa de fotogeragdo de portadores
positivos G,(x) (nimero de portadores gerados por unidades de volume e de tempo) em uma
determinada regido do filme é proporcional a taxa de absorcao de fotons @(x) naquela regido,
sendo dada pela expressao:

G,(x)=n®(x) (4.4)

A constante de proporcionalidade # é chamada rendimento quantico (numero de

portadores gerados por foton absorvido) e depende da energia dos fétons absorvidos.
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Substituindo na equagdo 4.4 a relagdo 4.3 obtemos a seguinte expressdo para a taxa de

fotogeracao de portadores:
77 al 0 —ax
G (x)=—=e 4.5
(%) " (4.5)
A figura 4.2 mostra o perfil de fotogeracdo de cargas para comprimentos de onda

fortemente absorvidos (figura 4.2a) e fracamente absorvidos (figura 4.2b). Apesar de

representadas na figura, as cargas negativas nao contribuem para a fotocorrente.

Irx) Iix)

(@) (b)

Figura 4.2 - Representacdo esquematica da fotogeracdo de cargas para comprimentos de onda fortemente
absorvidos (a) e fracamente absorvidos (b).

Fotons com energia na regido de forte absorcao (coeficiente de absorgdo alto)
penetram pouco no filme polimérico, sendo absorvidos proximos a interface
eletrodo/polimero. Nesse caso a fotogeracdo de cargas ¢ restrita a uma regido proxima a
interface. Fotons com energia na regido de baixa absorcao (coeficiente de absor¢do baixo)
penetram consideravelmente no filme e a absor¢do ocorre ao longo de todo o material. Nesse

caso a fotogeracdo de cargas ocorre praticamente em todo o filme polimérico.

4.3 TRANSPORTE E COLETA DAS CARGAS

Tendo em vista o fato de filmes poliméricos geralmente apresentarem morfologias
desordenadas, consideramos que a recombinacdo de portadores no material ocorre,
predominantemente, com a participagdo de estados localizados (recombinacao

monomolecular). Nesse caso a taxa de recombinacdo de portadores positivos é proporcional a
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sua densidade p(x,t) e inversamente proporcional a um tempo de vida médio z, sendo dada

pela expressao:

R, (x0) =20 (4.6)
T

O tempo de vida pode ser escrito como 7=1/(vaN), onde v ¢ a velocidade térmica dos
portadores, N ¢ o numero de estados localizados ocupados por portadores negativos € o ¢ a
secdo de choque desses centros de recombinagio para portadores positivos®. Sendo J(x,t) a
densidade de corrente de portadores positivos no filme polimérico, podemos escrever a
seguinte equacdo de continuidade:

op(x,t) &S, (x.1)
ot Ox

+G,(x,t)= R (x,1) 4.7)

No estado estaciondrio a dependéncia temporal desaparece e temos:

dJ, (x)

=G,(x)-R,(x) (4.8)
dx

Substituindo as expressoes 4.5 € 4.6 na equacao 4.8 temos:

dJP (X) — 77an e ¥ — P(x)
dx hv T

(4.9)

Assumimos que a densidade de corrente de portadores positivos no material ¢

proporcional ao campo elétrico E, sendo dada pela lei de Ohm:

J, (%) = ukp(x) (4.10)

O campo elétrico ¢ considerado uniforme em todo o filme e a mobilidade x ¢ definida
como u=v/E, onde v; ¢ a velocidade com que a particula se desloca na direcdo do campo.
Sendo 7 o tempo de vida médio do portador, a quantidade uE7 pode ser interpretada como o
seu alcance, a distancia média que o portador percorre na dire¢do do campo apds ser gerado,
antes de sofrer recombinagdo. Pode-se mostrar que, apds percorrer a distancia #E7 em uma
regido onde ndo existe fotogeracdo de cargas, a corrente de portadores tem seu valor reduzido
pelo fator //e devido a recombinagdo. O presente modelo assume que a corrente de condugao,
devida ao campo elétrico, ¢ muito maior que a corrente de difusdo, devida ao gradiente da
densidade de portadores, desconsiderando esta ultima. Substituindo na equacdo 4.9 a relagao

4.10 temos a seguinte equagdo diferencial para a densidade de portadores positivos:
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M+Lp(x)—iﬂloe’w‘ =0 (4.11)
dx  uET HE hv
Considerando que o campo elétrico ¢ eficiente na drenagem dos portadores
fotogerados, supomos que a densidade destes ¢ praticamente nula préxima a interface com o
eletrodo em x=0, de forma que p(0)=0. Utilizando essa condi¢dao de contorno na integracao da
equacao 4.11 temos:

__ nadyt (Ve axj
p(x) hv(ﬂEm_l)(e e (4.12)

Substituindo essa expressdo para a densidade de portadores na equagao 4.10 chegamos
a seguinte equagdo para a densidade de corrente de portadores positivos no material:

nal,

J, =—(e_%‘5’ —e‘“"j (4.13)
1
hv| a—
( #Erj

A fotocorrente que efetivamente chega ao eletrodo em x=/, sendo coletada no circuito

externo, ¢ dada pela seguinte expressao:

_/
T oy () = — 12, (e lies —e““””j (4.14)

h v(a(h V) _ﬂ;h'j

O fator e ¢ a carga elementar e o argumento /v foi escrito para evidenciar a relagdo

funcional da fotocorrente e do coeficiente de absor¢do com a frequéncia da radiagdo. Desta
forma obtivemos uma equagao que relaciona o espectro de fotocorrente do dispositivo com o
espectro de absor¢do do filme polimérico. Essa equacdo ¢ adequada para descrever situagdes
em que a radiagdo, incidindo sobre um dos eletrodos, gera, ao longo do filme polimérico,
cargas que sao coletadas no eletrodo oposto. Utilizamos a equagdo 4.14 no ajuste das curvas
de fotocorrente, o que nos permitiu obter valores para o rendimento quantico de fotogeracao

de cargas no filme polimérico.



47

CAPITULO 5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentamos os resultados das medidas realizadas de corrente por
tensdo, no escuro e sob iluminacdo, para os dispositivos com estruturas ITO/P3HT/Al e
ITO/Ti0,/P3HT/Al, e medidas dos espectros de fotocorrente da estrutura ITO/TiO,/P3HT/AL
Para essas ultimas medidas variamos a voltagem aplicada ao dispositivo sob temperatura

ambiente, e para diferentes temperaturas realizamos medidas com voltagem fixa.

5.1 CURVAS DE CORRENTE VS. TENSAO

A seguir apresentamos as curvas de corrente elétrica em fun¢do da voltagem aplicada
ao dispositivo a temperatura ambiente. Fizemos medidas com o dispositivo no escuro e
iluminado por radiagdo monocromatica incidindo através do eletrodo de ITO. O espectro
usado variou de 2.07 eV a 3,11 eV. A figura 5.1 mostra as curvas dos dispositivos sem (figura

5.1a) e com o filme de TiO, (figura 5.1b), no escuro e sob iluminagao.
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Figura 5.1 - Curvas de corrente por tensio dos dispositivos com estruturas ITO/P3HT/Al (a) e

ITO/Ti0O,/P3HT/ALl (b), no escuro e sob iluminagao

Podemos ver que as curvas de corrente por tensdo de ambos os dispositivos tém um
comportamento retificador, caracteristico de um diodo. Sob iluminacdo a corrente direta do
dispositivo sem TiO, mostra um ligeiro aumento. Ja no dispositivo com TiO, o aumento da
corrente direta ¢ significativo, sendo maior para radiagdes com maior comprimento de onda.

Comparando as duas curvas na regido de correntes positivas podemos perceber que a presenca
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da camada de TiO, entre o ITO e o polimero reduz, em quase duas ordens de grandeza, a
corrente do dispositivo. Esse efeito ¢ mais sensivel para a medida no escuro. Por outro lado,
as correntes reversas de ambos os dispositivos tém comportamentos semelhantes, como
mostram os graficos da figura 5.2. Nessa figura pode-se observar que, além do efeito da
fotoconducido, aparece o efeito fotovoltaico, o qual gera uma tensdo de circuito aberto em
torno de 0,25 V e uma corrente de curto-circuito variando entre 0,1 € 0,7 mA/m2, dependendo

do comprimento de onda da radiagdo. Os fatores de preenchimento tém valor em torno de

0,25.
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Figura 5.2 - Curvas de corrente por tensdo dos dispositivos com estruturas ITO/P3HT/Al (a) e
ITO/Ti0,/P3HT/AI (b), na regido de correntes negativas.

5.2 ESPECTROS DE FOTOCORRENTE

Nesta secdo apresentamos as respostas espectrais de fotocorrente do dispositivo com
estrutura ITO/Ti0,/P3HT/Al. Medimos os espectros de fotocorrente em temperatura
ambiente, variando a voltagem aplicada ao dispositivo, e em diferentes temperaturas,
mantendo fixa a voltagem aplicada. Em cada caso o dispositivo foi iluminado ora através do
eletrodo de ITO, ora através do eletrodo de Al. Como a polaridade da fotocorrente para
voltagens abaixo de V., (modo reverso) € oposta a polaridade da fotocorrente para voltagens
acima de V,, (modo direto) os resultados foram separados em duas sec¢des, cada uma referente
a uma polaridade. Por conveniéncia representamos a fotocorrente sempre com sinal positivo,

embora para a situagdo em que V' < V., o sinal da corrente seja negativo.
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5.2.1 Espectros de Fotocorrente em Temperatura Ambiente

A seguir apresentamos os espectros de fotocorrente obtidos em temperatura ambiente
(~300K). Foram feitas medidas com o dispositivo submetido a diferentes tensdes, abaixo e

acima de V,.

a)lV>V,

A figura 5.3 mostra as curvas de fotocorrente medidas com o dispositivo submetido a
voltagens maiores que V., e iluminado através do ITO (figura 5.3a) o do Al (figura 5.3b).
Podemos perceber que para todas as medidas foi observado que a fotocorrente aumenta com o

aumento da tensdo aplicada.
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Figura 5.3 - Espectros de fotocorrente do dispositivo com estrutura ITO/TiO,/P3HT/Al submetido a diferentes
tensoes (V>V,,), iluminado através do ITO (a) e do Al (b).

A figura 5.4 apresenta as curvas de fotocorrente normalizadas, agrupadas por
voltagem, e o espectro de absorcao do filme polimérico. Quando o dispositivo ¢ iluminado
através do eletrodo de ITO os espectros de fotocorrente referentes as tensoes +1,0V e +1,5V
seguem, aproximadamente, o espectro de absor¢do do filme polimérico (resposta simbatica).
As curvas apresentam um ombro em torno de 2,07eV, que coincide com o primeiro ombro da
curva de absor¢do, ¢ um maximo em torno de 2,24eV, proximo ao segundo ombro da curva de
absor¢do. Além disso, apresentam um ombro em torno de 2,40eV, na regido de maior

absorc¢ao do filme polimérico. A curva de fotocorrente referente a tensdo +0,5V apresenta os



50

maiores valores em energias nas quais a absor¢do do filme polimérico ¢ baixa (resposta
antibatica). Esse espectro apresenta um maximo em 2,04eV, préximo ao primeiro ombro da
curva de absor¢do, um ombro em 2,22eV, préximo ao segundo ombro da curva de absorcao, e

um minimo em 2,76eV.

Absorvancia Normalizada (u.a.)

Absorvancia Normalizada (u.a.)
Fotocorrente Normalizada (u.a.)

Fotocorrente Normalizada (u.a.)

20 22 24 26 28 3,0

Absorvancia Normalizada (u.a.)

Fotocorrente Normalizada (u.a.)

20 22 24 26 28 30
hv(eV)

(©)

Figura 5.4 - Espectro de absor¢do do filme polimérico e espectros de fotocorrente do dispositivo medidos em
diferentes tensoes: a) +1,5V; b) +1,0V; ¢) +0,5V. Todos os espectros foram normalizados.

Quando o dispositivo ¢ iluminado através do eletrodo de Al o espectro de fotocorrente
apresenta picos nas regides de baixas energias, onde a absor¢do do filme polimérico ¢ baixa
(resposta antibatica). A curva de fotocorrente referente a tensdo +1,5V apresenta um maximo
em 2,04eV, proéximo ao primeiro ombro da curva de absor¢do, um ombro em 2,14eV ¢ um
minimo em 2,59¢V. A curva referente a tensdo +1,0V tem um aspecto similar e apresenta um
maximo em 2,00eV, um ombro em 2,11eV, proximo ao primeiro ombro da curva de absorcao,
e um minimo em 2,44eV, energia essa situada na regido de maior absor¢do do filme
polimérico. A curva referente a tensdo +0,5V apresenta um maximo em 1,97eV e um ombro

em 2,07¢V, que coincide com o primeiro ombro da curva de absor¢do. Podemos notar que,
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com iluminagdo através do ITO ou do Al, o aumento da voltagem aplicada ao dispositivo leva

a um deslocamento dos picos de fotocorrente para maiores energias.

b) V<Ve

A figura 5.5 mostra as curvas de fotocorrente medidas com o dispositivo submetido a
voltagens menores que V., e iluminado através do ITO (figura 5.5a) o do Al (figura 5.5b).
Nesse caso também observamos que o aumento da voltagem aplicada leva a um aumento
consideravel da fotocorrente. Se compararmos os valores de fotocorrente obtidos para tensdes
aplicadas menores que V., com os valores obtidos para tensdes maiores que V., vemos que

esses ultimos sdo mais de uma ordem de grandeza maiores.
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Figura 5.5 - Espectros de fotocorrente do dispositivo com estrutura ITO/TiO,/P3HT/Al submetido a diferentes
tensdes (V<V,,), iluminado através do ITO (a) e do Al (b).

A figura 5.6 apresenta as curvas de fotocorrente normalizadas, agrupadas por
voltagem, e o espectro de absorcdo do filme polimérico. Quando o dispositivo ¢ iluminado
através do eletrodo de ITO o espectro de fotocorrente apresenta os maiores valores nas
regides de menor absor¢do do filme polimérico e um minimo na regido de maior absor¢ao
(resposta antibatica). O aspecto das curvas de fotocorrente ¢ o mesmo para os trés valores de
tensdo. As curvas apresentam um maximo em torno de 2,00eV, e um ombro em torno de
2,07eV, energia que corresponde ao primeiro ombro da curva de absor¢do. Todas as curvas
apresentam um minimo em torno de 2,40eV, energia essa que corresponde ao maximo do

espectro de absorc¢ao do filme polimérico.
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Figura 5.6 - Espectro de absor¢do do filme polimérico e espectros de fotocorrente do dispositivo medidos em
diferentes tensoes: a) -1,0V; b) -0,5V; ¢) OV. Todos os espectros foram normalizados.

Quando o dispositivo ¢ iluminado através do eletrodo de Al o espectro de fotocorrente
segue, aproximadamente, o espectro de absor¢ao do filme polimérico (resposta simbadtica). O
aspecto das curvas de fotocorrente ¢ o mesmo para os trés valores de tensdo aplicados ao
dispositivo. As curvas apresentam um ombro em torno de 2,07eV, que coincide com o
primeiro ombro da curva de absor¢do, € um mdximo em torno de 2,22eV, préximo ao
segundo ombro da curva de absor¢do. Na curva de fotocorrente referente a tensdo -1,0V pode-
se notar um ombro em torno de 2,35eV e nas curvas referentes as tensoes -0,5V e 0V vemos
um ombro em torno de 2,44eV. Esses ultimos estdo situados na regido de maior absor¢ao do

filme polimérico.
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5.2.2 Espectros de Fotocorrente em Diferentes Temperaturas

A seguir apresentamos os espectros de fotocorrente obtidos em diferentes
temperaturas. Foram feitas medidas no intervalo de 50 a 300K, com o dispositivo submetido a

duas voltagens, uma acima e outra abaixo da V.

a) V=+1,0V

A figura 5.7 mostra as curvas de fotocorrente medidas com o dispositivo em diferentes
temperaturas, submetido a tensdo de +1,0V e iluminado através do ITO (figura 5.7a) o do Al
(figura 5.7b). Podemos perceber que o aumento da temperatura leva a um aumento da

fotocorrente do dispositivo, tanto no caso de iluminagdo através do ITO quanto através do Al.
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Figura 5.7 - Espectros de fotocorrente do dispositivo com estrutura ITO/TiO,/P3HT/Al iluminado através do
ITO (a) e do Al (b), submetido a tensdo de +1,0V em diferentes temperaturas.

A figura 5.8 apresenta as curvas de fotocorrente normalizadas, agrupadas em funcao
dos valores de temperatura, ¢ o espectro de absor¢do do filme polimérico. Quando o
dispositivo ¢ iluminado através do eletrodo de ITO a variagdo da temperatura altera de
maneira significativa o aspecto da curva de fotocorrente. Nas temperaturas mais baixas (50 a
150K) a fotocorrente cresce de forma monotdnica com o aumento da energia dos fotons. Para
temperaturas maiores, o ombro em torno de 2,07eV se mostra mais pronunciado e as curvas
referentes a 200 e 250K apresentam um platd, com um valor aproximadamente constante de
fotocorrente para energias maiores que 2,25 eV. A curva de fotocorrente referente a 300K

apresenta um maximo nesse valor de energia. Todas as curvas de fotocorrente obtidas quando
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o dispositivo ¢ iluminado através do eletrodo de Al t€ém o mesmo perfil. Em todos os valores
de temperatura a fotocorrente apresenta um pico em baixas energias e uma variagdo muito
pequena para energias a partir de 2,5¢V. O aumento da temperatura desloca a posi¢ao do

maximo para maiores energias.
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Figura 5.8 - Espectro de absor¢do do filme polimérico e espectros de fotocorrente do dispositivo medidos em
diferentes temperaturas: a) 300K; b) 250K; c) 200K; d)150K; e)100K; f)SOK. Todos os espectros
foram normalizados.
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b) V=-1,0V

A figura 5.9 mostra as curvas de fotocorrente medidas com o dispositivo em diferentes
temperaturas, submetido a tensao de -1,0V e iluminado através do ITO (figura 5.9a) o do Al
(figura 5.9b). Nesse caso também percebemos que o aumento da temperatura leva a um
aumento da fotocorrente do dispositivo, tanto no caso de iluminagdo através do ITO quanto

através do Al.
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Figura 5.9 - Espectros de fotocorrente do dispositivo com estrutura ITO/TiO»/P3HT/Al iluminado através do
ITO (a) e do Al (b), submetido & tensdo de -1,0V em diferentes temperaturas.

A figura 5.10 apresenta as curvas de fotocorrente normalizadas, agrupadas em funcao
dos valores de temperatura, e o espectro de absor¢cdo do filme polimérico. Quando o
dispositivo ¢ iluminado através do eletrodo de ITO a fotocorrente apresenta um pico em
baixas energias, um minimo em torno de 2,4eV, e cresce consideravelmente para maiores
energias. O aumento da temperatura desloca a posicdo do pico para maiores energias. As
curvas de fotocorrente obtidas, quando o dispositivo ¢ iluminado através do eletrodo de Al,
apresentam um ombro em 2,07eV e um maximo em torno de 2,2eV. Tanto no caso de
iluminacao através do ITO quanto do Al, a fotocorrente referente a regido espectral de menor
energia ¢ mais sensivel a mudanca de temperatura, apresentando uma variagdo maior se

comparada a fotocorrente em altas energias.
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Figura 5.10 - Espectro de absor¢dao do filme polimérico e espectros de fotocorrente do dispositivo medidos em
diferentes temperaturas: a) 300K; b) 250K; c) 200K; d)150K; e)100K; f)SOK. Todos os espectros
foram normalizados.
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CAPITULO 6 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo analisamos os resultados apresentados no capitulo anterior, procurando
explicar os mecanismos fisicos subjacentes aos fendomenos observados. A partir das curvas de
corrente por tensao e dos espectros de fotocorrente pudemos obter informacdes a respeito dos

processos de fotogeragdo e transporte de cargas que ocorrem nos dispositivos.

6.1 CURVAS DE CORRENTE VS. TENSAO

A seguir analisamos os resultados obtidos nas medidas de corrente por tensdo, no
escuro € sob iluminagdo, dos dispositivos sem e com camada de TiO,. Essas medidas sao
muito informativas e revelam, além de detalhes sobre o transporte das cargas, a influéncia da

camada de TiO, sobre a injecdo e a fotogeragcdo de portadores no dispositivo.

6.1.1 Curvas J(V) com o Dispositivo no Escuro

O comportamento retificador dos dispositivos, na auséncia de iluminagdo, pode ser

43,44
1 ™. No caso do

explicado pela presenca de uma barreira Schottky na interface RRP3HT/A
dispositivo sem camada de TiO, o comportamento retificador ¢ reforcado pelo fato do
eletrodo de ITO ter o nivel de Fermi proximo ao nivel do HOMO do polimero (figura 3.8a), o
que resulta na formacao de um contato 6hmico e favorece a injecao de portadores positivos no
material polimérico em voltagens acima de V.. A corrente de escuro dos dispositivos ¢
formada principalmente por portadores positivos, pois a mobilidade dos portadores negativos
no polimero ¢ relativamente muito pequena. Chamamos de corrente de escuro a corrente
elétrica devida aos portadores termicamente gerados no polimero e/ou injetados pelos
eletrodos na auséncia de iluminacao.

Quando o dispositivo sem camada de TiO, opera no modo direto, portadores positivos
sdo facilmente injetados pelo ITO no polimero, atravessando o filme e a barreira Schottky,
antes de serem coletados pelo eletrodo de Al. A altura da barreira diminui com o aumento da

tensdo, permitindo que mais portadores sejam coletados pelo eletrodo, o que resulta em um

aumento substancial da corrente elétrica. Quando o dispositivo opera no modo reverso
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portadores positivos sdo injetados pelo eletrodo de Al no polimero. Nesse caso existe uma
barreira energética relativamente alta a ser vencida, o que resulta em uma corrente elétrica que
¢ ordens de grandeza menor que a corrente no modo direto.

As curvas de corrente por tensdao dos dispositivos sem e com camada de TiO; na
regido de voltagens positivas (figura 5.1) mostram que a presenca da camada de 6xido entre o
eletrodo de ITO e o polimero reduz, em mais de duas ordens de grandeza, a corrente de escuro
do dispositivo. Isso sugere que a resisténcia da camada de TiO,, quando o dispositivo opera
no modo direto, ¢ mais de duas ordens de grandeza maior do que a resisténcia do filme
polimérico. Sendo assim a queda de voltagem concentra-se praticamente toda na camada de
oxido. O diagrama de energia do dispositivo com camada de TiO, (figura 3.8b) mostra que a
barreira para injecdo de portadores positivos, que corresponde a diferenca entre o nivel de
Fermi do ITO e o topo da banda de valéncia do TiO,, ¢ relativamente alta. Esse fato, somado

3545 explica a alta resisténcia elétrica

a baixa mobilidade dos portadores positivos no TiO,
dessa camada e os baixos valores de corrente de escuro do dispositivo quando operando no

. 4
modo direto™.

6.1.2 Curvas J(V) com o Dispositivo Illuminado

Nas medidas realizadas com o dispositivo sob iluminag¢do foi utilizada radiagdo
monocromatica, com fotons de energia na faixa de 1,9 a 3,1eV, valores esses abaixo da
largura do gap do TiO, (~3,2eV). Desta forma, em nossa andlise, desprezamos a absor¢ao da
radiacdo pelo filme de 6xido e qualquer contribuicdo desse material para a fotocorrente do
dispositivo. A absor¢do de radiagdo por filmes de RRP3HT na regido do visivel leva a
geragio de éxcitons singleto e & geragdo direta de pélarons’’, com um rendimento quintico
maior (~85%) para a geragio de éxcitons™. Sendo assim a fotogeragdo de cargas em
dispositivos com filmes de RRP3HT pode ser intrinseca, devida a geracao direta de pdlarons,
ou extrinseca, causada pela dissociagdo de éxcitons em impurezas e nas interfaces
polimero/eletrodo. A figura 6.1 mostra uma representacdo simplificada dos diagramas de
bandas dos dispositivos sem (figura 6.1a) e com camada de TiO, (figura 6.1b) operando no

modo direto, sob iluminagao.
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(b)

Figura 6.1 - Diagramas de bandas dos dispositivos sem (a) e com camada de TiO, (b) operando no modo direto
sob iluminagao.

Nessa situacdo os portadores positivos sdo drenados pelo eletrodo de Al e os negativos
pelo eletrodo de ITO. Observando as curvas de corrente por tensdo (figura 5.1) no modo
direto (V>V,,) percebemos que o dispositivo com camada de TiO, apresenta uma resposta
fotocondutiva bastante pronunciada, enquanto o dispositivo sem TiO, praticamente nao
apresenta fotocondu¢do. Conforme ja mencionado a fotocondug¢do ocorre quando a
concentragdo de portadores fotogerados An ¢é compardvel ou maior que a concentragdo
intrinseca n existente no material. No dispositivo sem a camada de TiO, a taxa de inje¢do de
portadores positivos ¢ alta, o que torna » muito maior que An, tornando praticamente
imperceptivel a fotocondu¢do. No dispositivo com TiO,, essa camada de 6xido age como um
filtro elétrico, bloqueando a injecao de portadores positivos, o que reduz substancialmente a
concentragdo intrinseca n de portadores no polimero. Além disso, como ja foi dito, essa
camada adicional pode atuar na dissociagdo dos éxcitons fotogerados no polimero, o que
contribui para um aumento da concentragdo de portadores fotogerados An no material
polimérico. Sendo assim passamos de uma situagdo em que n >> An , no caso do dispositivos
sem Ti0,, para uma situacao em que n << An , no caso do dispositivo com a camada de 6xido.
Isso explica a grande diferenga entre as respostas fotocondutivas dos dois dispositivos quando
operando no modo direto. A figura 6.2 mostra uma representacdo dos diagramas de bandas
dos dispositivos sem (figura 6.2a) e com (figura 6.2b) camada de TiO, operando no modo

reverso, sob iluminagao.
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(b)

Figura 6.2 - Diagramas de bandas dos dispositivos sem (a) e com camada de TiO, (b) operando no modo
reverso sob iluminacao.

Nesse caso os portadores positivos sdo drenados pelo eletrodo de ITO e os negativos
pelo eletrodo de Al. Como a incidéncia de radiagdao ocorre através do ITO a fotogeragao ¢
maior proximo a interface TiO,/RRP3HT e, para serem coletados, os portadores negativos
devem atravessar o filme polimérico. No caso do dispositivo com camada de TiO, os
portadores positivos devem atravessar a barreira introduzida pela camada adicional de 6xido.
Observando as curvas de corrente por tensdo em voltagens menores que V., (figura 5.2)
percebemos que a camada de TiO; ndo tem influéncia significativa sobre a fotocorrente do
dispositivo nessa faixa de tensdo. Isso sugere que, apesar da barreira imposta ao fluxo de
portadores positivos, a fotocorrente no dispositivo ¢ limitada pela baixa mobilidade dos

portadores negativos no filme polimérico.

6.2 ESPECTROS DE FOTOCORRENTE

Os comportamentos simbatico e antibatico dos espectros de fotocorrente podem ser
explicados qualitativamente através do chamado “efeito filtro”, que pode ocorrer tanto no
caso de fotogeragdo intrinseca quanto extrinseca®’. A fotogeragio intrinseca ocorre ao longo
do material, pois a radiacdo, ao penetrar no volume, gera diretamente portadores positivos e
negativos. A figura 6.3 mostra um esquema do transporte dos portadores fotogeradas no

volume do material em um dispositivo submetido a campo elétrico.
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v

Figura 6.3 - Representacdo esquematica do transporte das cargas fotogeradas no volume do material em um
dispositivo polimérico.

Ao serem fotogerados os portadores positivos sdo drenados por um eletrodo e os
negativos pelo eletrodo oposto. A distdncia média que um portador percorre sob campo desde
o momento em que ¢ gerado até o momento de sua captura por um estado localizado ¢ dada
por uEz, sendo u a mobilidade livre do portador, 7 seu tempo de vida livre médio e £ a
intensidade do campo elétrico (considerado uniforme). Essa mesma expressdo pode ser
utilizada para o decaimento do fluxo de portadores (positivos e negativos) ao longo da
amostra, considerando, entretanto, ndo mais a mobilidade e o tempo de vida livres, mas a
mobilidade efetiva do material e o tempo de vida médio do portador. Este corresponde ao
intervalo de tempo entre a geragdo do portador e sua recombinacio, incluindo o tempo que o
portador permanece aprisionado em estados localizados. Levando em conta essas defini¢des
para u e 7 podemos interpretar «Et como o alcance médio do portador, a distdncia média que o
portador percorre na diregdo do campo ap6s ser gerado, antes de sofrer recombinagdo®®.

Em polimeros conjugados os portadores negativos, devido a sua relativa baixa
mobilidade, apresentam um alcance pequeno, se comparado aos portadores positivos. Sendo
assim a fotocorrente em um dispositivo polimérico, no caso de fotogeracao intrinseca, tende a
ser maior quando a fotogeracdo ocorre proxima ao eletrodo responsavel pela drenagem dos
portadores negativos, pois desta forma estes podem ser coletados de forma mais eficiente. Os
portadores positivos, de maior alcance, podem atravessar todo o filme, sendo coletados no
eletrodo oposto™. A fotogera¢io extrinseca ocorre principalmente nas interfaces, onde os
éxcitons sdo dissociados transferindo a carga negativa para o eletrodo metalico. J4 que na
dissociacdo dos éxcitons os eletrodos capturam a carga negativa a fotocorrente tende a ser
maior quando a fotogera¢do ocorre proxima ao eletrodo polarizado positivamente, de forma
que os portadores positivos possam ser drenados pelo eletrodo oposto™. Sendo assim
percebemos que em dispositivos poliméricos a fotocorrente, tanto para fotogeragao intrinseca

quanto extrinseca, ¢ favorecida quando a geracdo de cargas ocorre proxima ao eletrodo
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responsavel pela drenagem dos portadores negativos. A seguir comentamos o efeito filtro
levando em conta tanto a fotogeragdo intrinseca quanto a extrinseca, com o dispositivo

operando no modo direto € no modo reverso.

6.2.1 Modo Direto (V> V,,)

Quando o dispositivo opera no modo direto os portadores negativos sdo drenados pelo
eletrodo de ITO, conforme esquematizado na figura 6.4a. Nessa situacdo, conforme discutido
acima, a fotocorrente ¢ favorecida quando a fotogeracdo ocorre proxima a interface

TiO,/RRP3HT.

Ifx)

(+) Modo Direto (-) Modo Direto

() (b) (©

Figura 6.4 - Representagdo do dispositivo com camada de TiO, operando no modo direto: a) diagrama de
bandas; b) iluminagdo através do ITO; ¢) iluminagao através do Al.

Quando o dispositivo ¢ iluminado através do ITO a fotocorrente tende a ser maior para
fotons com energia na regido de forte absor¢do (coeficiente de absorg¢ao alto), pois nesse caso
a fotogeracdo de cargas e/ou éxcitons se concentra proxima a interface TiOo/RRP3HT (figura
6.4b). Nesse caso o espectro de fotocorrente apresenta um comportamento simbatico. Quando
o dispositivo ¢ iluminado através do Al, os fotons com energia na regido de forte absor¢ao
penetram pouco no filme e praticamente ndo ocorre fotogeracdo de cargas e/ou éxcitons
proxima a interface TiO,/RRP3HT. No entanto, fétons com energia na regido de baixa
absorcdo (coeficiente de absor¢do baixo) penetram consideravelmente no material e a
fotogeracdo de cargas e/ou éxcitons ocorre ao longo de todo o filme, inclusive nas
proximidades da interface TiO,/RRP3HT (figura 6.4c). Sendo assim a fotocorrente ¢ maior
em comprimentos de onda fracamente absorvidos, o que d4 origem a um comportamento

fotocondutivo antibatico.
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E interessante notar que, quando o dispositivo ¢ iluminado através do ITO, operando
no modo direto, a diminuicdo da voltagem aplicada faz com que a resposta fotocondutiva
passe de simbatica a antibatica (figura 5.4). Essa situacdo pode ser explicada se considerarmos
que, em baixas voltagens, o alcance wuEt dos portadores positivos torna-se menor que a
espessura do filme polimérico. Nesse caso, se a fotogeragdo de cargas se concentra proxima a
interface TiO»/RRP3HT os portadores positivos ndo alcancam o eletrodo oposto e a
fotocorrente ¢ relativamente pequena. Para radiagdo com fotons na regido de baixa absor¢do a
fotogeracdo ocorre em praticamente todo o filme polimérico e uma fragdo dos portadores,
apesar do pequeno alcance, ¢ coletada pelo eletrodo de Al. Logo, a fotocorrente ¢ maior em
comprimentos de onda fracamente absorvidos, o que caracteriza um comportamento

fotocondutivo antibatico.

6.2.2 Modo Reverso (V< V_,)

Quando o dispositivo opera no modo reverso os portadores negativos sdo drenados
pelo eletrodo de Al, conforme esquematizado na figura 6.5a. Nessa situacdo, conforme
discutido acima, a fotocorrente ¢ favorecida quando a fotogeragdao ocorre proxima a interface

RRP3HT/AL

Er

(') Modo Reverso (+)

Ex 1(x)

Modo Reversa

(a) (b) ©

Figura 6.5 - Representacdo do dispositivo com camada de TiO, operando no modo reverso: a) diagrama de
bandas; b) iluminagdo através do ITO; ¢) iluminagdo através do Al

Quando o dispositivo ¢ iluminado através do ITO, os fotons com energia na regido de
forte absor¢ao penetram pouco no filme e praticamente nao ocorre fotogeragdo de cargas e/ou
éxcitons proxima a interface RRP3HT/AL No entanto, fétons com energia na regido de baixa
absor¢do penetram consideravelmente no material e a fotogeracdo de cargas e/ou éxcitons
ocorre ao longo de todo o filme, inclusive nas proximidades da interface RRP3HT/ALI (figura

6.5b). Sendo assim a fotocorrente ¢ maior em comprimentos de onda fracamente absorvidos,
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o que da origem a um comportamento fotocondutivo antibatico. Quando o dispositivo ¢
iluminado através do Al a fotocorrente tende a ser maior para fétons com energia na regido de
forte absor¢do, pois nesse caso a fotogeragdo de cargas e/ou €xcitons se concentra proxima a
interface RRP3HT/AI (figura 6.5c). Nesse caso o espectro de fotocorrente apresenta um
comportamento simbatico.

A resposta espectral de fotocorrente do dispositivo depende ndo somente do efeito
filtro, mas também dos mecanismos envolvidos na absor¢dao e na fotogeragdo de cargas no
material polimérico. A dependéncia do espectro de absor¢ao do filme de RRP3HT com a
energia dos fotons costuma ser explicada com base nos diferentes graus de ordenamento das
moléculas do polimero no filme®'. Regides mais ordenadas tendem a apresentar moléculas
com maior comprimento de conjugagdo, o que leva a diminui¢do do gap e favorece a
absor¢do em menores energias. Inversamente, espera-se que a absor¢do em maiores energias
esteja associada a estruturas com comprimentos de conjugacdo menores, caracteristicas de
regides mais desordenadas. O deslocamento do espectro para menores energias, com a
diminui¢do da temperatura, pode ser explicado a partir da mesma idéia. Com o abaixamento
da temperatura os movimentos moleculares ficam menos intensos, o que resulta em um maior
ordenamento das moléculas e em comprimentos de conjugagio efetivos maiores™>. Da mesma
forma que o grau de ordenamento das moléculas em uma determinada regido do filme
influencia suas propriedades de absorcao, a fotogeracdo de cargas nessa regido também pode
ser influenciada pelo seu grau de ordenamento molecular.

As curvas de fotocorrente mostram que, com o aumento do campo elétrico e da
temperatura, a fotocorrente aumenta em todas as regides espectrais. Esse aumento pode estar
associado a uma maior eficiéncia na dissociagdo de éxcitons e/ou a um aumento do alcance
dos buracos dentro do material polimérico, ocasionados pelo aumento do campo e da
temperatura. Quando o dispositivo opera no modo reverso, tanto no caso de iluminagdo
através do ITO quanto do Al, a fotocorrente referente a regido espectral de menor energia ¢
mais sensivel a mudanga de temperatura, apresentando uma variagdo maior se comparada a
fotocorrente em altas energias. Esse fato pode estar associado a fotogeragdo de portadores nas
regides de maior grau de ordenamento molecular, relacionadas a absorcdo e a fotoger¢do em
menores energias. Os éxcitons gerados nessas regides tendem a ser mais deslocalizados e
variagdes na temperatura podem afetar de maneira mais pronunciada essas espécies,
influenciando na sua dissociacdo. Quando o dispositivo opera no modo direto a mudanga no
perfil da curva de fotocorrente com a varia¢ao da temperatura ¢ muito pronunciado no caso de

iluminacao através do ITO. No entanto, no caso de iluminagao através do Al, ndo se observa



65

mudanca significativa no perfil do espectro. Esse fato pode estar associado aos mecanismos
envolvidos na fotogeragdo de cargas proxima a interface TiOo/RRP3HT, pois essa ¢ a

principal regido de geragao de portadores quando o dispositivo opera no modo direto.

6.3 MODELO TEORICO

Nesta secdo aplicamos o modelo previamente desenvolvido na andlise dos espectros
de fotocorrente. A partir do ajuste de curvas aos dados experimentais foi possivel obter

valores para o rendimento quantico de fotogeracao de cargas no filme polimérico.

6.3.1 Parametros da Equacao para Fotocorrente

Abaixo temos a equagao principal do modelo, que relaciona o espectro de fotocorrente

do dispositivo com o espectro de absor¢ao do filme polimérico:

_1
Jror =L0j(e AET _e—a/j (6.1)

hv(a—l
UET

O campo elétrico (E) dentro do dispositivo, levando-se em conta a espessura dos
filmes e os valores de tensdo utilizados, deve ser da ordem de 10°V/cm. No entanto, por se
tratar de um dispositivo de bicamada, a voltagem total aplicada fica dividida entre as duas
camadas. Tendo em vista a baixa mobilidade dos portadores positivos na camada de TiO; e a
queda de mais de duas ordens de grandeza da corrente elétrica devida a presenga da camada
de 6xido, estimamos que o campo dentro do polimero é da ordem de 10°V/cm. Fizemos a
corre¢do da voltagem tomando V., como referéncia, pois o campo aplicado externamente se
superpde ao campo intrinseco do dispositivo. Estimamos um tempo de vida médio (7) para os
portadores positivos da ordem de milissegundos, sendo dessa ordem de grandeza os tempos
de vida observados em estudos sobre a dinamica de recombinagao dos pélarons de vida longa
fotogerados em filmes de RRP3HT™. A mobilidade (1) dos buracos em filmes de RRP3HT
cai rapidamente com a diminui¢io da temperatura, sendo da ordem de 10”cm*/V.s em
temperatura ambiente™*. Na aplica¢do do modelo as curvas de fotocorrente com variagdo de

temperatura utilizamos valores de mobilidade entre 10~ e 10cm?/V.s. O valor da intensidade
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da radiacdo incidente sobre o filme polimérico (Z,) ¢ de IW/m’ e a espessura média (/) da

camada polimérica ¢ de 150nm.

6.3.2 Deconvolucio dos Espectros

Para obter ajustes satisfatorios optamos por decompor os espectros de absor¢do e de
fotocorrente, representando-os como a soma de curvas mais simples, centradas em diferentes
energias. A figura 6.6 mostra a deconvolugdo gaussiana dos espectros de absor¢ao do filme de

RRP3HT medidos nas temperaturas de 250 (figura 6.6a) e 300K (figura 6.6b).

~ 2,0x10° T=250K ~ 2.0x10° T=300K
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Figura 6.6 - Espectros de absorgdo do filme de RRP3HT (pontos pretos) em (a) 250 e (b) 300K e curva formada
pela soma de cinco gaussianas (linha vermelha).

Os pontos pretos correspondem as medidas experimentais e a linha vermelha a soma
de cinco gaussianas, também mostradas na figura. O coeficiente de absorcao a ¢ dado pela

expresao:
o= (lnIO)? (6.2)

Nessa relacdo 4 ¢ a absorvancia do filme e / sua espessura. A equagdo 6.2 pode ser
obtida a partir da lei de Beer-Lambert e da equagdo 3.1. O coeficiente de absor¢ao do filme ¢

dado pela soma:

a=a,+a,+a;+a,+o; (6.3)
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Cada termo ¢; corresponde a uma gaussiana, sendo a numeracao realizada da esquerda
para a direita com relacdo a figura 6.6. O espectro de fotocorrente também ¢é representado

como a soma de cinco curvas:

1 2 3 4 5
']FOT:JFOT +JFOT +JFOT +JFOT +JFOT (64)

Cada termo Jro7 se relaciona com ¢; através da equagdo:
I
i enal, ~VEr  —al
Jror = " e —e

hvio, ————
HET

(6.5)

Para cada uma das cinco componentes temos um valor de rendimento quantico (7).
Nas regides de maiores energias o rendimento quantico tende a aumentar com a energia do
foton e, para conseguir melhores ajustes, utilizamos a expressdo > (hv-Eg)’ para o
rendimento 775 na equagio da fotocorrente Jror. O pardmetro Eg ¢ a energia do gap do
polimero. Os valores de 775 abaixo tabelados correspondem ao rendimento quantico na energia
referente a posicdo central da gaussiana os. J4 que o espectro de absor¢do mantém-se
praticamente inalterado para temperaturas menores que 250K, os valores de coeficiente de

absor¢ao usados, para tais temperaturas, sao todos referentes a 250K.

6.3.3 Ajustes das Curvas de Fotocorrente

A seguir apresentamos os ajustes das curvas de fotocorrente realizados a partir da
equagdo 6.5. Como ja foi dito essa equacdo ¢ adequada para descrever situacdes em que a
radiagdo, incidindo sobre um dos eletrodos, gera, ao longo do filme polimérico, cargas que
sdo coletadas no eletrodo oposto. Como estamos levando em conta apenas a condugdo por
portadores positivos essa condigdo ¢ satisfeita em duas situacdes: a) quando o dispositivo €
iluminado através do ITO e opera no modo direto; b) quando o dispositivo ¢ iluminado

através do Al e opera no modo reverso.
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a) Iluminac¢ao Através do ITO no Modo Direto

A figura 6.7 mostra os ajustes das curvas de fotocorrente para temperatura ambiente,
com o dispositivo submetido a diferentes tensdes. Os pontos pretos correspondem as medidas
experimentais € a linha vermelha a soma das cinco curvas dadas pela equagdo 6.5, também
mostradas na figura. A tabela 6.1 lista os valores de rendimento quantico obtidos a partir dos

ajustes.
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Figura 6.7 - Resultado dos ajustes obtidos das curvas de fotocorrente para temperatura ambiente e diferentes
tensdes: a) +1,5V; b) +1,0V.

Tabela 6.1 - Valores de rendimento quéntico obtidos a partir dos ajustes para o dispositivo operando em
temperatura ambiente e submetido a diferentes tensdes.

Vo om%)  m(%) n(%) %) 1s(%)
+1,0V 16,90 16,36 18,60 11,95 20,39
+1,5V 22,00 16,75 2917 25,03 28,88

A figura 6.8 mostra os ajustes das curvas de fotocorrente medidas em diferentes
temperaturas, com o dispositivo submetido a tensdo de +1,0V. A tabela 6.2 lista os valores de

rendimento quantico obtidos a partir dos ajustes.
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Figura 6.8 - Resultado dos ajustes obtidos das curvas de fotocorrente para tensdo de +1,0V e diferentes
temperaturas: a) 300K; b) 250K; c¢) 200K; d)150K; ¢)100K; f)SOK.
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Tabela 6.2 - Valores de rendimento quantico obtidos a partir dos ajustes para o dispositivo operando sob tensdo
de +1,0V em diferentes temperaturas.

r m(%)  mA%)  m(%)  nd%)  ns(%)
300K 1527 13,25 1563 13,85 34,49
250K 9,22 7,69 901 13,00 33,82
200K 6,00 627 476 10,79 24,49
150K 2,52 2,50 1,91 835 20,02
100K 1,16 0,67 1,29 3,52 13,49
50K 0,37 0,21 0,48 0,20 5,74

b) Iluminag¢ao Através do Al no Modo Reverso

A figura 6.9 mostra os ajustes das curvas de fotocorrente medidas em temperatura
ambiente, com o dispositivo submetido a diferentes tensdes. A tabela 6.3 lista os valores de

rendimento quantico obtidos a partir dos ajustes.
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Figura 6.9 - Resultado dos ajustes obtidos das curvas de fotocorrente para temperatura ambiente e diferentes
tensdes: a) -1,0V; b) -0,5V; ¢) OV.

Tabela 6.3 - Valores de rendimento quéntico obtidos a partir dos ajustes para o dispositivo operando em
temperatura ambiente e submetido a diferentes tensdes.

V m(%)  nA%)  mi(%) A% 15(%)
114 0,45 053 054 033 0,64
0,5V Lo0 094 099 049 1,23
LoV 1,80 159 1,54 095 1,76

A figura 6.10 mostra os ajustes das curvas de fotocorrente medidas em diferentes

temperaturas, com o dispositivo submetido a tensdo de -1,0V. A tabela 6.4 lista os valores de

rendimento quantico obtidos a partir dos ajustes.
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Tabela 6.4 - Valores de rendimento quéntico obtidos a partir dos ajustes para o dispositivo operando sob tensio
de -1,0V em diferentes temperaturas.

T m(%)  mA%)  m(%)  nd%)  ns(%)
300K 1,65 1,35 1,49 0,85 1,76
250K 1,13 1,15 0,71 0,74 1,64
200K 0,98 1,02 0,67 0,67 1,58
150K 0,72 0,68 0,49 0,57 1,52
100K 0,52 0,53 0,40 0,47 1,45
50K 0,32 0,35 0,25 0,34 1,26

Observando os valores de rendimento quantico obtidos através dos ajustes percebemos
que a taxa de fotogeracdo de portadores, quando o dispositivo opera no modo direto, ¢
aproximadamente uma ordem de grandeza maior do que quando o dispositivo opera no modo
reverso. Esse fato pode estar associado a uma maior taxa de fotogeracdo na interface
Ti0,/RRP3HT, pois no modo direto a fotogeragdo ocorre principalmente proxima a essa
interface. Esse maior rendimento quantico de fotogeracdo de cargas pode estar associado a
uma maior eficiéncia de dissociagdo de éxcitons nessa regido’®°. A partir dos valores
tabelados observamos que o rendimento quéntico apresenta uma forte dependéncia com
relagdo ao campo elétrico e a temperatura. Estudos detalhados de fotocondugdo (intrinseca e
extrinseca) no estado estaciondrio, realizados com dispositivos a base de polimeros derivados
do PPV’ mostraram que o rendimento quantico, tanto na fotocondutividade intrinseca
quanto na extrinseca, aumenta, tanto com o aumento do campo elétrico quanto com o
aumento da temperatura. O modelo proposto para explicar tal comportamento foi o modelo de
Onsagerzg, que atribui o aumento da fotogeracdo a uma diminui¢do da taxa de recombinacao
geminada, que € a recombinacdo entre as cargas do mesmo par fotogerado. A recombinagao
geminada diminui com o aumento do campo devido a diminui¢ao da barreira de potencial que
as cargas tém de vencer para se libertarem uma da outra e com o aumento da temperatura
devido ao crescimento da densidade de fonons que, interagindo com as cargas, fornecem-lhe
energia e auxiliam na dissociagao.

A variag¢ao do perfil da curva de fotocorrente com a diminui¢do do campo elétrico,
resultando na mudanca de um comportamento simbatico para antibatico (como observado

quando o dispositivo opera no modo direto, sendo iluminado através do ITO), pode ser
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melhor compreendida a partir do modelo proposto. Com o intuito de analisar o
comportamento da fotocorrente em fun¢do do comprimento de penetragdo dos fotons (//a) e
do alcance dos portadores (uFE7) escrevemos uma versao simplificada da equagdo 6.1, dada
pela equagao 6.6.
J(x) = A(x) (e—B _e—A(x))
A(x)- B

Nessa equacao desconsideramos os fatores e, 7 e I, € os termos A(x) e B sdo dados por

(6.6)

A(x)=a(x).l e B=l/uEr. A variavel x faz o papel da energia 4v dos fotons incidentes. A
omissao do fator 4v no denominador pode ser justificada se considerarmos J a fotocorrente
normalizada pelo niimero de fotons incidentes e ndo pela intensidade da radiacdo. O menor
comprimento de penetracdo dos fotons em nossos filmes ¢ de aproximadamente 55nm e
corresponde ao valor maximo de 4. Esse valor ¢ de aproximadamente 2,75, ja que os filmes
tém espessura em torno de 150nm. A figura 6.11a mostra as curvas da fungao J(4), tendo B

como parametro. A linha vermelha tracejada indica o valor méximo de 4.

1,0 1,0

0,8 0.8

0,6 0,6

J(A)
J(x)

0,4 0,4

0,2 0,2

(b)

Figura 6.11 - Graficos das fungdes J(4) (a) e J(x) (b) para diferentes valores do pardmetro B.

A figura 6.11b mostra as curvas da fun¢do J(x), tendo B como parametro. Para
simplificar a anélise consideramos o espectro de absorcdo 4(x) uma gaussiana, centrada em
Xmax=2,5 € com valor maximo A,,=2,75. Essa gaussiana ¢ representada normalizada na
figura 6.11b pela curva vermelha. Quando o alcance dos portadores ¢ menor que a espessura
do filme temos B>/ e as curvas J(4) apresentam um ponto de maximo a esquerda da linha
tracejada. Nesse caso, quando o comprimento de penetragcao dos fotons € minimo, a corrente
de portadores que chega ao eletrodo oposto ao da iluminagdo ¢ relativamente pequena. Essa
situacdo ¢ representada pelos vales das curvas J(x) para B>1, e ilustrada na figura 6.12a.

Quando x se afasta de x,,,, € A comeca a diminuir, o aumento do comprimento de penetragao
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dos fotons faz com que mais portadores sejam coletados, o que resulta em um aumento da
fotocorrente. Essa situagdo ¢ representada na figura 6.12b. Para valores muito pequenos de 4
a fotocorrente volta a cair, nesse caso devido a pequena taxa de fotogeracdo associada a baixa
absor¢do. Isso explica os pontos de maximo a esquerda da linha tracejada na figura 6.11a para

B>1.

1fx) Ifx)

1o HEz

00
-

g R X=0 X=1

(@) (b) (©)

Figura 6.12 - Esquemas representando a dependéncia da fotocorrente com relagdo ao comprimento de
penetragdo dos fotons e ao alcance médio dos portadores positivos.

Quando o alcance dos portadores é maior que a espessura do filme temos B</ ¢ as
curvas J(4) deixam de apresentar pontos de maximo a esquerda da linha tracejada. Nesse
caso, mesmo quando o comprimento de penetracdo dos fétons € minimo, a corrente que chega
ao eletrodo oposto ao da iluminagdo ¢ relativamente alta, pois os portadores podem atravessar
toda a espessura do filme. Essa situacdo ¢é representada pelos pontos de maximo das curvas
J(x) para B<I, e ilustrada na figura 6.12c. Quando x se afasta de x,,, € A come¢a a diminuir, a
queda da fotogerag¢do de cargas, associada a diminui¢do da absorc¢do, leva a uma queda da
fotocorrente. Observando as curvas J(x) para B<I percebemos que o espectro de fotocorrente
acompanha o espectro de absor¢ao, apresentando um comportamento simbatico. Quando o
campo elétrico ¢ reduzido até valores em que B>/ surge um ponto de minimo no espectro de
fotocorrente, que corresponde ao ponto de maximo do espectro de absor¢do, o que caracteriza
um comportamento antibatico. Desta forma podemos compreender como a variagdo do
alcance dos portadores e do comprimento de penetragdo dos fotons determina o perfil do

espectro de fotocorrente do dispositivo.
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CAPITULO 7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Estruturas envolvendo a combinacdo de polimeros conjugados com nanoparticulas de
didxido de titanio tém sido muito utilizadas em dispositivos fotovoltaicos. Esse trabalho da
uma contribuicao ao entendimento dos processos de fotogeragdo e transporte de cargas nessas
estruturas através de estudos de fotocondutividade. Esse estudo foi realizado através de
medidas de corrente por tensdo, no escuro e sob iluminacdo, e através de espectroscopia de
fotocorrente em regime dc. Nesse Ultimo caso incidiu-se luz de diferentes comprimentos de
onda, ora através do eletrodo de ITO, ora através do eletrodo de Al, tendo como parametros
experimentais a temperatura e a tensdo elétrica aplicada ao dispositivo. Além das
caracterizacdes eletro-Opticas essa dissertagdo proporcionou um trabalho completo, que
envolveu desde o preparo das solugdes até a deposigdo dos filmes e dos eletrodos metalicos.
Trabalhando na construgdo dos dispositivos pudemos perceber as dificuldades de
processamento, principalmente as envolvidas no controle da morfologia dos filmes.

Observamos que a presenca da camada de TiO; no dispositivo resulta em um aumento
significativo do efeito fotocondutivo, ndo observado nas estruturas sem TiO,. Isso se da muito
provavelmente devido ao fato de que o nimero de portadores injetados na presenca de TiO;
cal muito, o que torna o dispositivo mais sensivel as variagdes na condutividade devido a
fotogeracao de cargas. Verificamos que, dependendo da orientagdo do campo e do eletrodo
iluminado, duas repostas espectrais de fotocorrente podem ser observadas: simbatica e
antibatica. Esse comportamento pode ser atribuido sobretudo ao efeito filtro. Os resultados
sugerem também que os processos intrinsecos e extrinsecos de fotogeracdo somam-se para a
fotocondutividade total e que hd uma distribuicdo de segmentos croméforos que formam a
banda de absor¢do do material, todos contribuindo para a fotoconducdo. Vimos que a
fotocorrente dos dispositivos apresenta uma forte dependéncia com o campo elétrico e com a
temperatura. A partir da analise dos dados, com a ajuda do modelo proposto, verificamos que
esse comportamento esta relacionado a variagdes da taxa de fotogeragdo e do alcance médio
dos portadores.

Esse trabalho vem, portanto, dar uma contribui¢do efetiva a area de transporte
eletronico em estruturas fotovoltaicas. Existem diversos modelos tedricos que relacionam o
espectro de fotocorrente do dispositivo e o espectro de absor¢do do filme polimérico. Esses
modelos divergem em suas hipdteses basicas sobre os mecanismos de fotogeracdo e

transporte de cargas e, atualmente, ainda existem muitas controvérsias e questdes abertas
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relacionadas a essa area de pesquisa. Do ponto de vista comercial, o entendimento desses
mecanismos ¢ essencial para que se possa projetar dispositivos mais eficientes e duraveis. As
melhores células fotovoltaicas poliméricas produzidas atualmente ainda sao economicamente
inviaveis e muito trabalho tem sido feito, tanto no ambito cientifico quanto tecnologico, na
tentativa de se construir dispositivos que atendam aos padroes exigidos pelo mercado.

Como perspectivas futuras pretendemos aprofundar o modelo para realizar os ajustes
das curvas antibaticas. Além disso, estudar o efeito da fotocondutividade em regime ac,
realizada através da espectroscopia de foto-impedéancia limitada para freqiiéncias até 10* Hz,
visto que acima dessa freqiiéncia a fotocondutividade ndo se faz presente. Através dessa
técnica, ¢ possivel determinar o comportamento da fotocondutividade em funcdo da
freqiiéncia do campo elétrico e os processos de relaxagdo, assim como analisar a distribui¢do
de cargas nas interfaces metal/polimero dos dispositivos com incidéncia de diferentes
comprimentos de onda e para diferentes temperaturas. A mobilidade dos portadores
fotogerados ¢ uma grandeza de fundamental importancia para a melhor compreensdo do
comportamento dos espectros de fotocorrente. Através das medidas de fotocorrente no
transiente (resolugdo temporal) ¢ possivel determinar ndo somente a mobilidade dos
portadores fotogerados como também verificar o tempo de vida e a dindmica das

recombinacgoes.
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