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Resumo

de Castro, Rosalia Kriliger; Cremona, Marco (orientador). Desenvolvimento
de eletrodos e substratos poliméricos flexiveis aplicados a Dispositivos
Fotovoltaicos Organicos. Rio de Janeiro, 2018. 156p. Tese de Doutorado -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Nesta tese de doutoramento apresentamos a fabricacéo e a caracterizagéo de
dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs) fabricados a partir de eletrodos de
grafeno e de substratos hibridos flexiveis a base de polimeros recobertos com um
filme fino condutor. Para isso, inicialmente sintetizamos filmes de grafeno através
da técnica de deposicdo quimica em fase de vapor (CVD), seguido de modificacdes
no processo de transferéncia do grafeno para o substrato desejado. Nesta etapa,
desenvolvemos uma nova metodologia utilizando uma blenda condutora de
EPDM-PANnI que simplifica o processo de transferéncia e melhora as propriedades
elétricas do grafeno. Em outro momento, otimizamos diferentes substratos hibridos
a base de polimeros de PVC, PVA e celulose bacteriana (BC) recobertos com um
filme fino condutor de ITO. Tanto os substratos hibridos flexiveis, quanto os filmes
de grafeno, foram investigados por transmitancia otica e resisténcia de folha a fim
de avaliar os seus potenciais uso para as aplicagdes em OPVs. Por fim, fabricamos
diversas estruturas de OPVs, tanto com o grafeno como eletrodo condutor, quanto
usando os substratos hibridos flexiveis. Estes dispositivos foram caracterizados
principalmente através das suas curvas caracteristicas JxV, no escuro e sob
iluminacdo. Além disso, realizamos ciclos de flexdo/extensdo de alguns
dispositivos a fim de avaliar seu comportamento frente aos esfor¢cos mecanicos a
estes submetidos. Os resultados obtidos mostraram que os filmes de grafeno
fabricados sdo promissores para a aplicacdo como eletrodo condutor transparente
em OPVs e que os substratos hibridos investigados podem ser utilizados em
dispositivos flexiveis, visto que apresentaram comportamento semelhante aos

substratos inorganicos comumente utilizados.

Palavras-chave
Dispositivo fotovoltaico organico; substratos poliméricos; dispositivos

flexiveis; grafeno; sintese e transferéncia de grafeno
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Abstract

de Castro, Rosalia Kriger; Cremona, Marco (advisor). Development of
flexible electrodes and polimeric substrates applied to organic
photovoltaic devices. Rio de Janeiro, 2018. 156p. Tese de Doutorado -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

In this doctoral thesis we present the fabrication and characterization of
organic photovoltaic devices (OPVs) assembled onto graphene electrodes and
flexible hybrid polymers-based substrates coated with a conductive thin film. For
this, initially the graphene films were synthesized by chemical vapor deposition
(CVD) technique, followed by modifications in the transfer process of the graphene
to the desired substrate. In this step, we developed a new methodology using an
EPDM-PANnI conductive blend that simplifies the transfer process and improves the
electric properties of graphene. We also used another approach which consists in
optimizing different hybrid substrates based on PVC, PVA and bacterial cellulose
(BC) polymers coated with an ITO conductive thin film. The flexible hybrid
substrates as well as the graphene films were investigated by optical transmittance
and sheet resistance in order to evaluate their potential use for OPVs applications.
Finally, we fabricate various structures of OPVs, using graphene as a conducting
electrode, well as using flexible hybrid substrates. Such devices were characterized
mainly through their dark and light JxV characteristic curves. In addition, we
performed flexion/extension cycles in some devices in order to evaluate their
behavior against the mechanical stresses submitted to them. The results showed
that the graphene films are a promising material for the application as a transparent
conductive electrode in OPVs and the hybrid substrates investigated can be used in
flexible devices, since they presented similar behavior to the commonly used

inorganic substrates.

Keywords
Organic photovoltaic device; polymeric substrates; flexible devices;

graphene; synthesis and graphene transfer
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organico com substrato polimérico, flexionado sob diferentes diametros e

caracterizada a cada 10 ciclos realizados.

Figura 53: llustracdo do processo de medicdo da rugosidade de uma determinada
superficie, destacando a rugosidade média aritmética (Mean Line). Adaptado de
[89].

Figura 54: Dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados sobre um substrato de
PVA, destacando sua flexibilidade mecéanica.

Figura 55: (a) Imagem de microscopia Otica de grafeno sobre Si/SiO2 mostrando as
falhas, os residuos de PMMA e as regides de onde foram obtidos os espectros

Raman; (b) Espectros Raman das posi¢Ges marcadas na imagem Gtica.

Figura 56: Resisténcia de folha da blenda de EPDM-PAni em fungdo de diferentes

quantidades de PANi, em peso.

Figura 57: Medidas de UV-Vis da blenda de EPDM-PAni com diferentes
porcentagens em massa de PAni (5-50 wt%).

Figura 58: Relagdo entre condutancia de folha (Rs?) e transmitancia 6tica em

relacdo & concentracdo de PAni em EPDM.

Figura 59: (a) Imagem obtida por microscopia Otica identificando duas distintas
fases, as quais compdes a blenda de EPDM-PAni. (b) e (c) Espectros Raman

coletados separadamente nas regides identificadas na imagem oOtica.
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Figura 60: Esquematizacdo do processo de transferéncia: (a) Sintese da solucéo de
EPDM-PAnI; (b) Deposicédo por centrifugagéo de solu¢cdo de EPDM-PAniI sobre a
folha de grafeno/Cu, seguido da corrosdo do Cu atraves da solucdo de FeCls e
transferéncia para o substrato final (vidro ou polimero flexivel); (c) Imagens do
grafeno/EPDM-PAniI flutuando em agua (imagens i e ii) e depois, transferidas para
um substrato flexivel de policloreto de vinila (PVC) (imagens iii € iv).

Figura 61: Comparacao entre os espectros Raman obtidos em filme de grafeno
transferido com PMMA e em filme de grafeno/EPDM-PAni;

Figura 62: Comparacao entre as posi¢des dos modos vibracionais G e G’ obtidos

em duas posic¢des da amostra de grafeno/EPDM-PANI.

Figura 63: Espectros de FTIR obtidos em filmes de grafeno/EPDM-PAni, EPDM e
PANI.

Figura 64: Estruturas quimicas do EPDM-PAni, do grafeno e representacdo do

mecanismo de dopagem.

Figura 65: Densidade de corrente versus tensdao (JxV) dos Dispositivos
fotovoltaicos organicos com estruturas tipo vidro/eletrodo/CuPc/Ceo/ Algs/Ca/Al,
com e sem iluminag&o, utilizando os seguintes eletrodos: (a) ITO comercial, (b)
grafeno e (c) grafeno/EPDM-PAni (blenda).

Figura 66: Medidas de UV-Vis dos substratos de BC e da BC modificada com PVC.

Figura 67: Medida de FTIR da matéria prima utilizada para fabricar os substratos
de PVC.

Figura 68: Medidas de UV-Vis dos substratos de vidro, BC, PVC e PVA, e das

mesmas com deposi¢éo de filme fino de ITO.

Figura 69: Evolucdo temporal do comportamento da resisténcia de folha dos filmes
finos de ITO depositado sobre os substratos de vidro, PVA, PVC e BC.
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Figura 70: Variacdo da massa dos substratos poliméricos com ITO depositado em
fungéo do tempo. A barra de erro apresentada tem origem no desvio padréo obtido

a partir da média das cinco medidas realizadas em cada ponto.

Figura 71: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada
(JxV) aos dispositivos com estrutura tipo substrato/eletrodo/CuPc/Ceo/Algs/Ca/Al
com os seguintes substratos/eletrodo: (a) Vidro/ITO (comercial); (b) Vidro/ITO; (c)
PVA/ITO; (d) BC/ITO; (e) PVC/ITO.

Figura 72: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensao aplicada
(JxV) aos dispositivos com estrutura tipo substrato/eletrodo/MoQO3s/CuPc:Ceo/
TPBI/ Al, com os seguintes substratos/eletrodo: (a) Vidro/ITO (comercial); (b)
Vidro/ITO; (c) PVA/ITO; (d) BC/ITO; (e) PVC/ITO.

Figura 73: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada
(JxV) aos dispositivos com estrutura tipo substrato/eletrodo/MoQO3s/ CuPc/ Ceo/
TPBI/ Al, com os seguintes substratos/eletrodo: (a) Vidro/ITO; (b) PVA/ITO; (c)
BC/ITO; (d) PVC/ITO.

Figura 74: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada
(JxV) aos dispositivos com estrutura tipo substrato/eletrodo/CuPc (15 nm)/SnPc
(15 nm)/Ceo (40 nm)/Al (100nm), com os seguintes substratos/eletrodo: (a)
Vidro/ITO comercial; (b) Vidro/ITO; (c) PVA/ITO; (d) BC/ITO.

Figura 75: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada
(JxV) aos dispositivos com estrutura tipo vidro/ITO comercial/MoO3z (5 nm)/
camada ativa (70 nm)/TPBI (10nm)/Al (100 nm) com camada ativa em
heterojuncdo (a) simultaneamente em volume e em bicamada (CuPc:SnPc/Ce) €
(b) em tricamada (CuPc/SnPc/Ceo).

Figura 76: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada
(JxV) aos dispositivos com estrutura tipo substrato/ITO/ MoOsz (5 nm)/CuPc (15
nm)/SnPc (15 nm)/Ceo (40 nm)/TPBI (10 nm)/Al (100nm), com 0s seguintes
substratos: (a) Vidro e (b) BC.

Figura 77: Imagem mostrando o teste de flexdo realizado em um dispositivo

fotovoltaico organico com substrato polimérico de BC: (a) Na posi¢do 1 com 30
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mm de didmetro; (b) Na posi¢do 2 com 25 mm de didmetro; (c) Na posi¢cdo 3 com
20 mm de diametro; e (d) Na posi¢do 4 com 15 mm de diametro.

Figura 78: Densidade de corrente versus tensdo (JxV) das curvas do dispositivo
com estrutura BC/ITO/MoQO3/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI submetido a diferentes
diametros de flexao (15, 20, 25 e 30 mm).

Figura 79: Densidade de corrente versus tensdo (JxV) das curvas do dispositivo
com estrutura BC/ITO/MoO3s/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI submetido a 10 ciclos em
cada diametro de flexdo (15, 20, 25 e 30 mm).

Figura 80: Densidade de corrente versus tensdo (JxV) das curvas do dispositivo
com estrutura BC/ITO/MoOs/CuPc/SnPc/Ceso/ TPBI/AL: (2) apds 2 dias sem flexdo
e com 10 ciclos de flexdo na posicdo 4 do cilindro com 15 nm de diametro; e (b)

apos 5 dias sem flexao de flexao.

Figura 81: Visdo geral dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados e sua
respectiva eficiéncia (PCE).
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1
Introducao

A Eletronica Organica tem atraido forte atencdo nos ultimos anos, devido as
vantagens de flexibilidade mecanica, fina espessura, processo de fabricacdo simples e
principalmente pelo baixo consumo energético, oferecendo beneficios significativos
sobre a tecnologia desenvolvida com materiais inorganicos, tal como o silicio, também
chamada de eletronica convencional [1]. Este avan¢o tecnol6gico comecou em 1976
qguando H. Shirakawa, A.G. MacDiarmid e A. J. Heeger descobriram que o polimero
poliacetileno apresenta um aumento em sua condutividade elétrica ao ser dopado com
iodo. Esta descoberta resultou na atribui¢do do Prémio Nobel em quimica no ano de 2000,
destacando a importancia desta area para o avanco da tecnologia.

Na sequéncia, o0s primeiros dispositivos optoeletrénicos organicos foram
desenvolvidos por C. W. Tang e S. A. VanSlyke, entre os anos de 1986 e 1987, no caso
uma célula fotovoltaica organica [2] e um diodo organico emissor de luz [3]. Desde entédo
amelhoria da eficiéncia, da estabilidade e da reducédo do custo de produgéo tém sido alvos
de intensa investigacdo e ainda sdo requisitos obrigatérios para a aplicacdo pratica dos
mais distintos dispositivos organicos, sendo 0s mais conhecidos os dispositivos
fotovoltaicos (OPV, do inglés Organic Photovoltaic) [4, 5] e os diodos emissores de luz
(OLED, do inglés Organic Light Emitting Diode) [6-8].

Na grande area da Eletrdnica Organica, os dispositivos fotovoltaicos organicos
merecem destaque por permitir a conversdo da luz solar diretamente em energia elétrica
e, portanto, sendo considerados como promissoras fontes de energia renovavel, o que
podera representar uma possivel alternativa aos sistemas fotovoltaicos convencionais, a
base de telureto de cadmio (CdTe), arseneto de galio (GaAs) e antimoneto de galio
(GaSb), os quais ja atingiram eficiéncias de conversdo de poténcia de 42% em 2017. [9]

Ainda neste mesmo ano, devido a intensas pesquisas, a classe dos dispositivos
fotovoltaicos organicos atingiu um novo recorde de eficiéncia de conversdo de poténcia
(PCE — do inglés Power Conversion Efficiency). Um grupo de pesquisadores chineses
desenvolveu uma célula solar organica baseada em um novo polimero doador (IT-4F) e

em uma molécula aceitadora de elétrons (PBDB-T-SF). A Figura 1 ilustra as estruturas
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moleculares destes dois novos materiais, bem como a curva de densidade de corrente
elétrica em relacdo a tensdo aplicada ao dispositivo, resultando numa eficiéncia de
conversdo de poténcia de 13%. [10] Maiores detalhes sobre estes dispositivos serdo

discutidos durante a fundamentacéo teorica desta tese.

-25
- PBDB-T-SF:IT-4F

PCE>13%

PBDB-T-SF

0 - SR R -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltage (V)

Figura 1: Curva caracteristica de JxV do OPV baseado em PBDB-T-SF:IT-4F, com PCE da ordem de 13%.
Nesta mesma imagem sdo apresentadas as estruturas moleculares dos respectivos materiais organicos
utilizados. [10]

Current Density (mAlcmz)

Paralelamente a pesquisa realizada pelo grupo chinés, a empresa alema Heliatek®
divulgou em seu site (http://www.heliatek.com) que a sua equipe de P&D desenvolveu
um dispositivo com eficiéncia de conversdo de poténcia de 13,2%, estabelecendo um
novo recorde mundial para a conversdo direta da luz solar em eletricidade usando
dispositivos fotovoltaicos organicos. Segundo a mesma empresa, este recorde foi
confirmado por medigdes independentes realizadas pelo Fraunhofer Institute.

Mesmo diante das diversas vantagens dos dispositivos fotovoltaicos organicos em
relacdo aos inorganicos, é necessario que os primeiros alcancem niveis de eficiéncia de
conversdo de poténcia comparados aos dispositivos inorganicos convencionais, em
conjunto com a flexibilidade mecénica e durabilidade (tempo de vida). Para isso, a area
da Eletronica Organica deve ainda recorrer a uma intensa pesquisa e desenvolvimento no

que diz respeito a diversos fatores, tais como a durabilidade e resisténcia as flexdes
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mecanicas, bem como a pela possibilidade de utilizar novos substratos flexiveis, entre
outros.

Diante disso, é importante destacar que a pesquisa realizada neste projeto se encaixa
nestas direcdes e pretende contribuir para o avanco da aplicacdo da Eletrénica Organica
na sociedade. Este trabalho de doutorado ocorreu de forma cooperativa entre duas
distintas instituicbes: a Divisdo de Metrologia de Materiais (Dimat) do Inmetro e o
Laboratorio de Optoeletronica Molecular (LOEM) do Departamento de Fisica da PUC-
Rio, aproveitando de ambos 0s grupos seus respectivos conhecimentos e experiéncias em
diferentes areas, unificando os resultados neste trabalho.

Dentre as atividades realizadas destacamos a sintese e uso de grafeno como eletrodo
condutor e transparente, a otimizacao de substratos poliméricos hibridos e suas aplicacdes
como substratos condutores e transparentes, tudo isso aplicado na fabricacdo de

dispositivos fotovoltaicos organicos, conforme sera descrito ao longo desta tese.

1.1
Motivacao

Na area da Eletrénica Orgéanica, um dos aspectos fundamentais para a maioria dos
dispositivos € a necessidade de um dos eletrodos ser condutor e transparente. Hoje em dia
0s Oxidos condutores transparentes sao amplamente utilizados como eletrodos em uma
série de dispositivos, tanto na eletrdnica convencional, quanto na organica. No entanto,
com o aumento da demanda por matérias primas — especialmente do elemento indio (In)
— aumentou-se também a procura de alternativas para o 6xido de indio e estanho (ITO,
do inglés indium tin oxide) [11, 12]. Além do fato do ITO possuir limitacdes devido ao
seu custo de producdo e escassez de matéria prima, este é sensivel a ambientes corrosivos,
relativamente fragil a flexdo mecéanica, impondo limitacdes em diversas aplicacGes.

Diante deste cenario, filmes de grafeno e substratos poliméricos tém sido propostos
como a nova geracdo de eletrodo condutor transparente e substratos flexiveis,
respectivamente, para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos organicos.

O grafeno é considerado um material promissor devido ao seu baixo custo de
producdo, alta transparéncia, elevada condutividade elétrica, resisténcia quimica e alta
estabilidade a flexdo mecéanica, em oposicdo ao ITO. Neste contexto, resultados
promissores tém sido alcangados em dispositivos fotovoltaicos organicos substituindo o

ITO por grafeno em eletrodos condutores transparentes [13-23].
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No entanto, por ser uma tecnologia recente, ainda existem fatores importantes que
precisam ser investigados sobre o uso do grafeno. Fazem-se necessarias técnicas para
facilitar a sua manipulacéo e sua aplicabilidade, como por exemplo, uma sintese de alta
qualidade, sua transferéncia livre de residuos para outros substratos e uma dopagem
estavel promovendo uma otimizacdo de suas propriedades fisico-quimicas. [24, 25].

Aspectos semelhantes séo discutidos acerca dos substratos poliméricos flexiveis, os
quais necessitam ser funcionalizados para serem utilizados em dispositivos organicos
flexiveis. Dentre estas melhorias destacam-se a otimizacdo da sua transparéncia em
conjunto com a deposicdo de um material condutor para atuar como eletrodo no

dispositivo, resultando em um substrato hibrido, condutor e flexivel.

1.2
Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi fabricar, caracterizar e implementar a utilizacéo
de substratos condutores, transparentes e flexiveis em dispositivos fotovoltaicos
organicos. Para isso, foram utilizados tanto filmes de grafeno produzidos por CVD,
quanto substratos poliméricos hibridos (polimero recoberto com 6xido condutor), em

substituicdo aos substratos e eletrodos convencionais.

1.3
Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, este foi dividido em algumas etapas a
fim de facilitar sua evolucdo, desenvolvimento e interpretacdo dos resultados. Essas
etapas sdo:

e Implantar o funcionamento do sistema de CVD (localizado no Inmetro) e
melhorar a sua infraestrutura de acordo com as necessidades de fabricacéo
dos filmes finos produzidos;

e Crescer filmes de grafeno através da técnica CVD, para serem utilizados
como eletrodo em dispositivos fotovoltaicos organicos, bem como explorar
as técnicas de transferéncia do filme produzido ao substrato desejado;

e Caracterizar as propriedades eletrénicas, morfoldgicas, dpticas e estruturais

dos filmes de grafeno produzidos;
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e Funcionalizar os substratos poliméricos para serem utilizados como
substratos flexiveis, transparentes e condutores em dispositivos
fotovoltaicos organicos;

e Fabricar dispositivos fotovoltaicos organicos utilizando filmes de grafeno e
substratos poliméricos hibridos como eletrodos e substratos flexiveis;

e Caracterizar o0s dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados,
principalmente através das curvas caracteristicas JxV e correlacionar as

melhores estruturas fabricadas com os resultados obtidos.

No Capitulo 2 uma introducdo geral sobre os polimeros conjugados e seu uso em
dispositivos fotovoltaicos organicos é apresentada. Na sequéncia, sdo apresentados 0
principio de funcionamento, a caracterizacdo, as possiveis estruturas em heterojuncao e
um breve relato da evolucdo dos dispositivos fotovoltaicos organicos. Ainda neste
capitulo, é apresentado o grafeno como uma alternativa para aplicagdes como eletrodo
condutor transparente em dispositivos fotovoltaicos organicos, bem como a sua estrutura,
principais propriedades e producdo. Por fim, uma breve revisdo sobre as principais
propriedades que um substrato deve apresentar para ser aplicado em dispositivos e 0s
materiais rigidos e flexiveis que hoje sdo utilizados para este fim sdo apresentados.

No Capitulo 3 sdo discutidos os materiais e métodos utilizados nesta tese. Este
topico contempla a descricdo das sinteses realizadas, da instrumentacao utilizada e das
técnicas experimentais empregadas no processo de caracterizacdo dos filmes, dos
substratos poliméricos e dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados.

No Capitulo 4 séo apresentados os resultados e discussdes obtidos a partir do
desempenho dos filmes de grafeno e dos substratos poliméricos, em conjunto com o0s
dados obtidos dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados a partir destes. Neste
capitulo também ¢é feita uma descricdio do método de transferéncia de grafeno
desenvolvido neste trabalho.

Por fim, as consideraces finais sdo apresentadas no Capitulo 5, concatenando todos
os resultados obtidos, apresentando uma concluséo final e a importancia deste trabalho
para a Eletronica Organica. Neste topico também é relatado os eventos, trabalhos e
publicacdes originadas ao longo deste doutoramento, bem como as perspectivas para este
trabalho.

As referéncias bibliogréaficas utilizadas nesta tese sdo indicadas no Capitulo 6.
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2
Fundamentacgao teérica

Neste capitulo, inicialmente sdo apresentados os polimeros conjugados e as
propriedades que permitem a sua utilizacdo como camadas fotossensiveis em dispositivos
fotovoltaicos orgéanicos. A seguir sdo discutidos a estrutura, os principios de
funcionamento e os principais parametros empregados na caracterizacdo e comparagédo
dos dispositivos fotovoltaicos organicos. Na sequéncia, sdo apresentadas duas estruturas
amplamente empregadas em dispositivos fotovoltaicos: heterojun¢do em bicamada e
heterojuncdo de volume. Além disso, um breve relato sobre a evolucdo dos dispositivos
fotovoltaicos organicos é apresentado. Ainda neste capitulo € apresentado o grafeno como
eletrodo condutor e transparente, onde é discutida uma breve fundamentacao teorica sobre
a estrutura eletronica do grafeno, suas principais propriedades, as diferentes estratégias
de producdo e o crescimento em substratos de cobre pelo método CVD, bem como sua
transferéncia para substratos arbitrarios. Por fim, os substratos poliméricos flexiveis, onde
sdo brevemente apresentadas as principais propriedades que um substrato deve ter para
ser aplicado em dispositivos e os materiais rigidos e flexiveis que hoje sdo utilizados para

este fim.

2.1
Polimeros conjugados

A configuracéo eletrénica de um atomo de carbono, no seu estado fundamental, é
descrita por 1s? 2s? 2p®. Dessa forma, os elétrons de valéncia podem se organizar em trés
distintos estados de hibridizacdo, denominados de sp, sp? e sp®.

O estado de hibridizacéo é responsavel pela formacao das ligagdes duplas (C=C),
também chamadas de ligacdo x e das ligacdes simples (C-C), chamadas de o, as quais sdo
responsaveis pelas propriedades fisico-quimicas dos materiais a base de carbono, dentre
estes o diamante, grafite, grafeno e os polimeros conjugados, conforme sera descrito na

sequéncia.
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Cada ligacao dupla apresenta uma ligagdo 7 ¢ uma o. A ligagdo ¢ é responsavel pela
ligagdo covalente entre os &tomos de carbono e, portanto, é considerada uma ligacéo forte
e de alta energia. Ja a ligacdo « tem carater mais fraco e, portanto, € menos energética,
sendo esta delocalizada ao longo da estrutura do material. Esta ligacdo € a responsavel
pela condugéo elétrica e térmica, por exemplo, dos materiais com hibridizacéo sp?, a qual
é tipica do grafeno e dos polimeros conjugados.

Os polimeros conjugados sdo caracterizados pela alternancia entre ligagdes simples
e duplas entre os atomos de carbono adjacentes.

Diferentemente do que acontece no diamante, o qual possui estado de hibridizacao
sp?, a configuragdo eletrénica de menor energia para os polimeros conjugados ¢ aquela
no qual os dtomos de carbono possuem trés orbitais hibridos sp?. Neste estado de
hibridizacdo, os 4&tomos de carbono apresentam trés elétrons com ligacdes ¢ e um orbital
remanescente p, perpendicular ao plano dos orbitais sp?. O orbital remanescente torna-se
o0 responsavel pela ligagdo tipo x, a qual se mantém delocalizada ao longo da cadeia
polimérica.

A delocalizacdo deste elétron é a principal responsavel pelo comportamento
semicondutor desta classe de materiais e por isso, muitas vezes os polimeros conjugados
também sdo denominados de sistemas z - conjugados. A Figura 2 mostra alguns
exemplos de polimeros conjugados e moléculas pequenas, destacando a presenca das
ligacGes simples de duplas alternadas.

Os materiais organicos podem ser divididos em moléculas pequenas e polimeros
conjugados. As moléculas pequenas sdao compostos organicos que possuem baixo peso
molecular, em contraste com os polimeros (poli = muitos e mero = partes) que consistem
da interacdo de varios monémeros percursores e, portanto, resultando em um composto
de alto peso molecular. As moléculas pequenas, tais como benzeno, CuPc e PCBM, por
exemplo, apresentam alternancia de ligacdes simples e duplas entre os &tomos de carbono
adjacentes, o qual resulta na formacdo do orbital remanescente p;, semelhante ao que

ocorre nos polimeros conjugados.
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It 4Ok fok 10

Poliacetileno Poli(p-fenileno) Polianilina Politiofeno
M J[@ —
N n
S}
Polipirrol Poli(p-fenileno etinileno) Benzeno

Ftalocianinas cobre (CuPc¢) [6,6]Fenil-C61-dcido butirico metil ester (PCBM)

Figura 2: Exemplos de polimeros conjugados e moléculas pequenas utilizados na &rea da eletrdnica

organica.

2.1.1
Transporte de cargas em semicondutores organicos

Em uma cadeia polimérica infinita, a interacdo entre os orbitais = faz com que os
elétrons fiqguem totalmente delocalizados, podendo estar em qualquer ponto da cadeia.
Contudo, esta total delocaliza¢do ndo ocorrem nos polimeros reais, visto que suas cadeias
poliméricas ndo sdo infinitas. De modo geral, os polimeros conjugados podem apresentar
diferentes comprimentos de suas cadeias e diferentes comprimentos de conjugagéo
efetiva [Figura 3 (a)], podendo eventualmente haver agrupamentos de segmentos
conjugados levando a uma interacdo entre os elétrons = em diferentes regides do
polimero, causando uma alteragdo nos niveis eletrénicos. Sendo assim, devido a essa
distribuicdo do comprimento de conjugacéo ao longo da cadeia, tem-se uma distribuigéo

nos valores de energia, conforme mostra a Figura 3 (b).
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Figura 3: Representacdo esquematica de uma cadeia polimérica com (a) diferentes comprimentos de

conjugacéo e (b) sua respectiva distribuicdo de energias de banda proibida. [26]

Neste caso, ocorre a formacdo de uma distribuicdo de estados eletrénicos nos
polimeros conjugados, de forma similar ao de uma estrutura de banda de energia, mas de
forma mais dispersa, em virtude dos distintos processos de interacdes entre 0s orbitais
atdmicos p;. O orbital molecular mais alto ocupado (HOMO, do inglés Highest Occupied
Molecular Orbital) esta relacionado ao estado z ligante e o orbital molecular mais baixo
desocupado (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) esta relacionado
ao estado anti-ligante z*. As interacfes entre orbitais « ligantes (ocupados) equivalem a
banda de valéncia e as interagdes entre orbitais z* anti-ligantes (desocupados) equivalem
a banda de conducéo.

A diferenca entre 0 HOMO e o LUMO fornece a energia de banda proibida, também
chamado de “gap”, possuindo valores entre 1 e 3 eV [27], 0 qual atua como uma barreira
energética para o transporte de carga no semicondutor organico. Além disso, poderdo
existir niveis energéticos dentro da banda proibida, devido a presenca de defeitos
quimicos ou estruturais no material, também conhecidos como armadilhas.

Em virtude da variagdo do comprimento de conjugacéo e da formagdo dos distintos
estados energeticos, existe uma distribuigéo dos sitios de transporte de carga, aproximado
na forma de uma distribuicdo gaussiana D(E), a qual reflete na desordem do sistema,

conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Distribuicdo gaussiana dos niveis energéticos, mostrando a formagdo do HOMO, LUMO e das

armadilhas no interior da banda proibida. Adaptado de [28]

O transporte de carga entre os estados energéticos, mostrados na Figura 4, ocorre
por tunelamento quantico assistido por fénons, chamados de saltos ou hopping, em inglés.
O hopping é termicamente ativado e o portador de carga se desloca entre as cadeias
moleculares, tunelando as barreiras de energia entre os estados energéticos localizados no
interior do material.

Outra justificativa para a formacdo de uma distribuicdo gaussiana dos niveis
energéticos nos semicondutores organicos decorre da forte interacdo entre elétrons e
fénons. Isto porque um elétron ou um buraco pode distorcer a rede molecular, formando
uma quase-particula chamada de polaron, podendo esta ser negativa ou positiva,
respectivamente, conforme ilustrado na Figura 5 (a).

Com o aumento da quantidade de defeitos estruturais ou quimicos (armadilhas),
dois pdlarons em uma unica cadeia podem coalescer em um “bipdlaron” criando uma
deformacéo duplamente carregada em um sistema 7 conjugado, conforme ilustra a Figura
5 (b).
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Figura 5: llustracdo esquematica de uma cadeia de politiofeno com presenca de (a) um pélaron positivo e

(b) um bipélaron positivo. [26]

21.2
Formacdo de éxcitons

Dependendo da energia de incidéncia de um féton sobre um material organico,
podera ocorrer a excitacdo de um elétron para um nivel mais energético neste material.
Dessa forma, um elétron podera ser promovido do nivel energético HOMO para o LUMO.

A vacancia de um elétron (ou buraco) no nivel HOMO e o elétron no nivel LUMO
geram a formacéo de um par elétron-buraco, chamado de éxciton. Esta interagdo ocorre
por meio de for¢as coulombianas, contudo, diferente das excitacGes carregadas (polarons,

por exemplo), esta é neutra. A Figura 6 mostra as duas possiveis formacdo de éxcitons.

Figura 6: llustracdo das possiveis formacdes de éxcitons em semicondutores organicos: (a) éxciton Frenkel

e (b) éxciton de transferéncia de carga. Adaptado de [26]

Os materiais organicos possuem baixos valores para a constante dielétrica,
comparado aos materiais inorganicos. Por este motivo, a interacdo entre o elétron e o
buraco torna-se forte e de curta distancia. Desse modo, o éxciton criado em
semicondutores organicos tende a permanecer na unidade molecular e s&o chamados de

éxcitons moleculares ou éxcitons de Frenkel. Os éxcitons de Frenkel tem uma energia de
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ligacdo na ordem de 100 meV. Casos em que o0 éxciton se localiza sobre unidades
adjacentes também sdo observados em sistemas organicos. Pares elétron-buraco, em que
cada carga esta em uma unidade diferente sdo chamados de exciplex ou éxcitons de

transferéncia de cargas. [26, 29]

2.2
Dispositivo fotovoltaico orgéanico

Os dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV, do inglés Organic Photovoltaic) séo
dispositivos baseados na Eletronica Organica, capazes de converter energia solar em
energia elétrica. Estes podem ser divididos em dois tipos dependendo da sua aplicagédo
tecnoldgica: deteccdo de luz (fotodetectores) ou conversdo de energia elétrica (células
solares). Para um fotodetector é suficiente apresentar sensibilidade para apenas um
comprimento de onda. Por outro lado, as células solares devem possuir uma ampla
sensibilidade a faixa de emissao do espectro solar.

Um dispositivo fotovoltaico orgénico consiste basicamente de uma ou mais
camadas de materiais semicondutores organicos (polimeros conjugados ou moléculas
pequenas) compondo a camada ativa (fotossensivel) e que € disposto entre dois eletrodos
condutores (catodo e anodo) com diferentes valores de funcdo trabalho (energia

necessaria para arrancar um elétron), sobre um substrato, como € ilustrado na Figura 7.

Camada ativa

Eletrodo transparente

Substrato

XEARLALL

Figura 7: Diagrama esquematico de uma estrutura tipica de um dispositivo fotovoltaico organico, onde o
substrato e o eletrodo devem ser transparentes para que a luz incidente possa atingir a camada ativa do

dispositivo.
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Na estrutura de um dispositivo fotovoltaico organico um dos eletrodos deve ser
necessariamente transparente para que a luz possa atravessa-lo sem grandes perdas e,
sequencialmente, ser absorvida pela camada ativa do dispositivo. Nos dispositivos
fotovoltaicos organicos tradicionais, o eletrodo condutor transparente atua como o anodo
e, em sua maioria, é formado por filmes finos de 6xidos condutores transparentes (ITO,
FTO, ZnOy, entre outros), nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono, grafeno,
sendo que o mais utilizado é o ITO [11, 30]. O catodo ndo precisa ser necessariamente
transparente e geralmente séo utilizados filmes finos metalicos, tais como Al, Ag, Ca,
entre outros.

A camada ativa de um dispositivo fotovoltaico organico pode ser composta por uma
ou mais camadas organicas, onde cada camada possui uma funcdo bem especifica e
dependem fundamentalmente dos niveis energéticos HOMO e LUMO, conforme descrito
anteriormente. Na secéo 2.2.3 deste capitulo é feita uma discusséo sobre a influéncia da
camada ativa na estrutura do dispositivo, sendo apresentadas as estruturas com

heterojuncdo em bicamada e em volume.

2.2.1
Principio de funcionamento de um dispositivo fotovoltaico orgéanico

O mecanismo de conversdo de energia dos dispositivos fotovoltaicos organicos
origina-se através dos fotons incidentes na camada ativa, 0s quais sdo transformados em
fotocorrentes, como ilustrado na Figura 8, podendo ser descritos basicamente em quatro

etapas:

(1) Geracdo do éxciton: Os fétons incidentes com energia superior ou igual ao

“gap” de energia dos materiais da camada ativa sdo absorvidos, causando fotoexcitagdes
e, consequentemente, promovendo a formacgéao de um par elétron-buraco ligado para cada
foton absorvido. A vacancia de um elétron (ou buraco) no nivel HOMO e o elétron no
nivel LUMO geram a formacéo do éxciton, cuja energia tipica de ligacdo dos éxcitons é
de0,3a1,0eV [31].

2 Difusdo do éxciton: Apds a geracdo do par elétron-buraco, este se difunde

através da camada ativa até alcangar a interface do semicondutor organico/metal (camada

ativa com apenas um material organico - monocamada) ou dos semicondutores organicos
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(camada ativa com dois materiais organicos - bicamada). Materiais organicos tem estados
excitados localizados e os éxcitons formados tem um curto caminho de difusdo (10-20
nm), sendo o tempo de vida da ordem de nanosegundos [32]. Por essa razao, a espessura

da camada polimérica deve ser da ordem de dezenas de nandmetros.

1 2
L —— N EES—
Foton : - : | | —
N CE ! s
1 ] i
Geragdo do éxciton Difuséo do éxciton
3 4

: 220,

— O s—o—

Dissociac¢ao do éxciton Transporte de carga

Figura 8: llustracdo esquematica do mecanismo de conversdo de fétons incidentes em fotocorrente em um

dispositivo fotovoltaico organico. [33]

(3) Dissociacdo do éxciton: O par elétron-buraco ao alcancar a interface do

semicondutor organico/metal ou a interface dos semicondutores organicos se dissocia,
convertendo o par ligado elétron-buraco em cargas livres para serem trasportadas em um
circuito externo. No caso da utilizacdo de apenas um material organico como camada
ativa (monocamada), a dissociacdo ocorre em regides de alto campo elétrico,
normalmente encontrada proxima a interface semicondutora organico/metal. Quando séo
utilizados dois materiais organicos (bicamada), a dissocia¢do ocorre na interface desses
materiais, devido a diferenca entre os seus niveis de energia. Na sec¢do 2.2.3 é descrito em
mais detalhes o processo de dissociacéo do éxciton para uma estrutura com dois materiais

compondo a camada ativa.

4 Transporte de cargas: A maioria das cargas livres criadas séo transportadas

até seu respectivo eletrodo e coletada por um circuito externo, gerando uma corrente
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elétrica disponivel nos terminais. As demais cargas livres podem se recombinarem, por
exemplo, ndo sendo transportadas até o seu respectivo eletrodo. Vale acrescentar que o
mecanismo de geracdo e coleta das cargas é complexo e dependente de inimeros fatores,
como a mobilidade da camada ativa, cristalinidade, direcdo de empacotamento, do
substrato, morfologia dos filmes orgénicos e principalmente dos niveis de energia dos
semicondutores organicos, determinante na eficiéncia do dispositivo fotovoltaico

organico.

2.2.2
Caracterizacao de dispositivos fotovoltaicos organicos

A caracterizagdo de um dispositivo fotovoltaico é obtida pela comparacao de suas
curvas caracteristicas de densidade de corrente em funcédo da tenséo aplicada (JxV), no
escuro e sob iluminacdo. A partir do comportamento das curvas caracteristicas JxV
alguns parametros fundamentais para a comparacéo entre dispositivos séo determinados,
tais como: densidade de corrente de curto circuito (Jsc), tensdo de circuito aberto (\Voc),
fator de preenchimento (FF) e eficiéncia de conversdo de poténcia (PCE).

A Figura 9 ilustra as curvas caracteristicas JxV para o comportamento ideal de um
dispositivo fotovoltaico no escuro e sob iluminacdo. A curva no escuro representa a
resposta elétrica compativel a um diodo retificador, no qual a densidade de corrente
elétrica é diferente de zero apenas quando um potencial externo é aplicado. Sob
iluminacdo a curva caracteristica JxV sofre um deslocamento, conforme ilustra a Figura
9, devido a formacao de densidade de corrente elétrica diferente de zero.

Como vimos na sec¢do anterior, as dissociacfes dos éxcitons geram portadores de
cargas livres que sdo transportados para os eletrodos. Este transporte de carga € devido
ao campo elétrico gerado pela diferenca entre as fungdes trabalho dos eletrodos, o qual
cria um potencial elétrico intrinseco (potencial de “built in”) entre os eletrodos do
dispositivo, resultando em uma densidade de corrente elétrica mesmo sem a aplicacao de
um potencial elétrico externo. Essa densidade de corrente recebe 0 nome de densidade de
corrente de curto circuito (Jsc). [27, 34] Quando um potencial elétrico externo é aplicado
ao dispositivo, a densidade de corrente elétrica diminui até que o potencial elétrico interno
seja equilibrado. A diferengca de potencial aplicada ao dispositivo que equilibra o
potencial elétrico interno é chamada de tensdo de circuito aberto (Voc), podendo ser

estimada conforme ilustra a Figura 9.
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Figura 9: Curvas caracteristicas JxV para um dispositivo fotovoltaico no escuro e sob iluminag&o, indicando

0s principais parametros utilizados para a sua caracterizacao.

A Figura 10 mostra um diagrama de niveis de energia para um dispositivo

fotovoltaico monocamada no escuro e sob iluminagéo, respectivamente.

""""""" n_y. _
_vL
= B
] I Voc
——
Polimero
(a) Vap/: 0 (b) Voc=V,

Figura 10: Diagrama de niveis de energia para um dispositivo fotovoltaico cdtodo/monocamada/ &nodo: (a)

no escuro e (b) sob iluminacéo. [26, 34]

Quando os eletrodos e a camada ativa sdo colocados em contato forma-se um
balanceamento de cargas entre os materiais de diferentes fungdes trabalho (@1 ¢ ®2) até
que atinjam o equilibrio de cargas elétricas. Nesta situacdo, os niveis de Fermi dos
eletrodos ficam nivelados e um potencial elétrico interno € criado no interior do
dispositivo, conforme ilustra a Figura 10 (a). Quando o dispositivo é submetido a

iluminacdo e apds a dissocia¢do dos éxcitons, os portadores de cargas sdo transportados
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para os eletrodos devido a presenca do potencial elétrico interno. Isso faz com que a
fung@o trabalho (®1) do catodo aumente e a fungao trabalho do anodo (®2) diminua, quase
atingindo a condicdo de uma banda de energia nivelada (plana), criando uma diferenca
de potencial definida como tenséo de circuito aberto (Voc), conforme mostra a Figura 10
(b). [26, 34]

No caso de um dispositivo monocamada, a Voc esté relacionada com a diferenga
entre as fungdes trabalho dos eletrodos. No caso de dispositivos em heterojungdo de um
material doador de elétrons e um material aceitador, a Voc estd diretamente relacionada
com a diferenca de energia entre 0 HOMO do material doador e o LUMO do aceitador,

de acordo expresséo abaixo:

_1 HOMO LUMO G i
Voe == |EDoador - |EAceitador| - KBTln NN Equagdo 1
e YNpINe

onde G é uma constate, y ¢ o coeficiente de taxa de recombinacao, Nn e Ne S0 a densidade
de buracos e elétrons, respectivamente. [27, 35]

Assim sendo, como ilustrado nas Figuras 23 e 24, diversos parametros podem ser
obtidos a partir das curvas caracteristicas JxV, os quais foram utilizados para a
caracterizacdo dos dispositivos fabricados nesta tese. Conforme previamente detalhado,
podemos descrever de forma genérica os seguintes parametros, de forma a melhorar a

compreensdo do leitor neste momento:

e Densidade de corrente de curto circuito (Jsc)

A densidade de corrente de curto circuito corresponde a densidade de corrente que
percorre o dispositivo sob iluminacdo, quando nenhuma tenséo externa € aplicada (V =
0).

e Tensdo de circuito aberto (Voc)

A tensdo de circuito aberto é a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos
quando a densidade de corrente elétrica é suprimida (J = 0).
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e Fator de preenchimento

O fator de preenchimento (FF, do inglés Fill Factor) é uma medida que referencia
a qualidade do dispositivo fotovoltaico organico e é dado pela razdo entre a poténcia

méaxima fornecida pelo dispositivo e sua poténcia nominal, sendo descrita por:

FF — (]V)méx

TscVoc Equacdo 2
onde J e V séo os valores para a densidade de corrente e tensdo aplicada que maximizam
0 produto. O fator de preenchimento depende do formato das curvas JxV. No caso de um
dispositivo ideal, sem considerarmos perdas por recombinacédo de cargas e dissipacdo de
energia por efeito Joule nos eletrodos e no interior da camada ativa, a poténcia maxima
que o dispositivo pode extrair é o produto de Jsc por Voc, o que resulta em um FF igual
a1 (ou 100%).

e Eficiéncia de conversio de poténcia

A eficiéncia de conversdo de poténcia (PCE, do inglés Power Conversion
Efficiency) é definido como a porcentagem de energia luminosa convertida em energia
elétrica, a qual é calculada a partir da poténcia elétrica maxima gerada pelo dispositivo

(Pmax) em razédo da poténcia de luz incidente (Pin):

Pnax — UV)méx
Pin Iy

n = Equagéo 3

onde lo € intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de

preenchimento FF, a expressdo para o calculo de ) é:

V
n= FF]SCI—OC Equagéo 4
0

O procedimento padrdo para determinagdo da eficiéncia m de um dispositivo
fotovoltaico consiste na realizacdo da medida tipo JxV sob iluminagéo de luz branca com

intensidade de 100 mW/cm? (equivalente a 1 sol) com filtro AM 1.5G, o qual representa
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0 espectro de radiacdo do sol na superficie da Terra medido a um angulo de 48,18° em
relacdo a normal, conforme orienta a ISO 9845-1:1992. A Figura 11 mostra o espectro da
radiacdo solar simulado AM 1.5G na superficie da Terra. Observa-se que a maior
intensidade de emisséo é entre 400 nm a 750 nm. Sendo assim, materiais organicos que
absorvam nessa regido sdo mais favoraveis para a aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos

organicos.

25 ~ T v T v T v T v T
— AMO
— AM1.5G

- - N
o (&)} o
T T T
1 1 1

Fluxo de Energia (W/m?nm)
)
3]
T

"I

T L] L] " L) v
500 1000 1500 2000 2500 3000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 11: Espectro da radiagdo solar com filtro AM 0 e AM 1.5G. Adaptado de [36]

Para um dispositivo fotovoltaico organico absorver mais fotons, deve haver uma
maxima sobreposicdo entre o0 espectro de absor¢do do material organico e o espectro de
emissdo solar. O namero maximo de fétons absorvidos pela camada ativa do dispositivo,
dentro do intervalo de comprimento de onda da emissao solar, é determinado pelo gap de
energia dos semicondutores organicos utilizados. Um semicondutor com baixo valor de
gap de energia absorve uma por¢do maior do espectro solar, entretanto os fétons com
excesso de energia (energia acima do gap de energia do semicondutor organico) sdo
rapidamente dissipados pela liberacdo de fonons, limitando o aumento da eficiéncia de
conversdo de poténcia do dispositivo. Como a maioria dos semicondutores organicos
possuem gap de energia relativamente altos, em torno de 1 a 3 eV, o espectro de absor¢édo
tende a ser estreito (quando comparado a materiais inorganicos) e apenas uma pequena
fracdo do espectro solar é absorvido.

Outro pardmetro importante para a caracteriza¢do de um dispositivo fotovoltaico é
a eficiéncia quantica externa (IPCE, do inglés Incident Photon to Converted Electron), a
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qual indicada o perfil de contribuicdo de absor¢do da camada ativa para a fotocorrente
gerada. A IPCE é obtida pela medida da resposta elétrica do dispositivo sob iluminagéo
monocromatica em varios comprimentos de onda (A), sem tensao aplicada, ou seja, ¢ a
medida da densidade de corrente Jsc em fungdo do comprimento de onda. Portanto, a
IPCE é essencialmente descrita pela razdo entre o nimero de portadores de cargas
coletados nos eletrodos e o nimero de fotons que incide na camada ativa para cada
comprimento de onda.

O numero de portadores de cargas geradas € expresso em funcéo de Jsc da seguinte

forma:
N _ ]sc ~
c = — Equacéo 5

onde e é a carga elétrica elementar. O numero de fotons que incide sobre o dispositivo
pode ser expresso por:

Al )
N;= e Equacéo 6

onde ) é o comprimento de onda, I, € a intensidade da luz incidente (dada em Wm2), h é
a constante de Planck e c é a velocidade da luz no vécuo.

Assim sendo, fazendo a relacdo entre o nimero de portadores de cargas gerados
(Nc) pelo numero de fotons incidentes (Nf) e substituindo os valores das constantes,

obtemos que:

IPCE(%) = I’z—f = 1240% Equagio 7

2.2.3
Estruturas com heterojun¢gdes em bicamada e em volume

Durante a década de 80, os primeiros dispositivos fotovoltaicos organicos foram
fabricados utilizando uma monocamada como camada ativa, em uma estrutura tipo
sanduiche simples, constituida de um material organico entre os eletrodos. Estes

dispositivos mostraram uma eficiéncia de converséo de poténcia menor do que 1% [37,
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38]. Este fraco desempenho €, principalmente, devido a forte energia de ligagdo dos
éxcitons que ndo podem ser eficientemente dissociados.

Uma estratégia para melhorar a taxa de dissociacdo de éxcitons, foi o
desenvolvimento de estruturas com camadas ativas compreendendo o uso de dois
semicondutores organicos diferentes com niveis energia (HOMO e LUMO) adequados.
Essas estruturas sdo baseadas na combinacdo de materiais doadores e aceitadores de
elétrons que formam uma interface para a dissociacdo dos éxcitons. Nesse caso, as
estruturas sdo chamadas de heterojunc@es, que podem ser em bicamada ou em volume.

Essas duas estruturas séo ilustradas na Figura 12 e sdo discutidas em maiores detalhes na

sequéncia.
@) Catodo (b) Catodo
Aceitador
Eletrodo transparente Eletrodo transparente
Substrato Substrato

Figura 12: Estruturas em heterojuncgdo utilizadas em dispositivos fotovoltaicos organicos: (a) heterojuncéo

em bicamada e (b) heterojuncdo em volume.

Heterojuncdo em bicamada

O primeiro dispositivo fotovoltaico organico a empregar o método da heterojuncédo
foi reportado por Tang [2], ao utilizar ftalocianina de cobre (CuPc) como semicondutor
do tipo p (doador de elétrons) e um derivado de perileno como tipo n (aceitador de
elétrons), usando uma estrutura com heterojuncdo em bicamada entre os eletrodos do
dispositivo.

Conforme ilustra a Figura 12 (a), a camada ativa de um dispositivo bicamada é
constituida de dois materiais organicos com diferentes valores de eletroafinidade, sendo
esta propriedade definida como a quantidade de energia liberada por um atomo ao aceitar
um elétron e seu valor € a diferenca de energia entre o nivel de vacuo e 0 LUMO. Um

desses materiais é doador de elétrons e o outro aceitador.


https://www.infoescola.com/quimica/atomo/
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Nesta estrutura existe uma Unica interface, sendo bem definida entre o material
doador e o aceitador de elétrons, na qual os éxcitons se dissociam. A diferenca entre o0s
niveis de energia nessa interface fornece a energia necessaria para uma transferéncia de
cargas, no qual os elétrons sdo transferidos do LUMO do material doador para o LUMO
do material aceitador conforme mostra a Figura 13. Além, disso, a diferenca de energia
entre 0 HOMO do doador e 0 HOMO do aceitador forma uma barreira de energia para a
transferéncia do buraco, mantendo-o confinado no estado eletronico do material doador.
[27]

e
LUMO ’ /\
¢ /@

hv ® e
LUMO
/p\/\/[‘ b* b
b
HOMO 0
Doador
HOMO
Aceitador

Figura 13: Diagrama dos niveis de energia dos materiais doador e aceitador de elétrons e o processo de

transferéncia de elétron ap0s a dissociacgdo do éxciton. Adaptado de [27].

O principal fator que limita a eficiéncia dos dispositivos em bicamada € a espessura
da camada ativa, que por sua vez, esta relacionada com o baixo comprimento de difusdo
do éxciton, o qual é a distancia média percorrida pelo éxciton antes de possiveis
recombinacfes. Como o0s éxcitons devem alcancar a interface doador/aceitador para
serem dissociados, apenas 0s éxcitons gerados a uma distancia préximo ao seu
comprimento de difusdo (~10 nm) serdo convertidos em portadores de carga livres. Em
contrapartida, os éxcitons gerados longe da interface podem recombinar-se entre si, antes
de chegar até a interface entre as camadas [27, 39], ndo contribuindo para a eficiéncia de
conversdo de poténcia do dispositivo. Por este motivo, este tipo de estrutura € indicado
apenas para filmes semicondutores com espessuras da ordem de poucos nanémetros.

O fulereno (Ceo) € um dos materiais aceitadores de elétrons mais comumente
utilizado na estrutura em bicamada de dispositivos fotovoltaicos organicos, sendo o
material usado nesta tese. Saricifti e colaboradores [40] constataram que a transferéncia

de elétrons do material doador para 0 Ceo € um processo ultra-rapido e ocorre num
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intervalo de tempo da ordem de fentosegundos. Esse processo é mais rapido do que
qualquer processo de recombinacdo do elétron com o respectivo buraco gerado pela
excitacdo oOtica.

A Figura 14 mostra o desempenho de um dispositivo fotovoltaico organico com
diferentes espessuras de Cso ém uma estrutura tipo bicamada de CuPc/Ceo. A Jsc varia de
3,4 a 4,4 mA/cm?, enquanto a espessura do Ceo Varia de 20 a 40 nm, respectivamente.
Com espessura de 80 nm de Ceo, a Jsc diminui para 2,37 mA/cm?. A eficiéncia de
conversdo de poténcia (PCE) variou de 0,82% (com 20 nm de Ceo) para 1,02% (com 40
nm de Ceo) e depois diminui para 0,52% (com 80 nm de Cego). O fator de preenchimento
ndo se altera obviamente, devido a alta mobilidade eletronica do Ceo, 0 que ndo resulta na

condicdo de desequilibrio de cargas no dispositivo.
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Figura 14: Parametros de eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico organico com diferentes espessuras do
Ceo. A estrutura do dispositivo consiste: ITO/ CuPc (20 nm)/ C60 (X)/ BCP (7 nm)/ Ag (100 nm). Adaptado
de [41].

Os materiais organicos podem ser depositados por diferentes técnicas, as mais
comumente utilizadas sdo por evaporacao térmica resistiva e em solucéo por spin coating.
Essas técnicas sdo discutidas em maiores detalhes nos proximos capitulos. Um fator
importante para as estruturas em bicamada é a baixa solubilidade do Ceo em solventes
organicos, 0 que faz necessaria apenas a utilizacdo da técnica de evaporagdo térmica

resistiva.

Heterojuncdo em volume

Uma alternativa para aumentar a eficiéncia de conversdo de poténcia dos

dispositivos fotovoltaicos organicos surgiu apos a sintese de um fulereno soltvel derivado
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do Ceo, chamado PCBM. Com este material, a heterojuncdo dos materiais aceitador e
doador de elétrons pode ser processada a partir de uma mistura em solucéo, resultando
em uma estrutura chamada heterojuncéo em volume (BHJ, do inglés bulk heterojunction)
esquematizada na Figura 12 (b).

O primeiro dispositivo fotovoltaico organico fabricado usando o PCBM como
material aceitador de elétrons foi desenvolvido em 1995 por Yu e colaboradores [4].
Neste dispositivo foi usando o polimero poly(2-methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-
phenylene vinylene) (MEH-PPV) como material doador de elétrons, resultando num
aumento de 50% em comparacdo com a primeira célula de heterojuncdo em bicamada
reportada por Tang [2].

Nesta estrutura, os materiais aceitador e doador se emaranham e criam infinitas
reentrancias, resultando em uma maior area de contato entre os materiais, facilitando e
aumentando a dissociacdo dos éxcitons nas interfaces doador/aceitador. Isso permite a
fabricacdo de filmes mais espessos, em relacdo a heterojuncdo em bicamada, o que
possibilita maior absorcao da luz. [39]

Um fator importante na fabricacdo dos dispositivos é o controle da morfologia dos
materiais doador e aceitador de elétrons. Isso porque uma mistura ndo ideal desses
materiais pode produzir perdas por processos de recombinacdo de cargas,
comprometendo a eficiéncia de conversdo de poténcia do dispositivo. Além disso, 0
transporte de cargas eficiente desses dispositivos depende da formacgdo de um caminho

condutor de elétrons e outro de buracos até os seus respectivos eletrodos.

2.2.4
Breve relato da evolucao dos dispositivos fotovoltaicos organicos

Visto que ja foram discutidas diversas caracteristicas, tipos de estruturas, principios
de funcionamento e principais parametros utilizados na caracterizacao de um dispositivo
fotovoltaico organico, irei relatar de forma muito sucinta a evolucdo temporal destes
dispositivos, partindo da sua primeira estrutura fabricada em 1986 até a atualidade, onde
o grafeno e substratos flexiveis tém apresentado papeéis importantes para desenvolver
dispositivos cada vez mais eficientes e flexiveis.

Em 1986, C.W. Tang [2] relatou os primeiros resultados sobre eficiéncia em
dispositivo fotovoltaico organico, em torno de 1%. Desde entéo, a eficiéncia de conversao

de poténcia dos dispositivos fotovoltaicos organicos vem melhorando constantemente,
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através da utilizagdo de novas técnicas e métodos, incluindo o uso de heterojuncgdes [42],
de camada de bloqueio de éxcitons (EBL) [43], do uso de dopantes organicos e
inorganicos [44], entre outros.

Além disso, modificacdes na estrutura das camadas doadoras e aceitadoras de
elétrons tém sido feitas para maximizar as propriedades optoeletrénica dos dispositivos
fotovoltaicos. Neste sentido, W. Zhao e colaboradores [10] fabricaram diferentes
dispositivos, seguindo sempre a estrutura do tipo 1TO/ZnO/camada ativa/MoQ3/Al,
alternando apenas a camada ativa, a qual foi otimizada a partir de seus percursores
(PBTB-T e ITIC). Observa-se também nesta estrutura, a auséncia de camadas derivadas
do fulereno, o qual estd sendo descrito como uma nova geracdo de dispositivos
fotovoltaicos organicos (free-fullerene OPV). [10, 45]

A Tabela 1, apresentada por W. Zhao e colaboradores [10], mostra as distintas
combinagbes de camadas ativas empregadas na estrutura 1TO/ZnO/camada
ativa/MoOz/Al, juntamente com diversos parametros de caracterizacdo dos dispositivos
fotovoltaicos organicos, entre eles o PCE, que corresponde a eficiéncia de conversdo de

poténcia.

Tabela 1: Principais pardmetros de caracterizacdo de dispositivos fotovoltaicos organicos para distintas

camadas ativas empregadas na estrutura 1TO/ZnO/camada ativa/MoOs/Al. Adaptado de [10]

Voc Jse PCE
Camada ativa FF
[V] [mA/cm?] [%]
PBDB-T:ITIC 0.90 (0.90+0.01) 17.03 (16.5340.35) 0.721 (0.707+0.01) 11.05 (10.6140.25)
PBDB-T-SF:PC71BM 0.96 (0.96+0.01) 14.00 (13.620.28) 0.661 (0.639+0.02) 8.89 (8.4240.23)
PBDB-T-SF:IT-4F 0.88 (0.860.02) 20.50 (20.380.63) 0.719 (0.70220.02) 12.97 (12.46+0.27)
PBDB-T-SF:IT-4F @ 0.88 20.88 0.713 13.10
PBDB-T-SF:IT-4F 0.86 18.93 0.682 11.10

a) e b) Os dados experimentais coletados foram reportados pelo Instituto Nacional de Metrologia
da China (NIM)
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Mesmo apresentando essa alta eficiéncia, devido & otimizacdo da camada ativa,
estes dispositivos ainda poderiam ser melhorados, como por exemplo, através do uso de
eletrodos mais eficientes, tal como o grafeno, o qual possui transmitancia 6tica em torno
de 97% e excelentes propriedades condutoras, ou aprimoradas para o uso em aplicacdes
em superficies irregulares, através do uso de substratos flexiveis.

Diversos trabalhos tém sido relatados, apresentando resultados promissores, sobre
0 uso grafeno como eletrodo condutor transparente em combinacdo com substratos
flexiveis e transparentes. Cita-se, por exemplo, a fabricacéo de dispositivos fotovoltaicos
organicos flexiveis, utilizando substratos polimérico a base de poliimida (PI),
multicamadas de grafeno crescido pelo método CVD dopadas como anodo e
P3HT:PCBM [(poly(3-hexylthiophene) e [6,6]-phenyl-C61-butyric acidmethylester)]
como camada ativa [21, 46]. Os resultados mostrados na Figura 15 indicam um
dispositivo fotovoltaico organico com uma eficiéncia de converséo de poténcia (PCE) em
torno de 3,2% e excelente estabilidade a flexdo mecénica, a qual pode ser comprovada
pela sutil diminuic&o dos valores de Voc, Jsc, FF e 1 (PCE), conforme pode ser observado

na Figura 15 (c).
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Figura 15: (a) Diagrama esquematico da estrutura do dispositivo fotovoltaico organico utilizando Pl como
substrato flexivel; (b) Curvas caracteristicas de JxV para diferentes nimeros de camadas de grafeno usado
como anodo com diferentes dopagens; (c) Valores de Voc, Jsc, FF e n (PCE) em func¢&o dos ciclos de flexdo.
Adaptado de [21].

Ainda explorando a potencialidade de dispositivos flexiveis, Kim, H. e
colaboradores [22] desenvolveram em 2014, um dispositivo fotovoltaico orgénico
flexivel e altamente eficiente, com substrato de PET, multicamadas de grafeno como
anodo e camada ativa de PCDTBT:PC70BM [poly[N-900-hepta-decanyl-2,7-carbazole-
alt-5,5-(40,70-di-2-thienyl-20,10,30-benzothiadiazole)] e [6,6]-phenyl-C71-butyric
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acidmethylester)]. Este dispositivo apresentou uma eficiéncia de converséo de poténcia
de 4,33%.

Na Figura 16 observa-se o diagrama esquematico do dispositivo descrito
previamente, destacando a presenca do substrato de PET e grafeno, bem como as curvas

JxV para diferentes camadas de grafeno usadas no dispositivo.

e
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Figura 16: (a) Diagrama esquematico da estrutura do OPV utilizando PET como substrato flexivel; (b)
Imagem do dispositivo fotovoltaico organico sendo flexionado; (c) Curvas caracteristicas de JxV para

diferentes nimeros de camadas de grafeno usado como anodo. Adaptado de [22].

Recentemente, um novo método de transferéncia de grafeno crescido pelo método
CVD, baseado em PEDOT:PSS foi relatado [23]. A camada grafeno/PEDOT:PSS ¢é
diretamente utilizada sem o processo de remocdo, simplificando o método de
transferéncia e minimizando o problema de residuos remanescentes em virtude dos
métodos de transferéncia convencionais. Diante disso, foram construidos dispositivos
fotovoltaicos organicos utilizando grafeno/PEDOT:PSS como eletrodo sobre substratos
de vidro e PET, resultando em uma eficiéncia de conversdo de poténcia de 5,5 % para
uma estrutura convencional e 6,0 % para uma estrutura invertida. Este trabalho nos
motivou a utilizar uma blenda de EPDM-PAni para melhorar as propriedades do grafeno
e simplificar o seu processo de transferéncia.

Em resumo, a Tabela 2 indica alguns trabalhos publicados, os quais utilizam
grafeno e seus derivados como eletrodo transparente condutor em diferentes estruturas de

dispositivos fotovoltaicos.
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Tabela 2: Resumo de alguns trabalhos que descrevem o uso do grafeno como eletrodo condutor e
transparente aplicado aos dispositivos fotovoltaicos organicos.

Eletrodo

Grafeno

Grafeno

Grafeno dop.

AuCls

Grafeno dop.

HNO3

Grafeno dop.

HNO3
Grafeno/
TCNQ

Grafeno

Grafeno dop.
PEDOT:PSS

+ Au

Grafeno dop.

HNO3
Grafeno/

PEDOT:PSS

2.3

Rs, T

0.25 kQ sq*
T=92%
3.5kQsq?
T=89%
0.3kQsq?
T=91%
0.08 kQ sq*
T=90%
0.45 kQ sqt
T=90%
0.278 kQ sq’*
T=92%
0.3kQsq?
T=92%

0.09 kQsq?
T=90%

0.073 kQ sq?
T=92%

0.08 kQ sq’?
T =85%

Dispositivo

Quartzo/grafeno/PEDOT:PSS/CuPc:
Ceo/BCP/Ag
PET/grafeno/PEDOT:PSS/CuPc:Ceo/
BCP/AI
Quartzo/grafeno/PEDOT:PSS/CuPc/
Ceo/BCP/Ag
Quartzo/grafeno/MoO3z+PEDOT:PSS/
P3HT:PCBM/LIiF/AI
PET/grafeno/PEDOT:PSS/P3HT:
PCBMI/Ca/Al
Vidro/grafeno/PEDOT:PSS/P3HT:
PCBM/Ca/Al
Quartzo/grafeno/PEDOT:PEG(PC)/
PEDOT:PSS/DBP/ Ceo/BCP/Ag

P1/Cu/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/
grafeno/PMMA

PET/grafeno/PEDOT:PSS:PFI/
PCDTBT:PC70BM/LIiF/Al

Vidro/grafeno/PEDOT:PSS/PEIE/
PTB7:PC7:BM/ MoOs/Al

Grafeno como eletrodo condutor transparente

PCE (%) Ref.

085  [14]
118 [15]
163  [16]
25  [17]
254  [18]
258  [19]
29  [20]
317 [21]
433 [22]
60  [23]

Os eletrodos condutores transparentes sdo componentes essenciais para diversos

dispositivos optoeletronicos, em especial para os dispositivos fotovoltaicos organicos.

Atualmente, ndo existem muitos tipos de eletrodos condutores transparentes que possam

ser sintetizados em larga escala e de forma barata. No mercado estdo disponiveis filmes

finos de oxidos condutores transparentes [ITO, oxido de estanho dopado com fluor
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(FTO), oxido de zinco (ZnO), entre outros], nanoparticulas metalicas, nanotubos de
carbono, sendo que 0 mais utilizado é o ITO.

Como o custo do ITO esta cada vez mais alto, devido a escassez do indio, a procura
por um novo material mecanica e quimicamente resistente € imprescindivel. O grafeno,
uma das formas alotropicas do carbono em formato bidimensional, tem sido recentemente
proposto como uma alternativa ao ITO, por causa das suas propriedades Oticas e
eletrnicas peculiares, tais como alta transparéncia ética, alta mobilidade de portadores
de carga e baixa resisténcia elétrica de contato com materiais organicos, tornando-o um
material ideal para ser utilizado como eletrodo condutor transparente [11, 30, 33, 47].

Devido as suas propriedades fisicas, o grafeno tem sido proposto para aplicacfes
em diferentes campos da ciéncia e tecnologia, como por exemplo, telas sensiveis ao toque,
sensores, transistores, células solares, etc. Inclui-se dentre estas possiveis utilizaces a
area da Eletrénica Organica, principalmente no que tange aos dispositivos fotovoltaicos
organicos, onde o grafeno pode atuar como um material chave para a producdo de
eletrodos de alta performance.

Como parte essencial de um dispositivo fotovoltaico organico, o seu eletrodo deve
ter alta transparéncia (> 80 %), baixa resisténcia de folha (< 100 Q sq), funcéo trabalho
adequada (4,5 — 5,2 eV) e baixo custo de preparacao, resultando em um eletrodo condutor
e transparente simultaneamente [12, 30, 47]. Como ja mencionado, atualmente o ITO
desempenha um papel dominante, sendo o padrdo de mercado para a maioria das
aplicacBes. O ITO possui transmitancia 6tica acima de 90%, resisténcia de folha t&o baixa
quanto (10 — 30) Q sq* em vidro e (60 — 300) Q sq™ em substratos plasticos e possui
funcdo trabalho de ~ 4,8 eV [47].

Em 2010, Bae, S. e colaboradores [24] descreveram os resultados sobre a sintese de
filmes de grafeno crescidos pelo método CVD sobre largas folhas de cobre, sendo
transferidos também para grandes areas, através do método conhecido como roll-to-roll.
Nesta metodologia, o grafeno adere ao polimero durante um processo térmico ao passar
através de rolos, 0s quais promovem 0 contato mecanico entre ambos. Na sequéncia, 0
metal € corroido e tem-se o polimero/grafeno como produto final.

Conforme pode ser observado na Figura 17, os filmes de grafeno apresentaram
resisténcia de folha e transmiténcia 6tica de ~ 275 Qsq™ e 97,4 % (em 550 nm) para uma
tinica camada e 10 Qsq e 90 % para quatro camadas de grafeno dopados com &cido
nitrico (HNOs3), respectivamente [24]. Este foi o primeiro método relatado sobre a

producéo de grafeno em larga escala com um rendimento superior aos filmes de ITO.
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Figura 17: (a) Transmitancia dtica de uma a quatro camadas de grafeno sobre substratos de quartzo. Inserido
na figura um grafico da transmitancia Otica antes e depois da dopagem do grafeno com &cido nitrico
(HNO:s). (b) Resisténcia de folha em funcdo do nimero de camadas de grafeno transferido pelo método

roll-to-roll com e sem dopagem com HNQO3; e pelo método tradicional usando PMMA. Adaptado de [24]

Desde entdo inimeros trabalhos tem sido publicados, mostrando multicamadas de
grafeno crescidas pelo método CVD com resisténcia de folha que variam de 250 a 350
Qsq? e transmitincia tica de 89 a 92 % [14, 15, 20], e multicamadas dopadas com HNO3
[17, 18, 22], cloreto de ouro (AuClz) [18, 48], e poli(3,4-etilenodioxitiofeno):
poli(sulfonato de estireno) (PEDOT:PSS) [21, 23], entre outros, com resisténcia de folha
de 73 a 450 Q sq™* e transmitancia 6tica de 85 a 92 %.

2.3.1
Estrutura do grafeno

A estrutura quimica do grafeno é composta por atomos de carbono ligados entre si
com hibridizagdo sp? formando uma estrutura cristalina hexagonal bidimensional, como
ilustra a Figura 18. Nesta estrutura, cada atomo de carbono tem quatro elétrons, onde trés
sdo ligados covalentemente formando um angulo de 120° entre si. O quarto elétron ocupa
o0 orbital remanescente p;, 0 qual é perpendicular ao plano do grafeno. Os trés elétrons de
valéncia ligados covalentemente formam os orbitais ¢ ¢ o quarto elétron que ocupa o

orbital p; ndo se hibridiza dando origem ao orbital =.
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Orbital p
Orbital sp? Orbital sp?

J ﬁ Orbital sp?

Figura 18: Estrutura cristalina do grafeno destacando a configuracdo dos seus orbitais eletrdnicos

Orbital o Orbital t

responsaveis pela hibridizacdo sp?. Adaptado de [49]

Os elétrons do orbital = podem se deslocar pela rede do grafeno, por estarem mais
fracamente ligados ao atomo, sendo os responsaveis pelo transporte de carga deste

material.

2.3.2
Propriedades o6ticas, eletrOnicas e estruturais do grafeno

O transporte de carga no grafeno é majoritariamente de elétrons. Estes portadores
de carga ao se propagarem apresentam uma relacao linear entre sua energia € momento
e, portanto, comportam-se como férmions de Dirac sem massa. Por conseguinte, o
grafeno apresenta propriedades eletronicas de gas 2D de particulas carregadas descritas
pela equacéo de Dirac relativistica. A partir desta interpretaco, a estrutura de bandas de

energia do grafeno, através do método tight-binding, € descrita por [30]:

E(k)* = iy\]l + 4cos (kx %5) cos (ky g) + 4cos? (ky g) Equagso 8

onde y € um numero inteiro que depende matematicamente da integral de superposi¢éo e
transferéncia da disperséo de energia e fisicamente esta relacionado a energia entre 0s
orbitais z vizinhos de primeira ordem, admitindo valores entre 2.9 a 3.1 eV. Nesta mesma
equacio, temos que a =v/3 a,. (com acc = 1.42 A, sendo esta a distancia entre os carbonos
da rede) e kx e ky sdo os pontos da rede reciproca. A Figura 19 (a) mostra a relagéo de

disperséo da Energia Ex para os diferentes pontos da rede reciproca (kx e ky).
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Figura 19: (a) Curva tridimensional da dispersdo de energia para os elétrons = e z* do grafeno, via método
tight-binding. A direita um aumento do comportamento linear da dispersdo préximo ao ponto de Dirac. (b)

Rede hexagonal do grafeno no espaco reciproco mostrando os pontos de alta simetria I, M, K e K. [50]

A parte positiva do eixo Ex representa a banda de conducgédo z* enguanto que a
parte negativa representa a banda de valéncia z. Essas bandas formam duas superficies
que se tocam nos pontos de alta simetria K e K’ (representados também na Figura 19 (b),
também conhecidos como pontos de Dirac. Nestes pontos a banda proibida (gap) de
energia entre as bandas = e 7* é zero, 0 que ocasiona propriedades singulares para este
material.

Fazendo uma expansdo da Equacdo 1 para energias proximas ao nivel de Fermi e

com vetores de onda proximos aos pontos e K e K’, temos:

E(k)* = Thvsk Equago 9

onde a velocidade de Fermi (v¢) € calculada por vy = 3;'—; ~ 10°M/.

Portanto, para este regime temos uma dispersao linear que se assemelha a dispersao
para particulas relativisticas com massa de repouso nula, corroborando a interpretacédo
tedrica de que os elétrons no grafeno se comportam como férmions ndo massivos,
obedecendo a equacao de Dirac.

Esta compreenséo dos elétrons atuando como férmions ndo massivos na estrutura
do grafeno explica as propriedades eletrbnicas Unicas e intrigantes observadas
experimentalmente, estimulando diversas aplicacOes para este material, inclusive devido

a sua altissima transmiténcia otica, conforme sera descrito seguir.
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2321
Transmitancia 6tica do grafeno

A transmitancia otica T(w), para uma luz com frequéncia o, incidida perpendicular
a uma monocamada de grafeno, pode ser estimada a partir da sua condutancia 6tica G(o),

de tal forma que:

-2
2
T(w) = [1 + Tn G(w)] Equagdo 10
onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vécuo. Para “n” folhas de grafeno, a condutividade 6tica
passa a ser descrita como multiplos deste fator, logo G(w) = nG;(w), onde Gi(w) é a
condutividade Gtica para uma unica camada de grafeno.

Conforme descrito no item anterior, os elétrons no grafeno se comportam como

férmions ndo massivos, obedecendo a equacdo de Dirac. Assim sendo, Gi(w) atinge o

limite da condutancia otica universal G, tal que G, = € /4h' Logo:

T=(1+ mzr_a)_z ~1—nna=97,7% Equago 11

2 . : «
onde a =€ /h ¢ = 1/137 é a constante de estrutura fina. Deste modo, a absorcéo para

uma unica folha de grafeno pode ser estimadacomo A =1—-T = na = 2,3%.

O grafeno reflete menos de 0,1% da luz incidente na regido do visivel. Assim, a
absorcéo Otica de camadas de grafeno é linearmente proporcional ao numero de camadas,
sendo que cada camada absorve 2,3% do espectro visivel (faixa de 370 a 750 nm), como
mostra a Figura 20. [47, 51]

Experimentalmente, a transmitancia Otica do grafeno obtida pelo método de
esfoliacdo mecénica (T = 97,7 %) [51], bem como pelo método CVD (T = 97,4 %) [24]
estdo em excelente concordancia com o resultado tedrico mostrado na Figura 20. Nesta
figura, os circulos azuis representam os dados experimentais obtidos, ao passo que a curva
vermelha representa a transmitancia esperada para férmions de Dirac bidimensionais e a

verde representa 0 modelo tedrico de absorcdo para uma folha de grafeno.
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Figura 20: Transmitancia ética de uma monocamada de grafeno obtida pelo método de esfoliagcdo mecanica.
Inserido nesta figura, também se apresenta o gréafico da transmitancia 6tica em fungdo do nimero de
camadas de grafeno. Adaptado de [51].

Observa-se no gréfico inserido na Figura 20 que o decremento da transmitancia
Otica é linear a quantidade de folhas de grafeno, em concordancia com o valor tedrico de

2.3% de absorcao 6tica por folha.

2.3.2.2
Resisténcia de folha do grafeno

Em um filme fino, o qual é o caso de mono e poucas camadas de grafeno, a
resisténcia de folha (Rs) é descrita pela razdo entre a resistividade elétrica (p) e a
espessura do filme (t), onde a resistividade é o inverso da condutividade elétrica (o). [30].
Dessa forma, a resisténcia elétrica R de um filme fino retangular de comprimento L e

largura W é dada por:

= Equagio 12
W quacéo 1
O termo L / W pode ser interpretado como o nimero de quadrados de lados L e W,

sobrepostos. Assim, mesmo que Rs tenha unidades de ohms (como R), é historicamente

citado em ohms por quadrado ou do inglés, ohms per square, (Qsq™l).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

58

Em geral, as propriedades fisico-quimicas do grafeno dependem fortemente de sua
qualidade morfoldgica e cristalina, independentemente do método de sintese utilizado.

Além disso, o grafeno € muito susceptivel aos efeitos de dopagens, 0s quais sao
capazes de modificar sua nanoestrutura. Nestes casos, a dopagem com moléculas
organicas, por exemplo, atua como agente doador ou aceitador de carga, modificando a
estrutura eletrdnica do material. O grafeno pode ser quimicamente dopado com niveis de
Ni = 10*2 cm2, mantendo a sua mobilidade de portadores de carga em torno de p = 10°
cm?/(V s) ou superior [47]. Com base nestes valores de N e |, a resisténcia de folha do

grafeno pode ser estimada por:

1 642
S euN;N N

Q Equacéo 13

onde N é o nimero de camadas de grafeno. [47]

Algumas técnicas experimentais possuem sensibilidade suficiente para determinar
a presenca e a concentragdo da dopagem existente, inclusive identificando o tipo da
mesma. Dentre essas técnicas, a espectroscopia Raman, a qual foi explorada nesta tese, é

descrita na sequéncia.

2.3.2.3
Modos vibracionais do grafeno

Os modos vibracionais de qualquer material sd@o consequéncias de suas
propriedades quimicas e estruturais e, portanto, as informacdes provenientes de seus
modos sdo ferramentas importantes para distinguir e caracterizar o material. Para este tipo
de analise, utilizamos a espectroscopia Raman, a qual € uma técnica de caracterizacao,
em geral, ndo destrutiva, rapida e simples, a qual fornece informacbes estruturais,
eletrbnicas e vibracionais de distintos composto organico ou inorganico, permitindo
assim inclusive a sua identificacdo. Em especial, esta técnica é muito sensivel para
investigar modificagdes em nanoestruturas de carbono, e imprescindivel para determinar
a quantidade de camadas presentes e a presenca de defeitos (dopagem, bordas, falhas
estruturais, entre outros).

Quando uma luz monocromatica com determinada frequéncia incide sobre um
material, dois tipos de espalhamentos da luz podem ocorrer: elasticos e inelasticos. O

espalhamento € elastico quando a luz incidente tem a mesma energia da luz espalhada
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(espalhamento Rayleigh). No espalhamento inelastico da luz, denominado efeito Raman,
os fétons incidentes ganham ou perdem energia para o material. O foton espalhado pode
ter energia maior (processo Anti-Stokes) ou menor (processo Stokes) do que a energia do
foton incidente.

A diferenca de energia entre a luz incidente e a espalhada relaciona-se com as
propriedades vibracionais de cada material, ou seja, a frequéncia Raman pode ser
relacionada diretamente as frequéncias das excitagcdes elementares no material que deram
origem ao espalhamento. Quando o féton espalhado perde ou ganha energia para o
material, ele cria ou absorve um quantum de algum tipo de excitacdo do material. Esse
quantum de vibracao da rede é chamado de fénon.

Na Figura 21 os trés processos de espalhamento da luz que ocorrem entre os estado
fundamental e o excitado séo ilustrados. Nos espalhamentos Raman ocorre um aumento
ou uma reducdo da energia do féton espalhado E = hv + hvo, onde h é a constante de
Planck, vo a frequéncia do foton incidente e v a frequéncia do fonon na rede cristalina.
Desta forma, o processo Stokes acontece quando a frequéncia do foton espalhado é menor
que a frequéncia do foton incidente e processo Anti-Stokes acontece quando a frequéncia

do féton espalhado é maior que a frequéncia do féton incidente.
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Figura 21: Esquema ilustrativo dos possiveis espalhamentos da luz com o material: elastico (Rayleigh) e

inelastico (Raman).
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O conjunto de fénons tipicos de cada material pode ser expresso através da relacdo
de dispersdo, onde suas frequéncias sdo representadas em funcdo dos pontos de alta
simetria I', M e K. Esta relacdo pode ser calculada resolvendo a equacdo de movimento
para os deslocamentos tridimensionais (x,y,z) do atomo. O grafeno possui dois atomos
por célula unitaria e cada um com trés graus de liberdade, totalizando seis graus de
liberdade. Estes graus de liberdade estdo associados aos modos normais de vibracdo no
grafeno. As seis curvas de dispersao podem ser visualizadas na Figura 22. Os modos séo
divididos em trés modos 6ticos 0TO, iTO e LO e trés modos acusticos oTA, iTA e LA
com valor nulo para frequéncia no ponto central da zona de Brilloiiin ou ponto I". Nesta

31
1

nomenclatura, “i” significa que os fonons podem se deslocar ao longo do plano da rede e
“0” fora do plano, “T” pode realizar translacdes transversais e “L” longitudinais, “A”

modo acustico e “O” modo 6tico.
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Figura 22: Diagrama de disperséo de fonons para o grafeno, calculado para as diregdes de alta simetria I,

M e K. Adaptado de [52]

A Figura 23 mostra um espectro Raman tipico do grafeno, destacando os seus
modos vibracionais caracteristicos. Os mais intensos sdo G ¢ G’ (este ultimo também
chamado de 2D), localizados em 1582 e 2700 cm™, respectivamente. Ha também a
existéncia de modos vibracionais correlacionados as concentracdes de defeitos: banda D,
em torno de 1350 cm™ e a banda D’, em torno de 1620 cm™ [53].
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Figura 23: Espectro Raman tipico de uma amostra de grafeno indicando os principais modos vibracionais
presentes (bandas G, D, D’ e G’) com energia de excitacdo do laser de 2,41 eV (514 nm). Adaptado de [53]

Todos estes modos vibracionais séo gerados a partir de processos envolvendo um
ou mais fénons, devido a presenca de defeitos, intra-vales com o elétron espalhado para
dentro do mesmo cone de Dirac e processos inter-vales onde um elétron pode ser
espalhado para outro cone de Dirac equivalente, de K para K’. Na Figura 24 é

representado os principais processos Raman que ocorrem no grafeno.

Figura 24: Principais processos Raman que ocorrem no grafeno: (a) de primeira ordem que da origem a
banda G; (b) e (c) de segunda ordem com um fénon dando origem a banda D (inter-vales) em (b) e a banda
D’ (intra-vales) em (c); (d) de segunda ordem com dois fénons dando origem & banda G’; (e) possivel tripla

ressonancia dando origem a banda G’. [53]
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A banda G ocorre devido as vibragdes de fonons duplamente degenerados (iTO e
LO) no ponto de alta simetria I". Este modo vibracional ¢ o inico proveniente de um
processo de espalhamento Raman de primeira ordem e esta presente no espectro Raman
de carbono com hibridizagio sp?. A banda G’ ocorre devido ao espalhamento de dois
fonons iTO na vizinhanga do ponto K. As bandas D ¢ D’ aparecem devido aos
espalhamentos por um fénon iTO, sendo ativada na presenca de defeitos. [53, 54]
A intensidade e largura da banda D sdo usadas para avaliar os tipos de defeitos e
a razdo das intensidades entre as bandas D e G fornece informacdes sobre a quantidade
de defeitos existentes. Estes podem ser devidos as impurezas na rede do grafeno,
vacancias e contornos de gréos. A banda G’ (2D) fornece informacdes sobre a quantidade
de camadas atdbmicas existentes no material, podendo distinguir inclusive um grafeno
mono de um bicamada. De fato, o formato dessa banda muda com diferentes camadas e
a partir da largura de meia altura (FWHM, do inglés Full Width at half-maximum) do seu
pico é possivel determinar o nimero de camadas do grafeno. Na Figura 25 sdo mostrados
trés espectros Raman para uma, duas e trés camadas de grafeno, onde pode-se evidenciar

a mudanga na banda G’ conforme o niimero de camadas de grafeno.
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Figura 25: Espectros Raman mostrando a evolugdo da banda G’ para uma (1L), duas (2L) e

aproximadamente trés (3L) camadas de grafeno para excita¢cdes de 532nm. Adaptado de [55]
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Métodos de sintese e producao de folhas de grafeno

Existem diferentes métodos para a producdo de grafeno. Os quatro principais

métodos sdo descritos a seguir: (i) esfoliacdo [56], (ii) reducdo de 6xido de grafeno (GO,

do inglés graphene oxide) [57], (iii) decomposicdo térmica de carbeto de silicio (SiC), e

(iv) deposicao quimica na fase de vapor (CVD, do inglés Chemical Vapour Deposition)

[58].

(i)

(i)

(iii)

(iv)

A técnica de esfoliacdo consiste na esfoliagdo mecanica de cristais de grafite
utilizando uma fita adesiva, com objetivo de isolar folhas de grafeno. Este
método é de fécil execucdo e precisa de poucos materiais para a produgéo,
porém nao é reprodutivel em larga escala e produz pequenos flocos de grafeno

com areas micrométricas.

A obtencdo de grafeno pelo método de reducdo de 6xido de grafeno (GO)
consiste na oxidacédo e esfoliacdo quimica de grafite em solventes. O GO ¢é
posteriormente reduzido produzindo folhas de grafeno dispersas tanto em
solucdo, quanto em po. Este método oferece um potencial para a producéo em
larga escala de grafeno, porém produz folhas de grafeno com defeitos
estruturais e com radicais, alterando as propriedades eletrdnicas originais do
grafeno [58].

A sintese em larga escala de grafeno geralmente é baseada na decomposicéao
térmica de carbeto de silicio (SiC) [59] e no crescimento por CVD em
substratos metalicos [58]. A formacdo de camadas de carbono com ligagdo
sp?, sobre o substrato de SiC pode ser obtido por meio da sublimagc&o de silicio
(Si) por aquecimento em temperaturas que variam entre 1000 e 1500 °C em

ultra alto vacuo e da decomposicéao térmica de hidrocarbonetos.

O metodo de crescimento de filmes de grafeno pela técnica de CVD tem
recebido muita atengéo pela alta qualidade dos filmes resultantes, bem como
pela possibilidade de producdo em grandes areas. Por estes motivos e pela

disponibilidade de infraestrutura que tinhamos, escolhemos este método de
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sintese para ser utilizado ao longo deste doutoramento. No proximo topico
serdo discutidos maiores detalhes sobre esta técnica.

2.3.3.1
Sintese por deposicado quimica na fase de vapor (CVD)

Nesta técnica o grafeno é crescido sobre folhas de um metal catalitico com
espessura de alguns micrometros, o qual também atua como suporte mecanico para o
filme produzido. Diferentes metais podem ser utilizados como catalisadores de carbono,
incluindo niquel (Ni), cobre (Cu), paladio (Pd) [58]. Dentre estes catalisadores,
predomina-se 0 uso do cobre, devido a sua baixa solubilidade com o carbono. Esta
propriedade pode ser constatada a partir do diagrama de fase binario do cobre-carbono
(Cu1-xCx) apresentado na Figura 26.

Como seréa detalhando a seguir, a sintese do grafeno é realizada em torno de 1000
°C e com folhas de cobre de altissima pureza. Nesta temperatura o cobre (com poucas
quantidades de carbono) permanece em estado solido, fundindo para o liquido (L) apenas
acima de 1085 °C. Dessa forma garantimos que ndo ha solubilidade entre o cobre e 0

carbono.
Porcentagem Atomica de Carbono
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Figura 26: Diagrama de fase binario do cobre e do carbono. Em destaque na figura, a temperatura e a

concentragdo de carbono de interesse para o crescimento de grafeno. Adaptado de [60]
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De forma genérica, os processos de producdo por CVD seguem sempre uma rota
bem estabelecida. Contudo, particularidades na producdo, na infraestrutura e nos ajustes
experimentais sdo fatores criticos e que precisam ser dimensionados para maximizar a
qualidade dos filmes produzidos. Estes detalhes serdo melhores descritos no Capitulo 3 —
Materiais e métodos. Neste momento o importante é compreender que a sintese de

crescimento consiste nos seguintes passos:

ii) Inicialmente coloca-se um substrato metalico em um tubo de quartzo, o qual
é introduzido em um forno com fluxo de argénio (Ar) e/ou hidrogénio (H2)
com temperatura crescente. Ao se utilizar o cobre, este € aquecido até 1000
°C.

iii) Ao atingir a temperatura pretendida, o substrato é entdo submetido a um
recozimento, o qual homogeneiza a superficie e afeta a solubilidade do
carbono no metal-substrato [58]. Normalmente, a folha de cobre é recozida
durante 30 min em uma atmosfera rica em hidrogénio. Este tratamento térmico
resulta no crescimento dos graos do cobre adequado para a fabricacdo de
filmes de grafeno de maior qualidade, além de provocar a reducdo do 6xido

pré-existente do metal catalisador.

iv) Apds 30 min de recozimento, uma fonte de carbono [em geral metano (CHa)
ou acetileno (C2H>)] € injetada com uma mistura de argénio com hidrogénio
(Ar/Hz). Nesta etapa, o carbono da fonte de gés se difunde na folha de cobre
e forma pontos de nucleacdo de grafeno na superficie, o qual se estende até

formar uma camada de grafeno continua.

v) O processo é finalizado resfriando o sistema até a temperatura ambiente com

fluxo da mistura de Ar/H>.

2.3.4
Transferéncia de grafeno para outros substratos

Apbs o processo de sintese do grafeno usando a técnica de CVD, a folha de grafeno

mantém-se aderida ao substrato catalitico, o qual na maioria das vezes € um substrato de
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cobre. Com isso, faz-se necessario um método para separar a folha de grafeno do cobre.
Este procedimento, chamado comumente de “transferéncia do grafeno”, € um passo
extremamente critico, visto que um processo de transferéncia mal estabelecido ou mal
executado resulta em uma folha de grafeno com inimeros defeitos, 0os quais acarretam
em um grande prejuizo as propriedades fisico-quimicas do material.

Um protocolo bem estabelecido de transferéncia de grafeno ocorre através do uso
de uma camada de sacrificio. Neste caso, esta camada ¢ comumente feita com o polimero
PMMA (polimetil-metacrilato) [25, 55, 61, 62].

O processo consiste em recobrir o filme de grafeno com uma camada de PMMA
para protegé-lo e sustentd-lo mecanicamente. Neste processo, a folha de grafeno fica
sanduichada entre o substrato de cobre e a camada de PMMA. Em seguida corroi-se o
metal com uma solucéo acida (HNOgz, FeCls, persulfato de aménio, entre outros) [58]. O
filme de grafeno/PMMA restante do processo corrosivo € enxaguado com agua
deionizada (DI) e, sequencialmente, aderido ao novo substrato via contato mecanico.

Por fim, ap6s o contato mecanico ter sido estabelecido entre o grafeno e o substrato
desejado, o PMMA ¢ finalmente removido. Para isso usa-se geralmente acetona. Apds
todo este processo, obtém-se uma camada de grafeno sobre o substrato escolhido,
finalizando o processo de transferéncia.

Observa-se que este processo, por ser extremamente minucioso, pode acarretar
inimeros problemas, visto que se alguma etapa nao for executada com perfei¢do teremos
como resultado um filme de grafeno com inimeros defeitos. Para contornar estes
problemas que possam surgir, neste trabalho apresentamos um novo método de
transferéncia, o qual simplifica o processo tradicional de transferéncia do grafeno,
melhorando as propriedades Gticas e elétricas do filme em comparacdo com o método
tradicional. Neste processo de transferéncia desenvolvido durante este trabalho é utilizada

uma blenda de EPDM-PAnI, o qual sera descrito no Capitulo 4 — Resultados e discussées.

2.4
Substratos poliméricos flexiveis

Conforme discutido previamente, mesmo utilizando o grafeno ou O&xidos
inorganicos como eletrodos condutores e transparentes (por exemplo o ITO), ainda
ficamos dependente de um suporte mecanico adequado para promover a sustentacdo das

camadas organicas do dispositivo fotovoltaico organico.
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Este suporte mecanico também precisa ser transparente para que a luz possa
atravessa-lo e interagir com as camadas orgéanicas do dispositivo fotovoltaico organico,
sendo, portanto, comumente utilizado o vidro.

Atualmente, as placas de vidro sdo os substratos mais utilizados na fabricacdo de
dispositivos organicos. Estas tornam-se flexiveis quando a sua espessura € da ordem ou
inferior a centenas de micrometros, mantendo suas propriedades de transparéncia acima
de 90 % na regido do espectro visivel, rugosidade menor que 1 nm, baixo coeficiente de
dilatacdo térmica na ordem de 4x10® °C! e resisténcia a maioria dos processos quimicos,
tal como a impermeabilidade a &gua e ao oxigénio. Porém apesar de manter todas as suas
propriedades e tornar-se flexivel, devido a sua baixa espessura, o vidro torna-se muito
fragil e de dificil manipulacéo. [63]

Nesta tese, por exemplo, utilizamos substratos de vidro com espessura na ordem de
2 mm, para nao nos preocuparmos com a sua fragilidade de manipulacéo e principalmente
pelo fato de também apresentarem propriedades compativeis com a funcionalidade de um
dispositivo fotovoltaico organico. Contudo, este enrijece o dispositivo, restringindo
diversas aplicacOGes para a Eletrénica Organica, como o recobrimento de superficies
curvas e até mesmo impossibilitando a integracdo com sistemas bioldgicos.

Como forma de contornar estas restricoes de aplicabilidade, a Eletronica Organica
estd direcionando seu interesse na fabricacdo de dispositivos mais eficientes e
mecanicamente flexiveis, a partir do uso de substratos poliméricos. Os materiais
poliméricos sdo produzidos a partir de um processo quimico conhecido como
polimerizag&o, o qual é responsavel por unir quimicamente 0s monémeros percursores.
No entanto, os substratos poliméricos possuem algumas desvantagens, em relacdo aos
substratos convencionais, tal como baixa estabilidade térmica, além de alguns serem
permeaveis a agua e ao oxigénio, podendo ocasionar processos de degradacao
indesejaveis ao dispositivo.

Por outro lado, os substratos fabricados a partir de materiais poliméricos séo de fécil
processabilidade e de baixo custo de producdo, podendo até mesmo ser produzidos a
partir de materiais reciclaveis e biocompativeis. [64]

Como exemplo de material polimérico utilizado para a fabricagdo de substratos
flexiveis, podemos citar o politereftalato de etileno (PET), o qual & oticamente
transparente, possui excelentes propriedades mecéanicas e é praticamente insolivel em
agua. Este material é classificado como um termoplastico, ou seja, ndo sofre alteragdes

na sua estrutura durante o processo de aquecimento e, portanto, podem ser novamente
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fundidos ap6s o resfriamento. Essa propriedade permite que este material seja reciclavel,

aumentando o interesse do seu uso.

24.1
Exemplo de comportamento mecanico e optoeletrénico desejavel para
aplicagc6es em dispositivos fotovoltaicos organicos

Em 2012, M. Kaltenbrunner e colaboradores [65] desenvolveram um dispositivo
fotovoltaico organico extremamente fino e muito flexivel utilizando substrato de PET
com 1.4 um de espessura, resultando em um dispositivo com espessura inferior a 2 um,

conforme pode ser observado na Figura 27.

Eletrodo de Metal

(115 nm Ca/Ag)
Camada Ativa \

(200 nm P3HT:PCBM)

Eletrodo Transparente
(150 nm PEDOQT:PSS)

Substrato Flexivel
(1400 nm PET)

Figura 27: Estrutura de fabricacdo do dispositivo fotovoltaico orgénico, destacando as diferentes camadas

e suas respectivas espessuras. Adaptado de [65]

Neste trabalho foram avaliadas as principais propriedades optoeletrénicas do
dispositivo fotovoltaico organico mostrado acima, quando este € submetido a ciclos de
compressao e extensdo. Para isso, o dispositivo foi fixado em uma estrutura moével sobre
um material elastdbmero, permitindo deslocamento de Lo até L, resultando em uma
compressdo unidimensional conforme ilustra a Figura 28. Neste diagrama esquematico,
observa-se que € mantido os contatos do anodo e catodo ligados, permitindo assim

caracterizacdes elétricas durantes os ciclos de compressao e extensdo do dispositivo.
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Elastdmero
relaxado

Figura 28: Diagrama esquemético do aparato usado para aplicar testes de compressdo e extensdo no
dispositivo fotovoltaico orgénico, sendo (a) 0 momento de extensédo e (b) de compressao; (c) Variacdo da

morfologia do OPV depois da compressdo em 30 e 50% de sua area. Adaptado de [65]

A Figura 29 mostra os resultados para tensdo de circuito aberto (Voc), densidade
de corrente de curto circuito (Jsc), fator de preenchimento (FF) e a eficiéncia de conversdo

de poténcia (PCE), obtidos ap6s cada ciclo de compressao/extensdo realizado.
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Figura 29: Medidas de Voc, Jsc, FF e PCE em relacdo a quantidade de ciclos de compressdo e extensao

aplicado ao dispositivo. Adaptado de [65]

Neste momento, o importante é destacar que o uso de substratos poliméricos,
qguando submetidos a extremas deformacgdes mecanicas, tem gerado pequenas variacdes
em suas propriedades optoeletronicas. Isso indica as vantagens do uso de substratos
poliméricos flexiveis em dispositivos organicos, mesmo que esta area ainda necessite de
intensas investigacdes para melhorar as rotas de sinteses e principalmente a otimizacao
do uso desses substratos nos dispositivos fotovoltaicos organicos.

Ao longo desta tese foram utilizados trés tipos de substratos poliméricos capazes de
atuarem como substratos flexiveis e transparentes: 0 PVA, o PVC e a celulose bacteriana

(BC) modificada com PVC, os quais serdo melhores descritos no proximo capitulo.
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3
Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentadas as principais etapas de crescimento de grafeno,
sintese da blenda de EPDM-PAnNi e os processos de transferéncia do grafeno. Na
sequéncia sdo descritos 0os materiais poliméricos que foram utilizados como substratos
flexiveis. Ainda neste capitulo sera descrito a fabricagdo dos dispositivos fotovoltaicos
organicos, na qual serdo apresentadas as técnicas de deposicdo e as infraestruturas que
foram utilizadas durante este trabalho, seqguido da deposicdo de ITO e dos materiais
organicos que foram utilizados neste trabalho

Por fim, serdo brevemente descritas as técnicas experimentais utilizadas durante o

desenvolvimento deste trabalho.

3.1
Crescimento dos filmes de grafeno

Os filmes de grafeno foram sintetizados na Divisdo de Metrologia de Materiais
(Dimat), do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro) a partir
da técnica de deposicdo quimica na fase de vapor (CVD). Para isso, utilizamos folhas de
cobre policristalino de 25 um de espessura (Alfa Aesar — item n° 13382) para atuarem
como substratos cataliticos na sintese do grafeno por CVD. A Figura 30 (a) esquematiza
o sistema de CVD utilizado, destacando as linhas de fluxo de gases e 0s respectivos
medidores, além do forno tubular e do tubo de quartzo (com 1,20 m de comprimento e 5
cm de didametro), no qual o substrato de cobre é inserido. A Figura 30 (b) mostra parte do
sistema de CVD utilizado.

Para o crescimento dos filmes de grafeno realizamos diversos testes a fim de avaliar
as melhores condicdes e parametros experimentais. Durante esta etapa, a concentracéo e

o0 tempo de exposicao dos gases usados foram investigados.
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Figura 30: (a) Representacdo esquematica da instalacdo do sistema de deposicao por CVD. (b) Sistema de

deposicao utilizado.

Os filmes de grafeno que apresentaram a melhor qualidade possivel (filmes
integros, com pouca quantidade de carbono amorfo, entre outros) foram crescidos da

seguinte forma:

i) Aquece-se a folha de cobre até 1000 °C dentro do tubo de quartzo com um
fluxo de mistura de Ar/Hz (9:1) de 3000 sccm (3 L/min);

i) Apés atingir a temperatura de 1000 °C, um fluxo de metano (CHa) é
introduzido com 20 sccm (0,02 L/min) durante 15 minutos, a fim de formar

o filme de grafeno sobre a folha de Cu;

iii) Finalmente, o tubo é resfriado somente na presenca de fluxo de mistura de
Ar/H: (9:1) de 3000 sccm (3 L/min);

3.2
Sintese da blenda de EPDM-PAnI

A blenda de EPDM-PAni é um composito polimérico constituido de uma matriz de
borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM), a qual fornece o caréater flexivel, com uma
porcentagem de polianilina (PAni), a qual apresenta propriedade de condugéo elétrica.
[66]

O EPDM é uma borracha obtida através da copolimerizacdo do etileno, do
propileno e do dieno, conforme mostra a Figura 31, sendo vastamente empregado na

fabricacdo de tubos e mangueiras, entre outras aplicacgoes.
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Figura 31: Estrutura polimérica do EPDM formado a partir dos monémeros de etileno, propileno e dieno.
Adaptado de [67]

Os filmes de EPDM séo oticamente transparentes e muito flexiveis, contudo possui
alta resistividade elétrica [68], sendo necessario otimiza-los com um material polimérico
flexivel, condutor e quimicamente compativel, tal como a PAni.

Desde o inicio dos anos 80, a PAni tem recebido muita atencdo devido a sua
estabilidade quimica, facilidade de sintese e por apresentar alta condutividade elétrica,
promovendo diversas aplicacfes que vao desde a fabricacdo de sensores quimicos até a
aplicagdes de revestimentos eletrocromicos. [64]

A PAnI pode ser sintetizada através de oxidacdo quimica da anilina em meio acido,
onde sua estrutura polimérica é representada por y e (1-y) unidades repetidas das espécies

reduzida e oxidada, como mostra a Figura 32:

R e

Figura 32: Estrutura polimérica da PAni. [69]

Para a sintese desta blenda de EPDM-PAni foi utilizado o copolimero comercial
etileno propileno dieno (EPDM) doado pela LANXESS Ind. de Produtos Quimicos e
Plasticos Ltda.

Primeiramente, 0o EPDM ¢é quimicamente modificado para se tornar compativel com

a PAni, a qual € hidrofilica. Para esta finalidade, seguimos a seguinte rota:
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20 g de EPDM foram dissolvidos em 180 ml de clorobenzeno a 80 °C;

A seguir, uma solucdo de 40 mL de clorobenzeno contendo 1 wt% de
anidrido maleico e 0.5 wt% de peroxido de benzoila (porcentagens em

relacdo & massa do EPDM) foi preparada;

Na sequéncia, as duas solugcdes foram misturadas sob agitacdo mecanica.
Apbs 20 h a solucdo foi precipitada com acetona, no qual o EPDM foi

decantado e o sobrenadante removido;

Por fim, o EPDM foi mantido sob vacuo durante 24 horas, a temperatura de

50 °C para promover sua secagem;

Apos esta prévia modificagdo, o processo de sintese da blenda EPDM-PANI,

ilustrado na Figura 33, segue a seguinte rota:

i)

i)

1 g do EPDM modificado foi pré-dissolvido com 70 mL de cloroférmio sob

agitacdo magnética;

Em seguida foi adicionado 2 mL de anilina, a qual foi previamente destilada

sob vacuo a 130°C para eliminar impurezas;

Posteriormente, foram adicionados, gota a gota, 5 g de persulfato de aménia
dissolvido em 50 mL de &cido cloridrico, enquanto a mistura era mantida

sob agitacdo mecanica a temperatura de aproximadamente - 5 °C;

Como resultante deste processo, a mistura apresenta-se com cor verde

escura. A mistura de EPDM-PAniI foi mantida nesta condi¢édo durante 20 h.

Por fim, para eliminar aglomerados de PAni e assim diminuir a rugosidade
dos filmes apos a deposicao, a solugdo de EPDM-PAnI foi filtrada com
filtros de diferentes porosidades: filtro de 450 nm (Millex-HV, PVDF), de
220 nm (Millex-HV, PVDF) e de 100 nm (Sartorius, Minisart High-flow
PES).
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Polimerizacao e filtracdo da PAni
Persultato Pad
de Aménia (oxidante) ]
+ HCl

Filtragdo EPDM-PAni

EPDM-PAnNI
E———D

— Anilina +
EPDM CHCl;

Figura 33: lustracdo do processo de sintese da blenda de EPDM-PAni.

Em conjunto com o procedimento descrito acima, realizamos um estudo com
diferentes porcentagens em massa de PAni em EPDM. Para isso foram feitas sinteses
variando de 5 a 50 wt% de PAni. Medidas de resisténcia de folha, transmitancia otica e
rugosidade foram realizadas nos filmes produzidos, para avaliar a melhor condicdo de
concentracdo de PAni na blenda de EPDM-PAni.

No caso, observamos que a melhor condigéo de sintese ocorreu com a concentracao
de 30 wt% de PAni em EPDM. Maiores detalhes serdo descritos no Capitulo 4 —

Resultados e discussoes.

3.3
Transferéncia dos filmes de grafeno

Conforme haviamos descrito anteriormente, o processo de transferéncia do grafeno
da folha catalitica para o substrato desejado € um processo sistematico e que precisa ser
feito com cuidado para ndo transferir involuntariamente sujeiras ou demais residuos
capazes de prejudicarem a performance do respectivo dispositivo.

Para a fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos orgéanicos faz-se necessario
transferir o grafeno para um material oticamente transparente e que atue como suporte
mecénico, como por exemplo o vidro.

Neste contexto, descrevo sobre dois processos de transferéncia dos filmes de
grafeno: o processo tradicional, o qual utiliza o PMMA e um processo desenvolvido
durante esta tese, no qual utiliza-se uma blenda de EPDM-PAni, a qual néo é removida

ao final da transferéncia e também maximiza as propriedades do filme de grafeno.
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O processo de transferéncia convencional através do PMMA sera descrito a seguir
e 0 procedimento com EPDM-PAni sera descrito no Capitulo 4 — Resultados e discuss@es.

331
Processo tradicional de transferéncia utilizando PMMA

Finalizado o processo de sintese de grafeno usando a técnica de CVD, a amostra de
grafeno sobre cobre (Cu/grafeno) é imediatamente retirada do interior do tubo de quartzo
e recoberta por um filme de PMMA, logo apos o resfriamento do forno.

A concentracdo da solucdo de PMMA usada ¢ de 0,03 mol/L diluido em acetona, a
qual é depositada através de gotejamentos com uma pipeta sobre a superficie do grafeno.
A camada de PMMA depositada tem espessura na ordem de 600 pum e como resultado
final temos um sanduiche tipo Cu/grafeno/PMMA. A Figura 34 ilustra as demais etapas

realizadas durante o processo de transferéncia do grafeno para o substrato de vidro:

(@) Apds a evaporacdo do solvente e secagem do filme de PMMA
depositado, o qual ocorreu em temperatura ambiente, 0 conjunto
Cu/grafeno/PMMA ¢ flutuado em uma solucdo de cloreto de ferro
(FeCls), na concentragdo de 1 mol/L, com o objetivo de promover a

corrosao do substrato de cobre;

(b) O resultante da corrosdo (grafeno/PMMA) é flutuado em &gua
deionizada, a qual auxilia na limpeza e remocdo dos residuos

originados da prévia corrosdo;

(c) O resultante do processo de lavagem (grafeno/PMMA) é
mecanicamente aderido ao substrato desejado, no caso da Figura 34,

no caso o substrato de vidro;

(d) Apos a adesdo do grafeno/PMMA sobre o vidro, formando o
sanduiche vidro/grafeno/PMMA, 0 mesmo € retirado do meio aquoso
e seco a temperatura ambiente em torno de 1 h. Por fim, ap0s este
periodo, a amostra vidro/grafeno/PMMA é submersa em acetona e
repousada durante 24 h, a fim de promover a remocao por completo da
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camada de PMMA. Decorrido as 24h, resultando apenas o
vidro/grafeno, este é retirado da acetona, lavado-o com &lcool

isopropilico e seco com nitrogénio gasoso (N>).

\ Il
l =4

Vidro/grafeno/PMMA

Figura 34: Imagens do processo de transferéncia dos filmes de grafeno: (a) cobre com o filme de
grafeno/PMMA flutuando na solucdo de FeCls; (b) Grafeno/PMMA em &gua deionizada ap6s a corroséo
total do cobre; (c) Substrato de vidro apanhando o filme de grafeno/PMMA,; (d) Imagem do grafeno/PMMA
sobre o substrato de vidro.

Este método apesar de ser o mais utilizado, ndo elimina facilmente todos os residuos
originados do processo. Dessa forma, o processo de remo¢do do PMMA néo é completo,
deixando residuos que tornam o eletrodo mais eletricamente resistivo e rugoso [13, 14].
No Capitulo 4, que trata dos resultados obtidos nesta tese, serd apresentado um novo
método de transferéncia utilizando uma blenda de EPDM-PAni, a qual ndo € prejudicial
ao filme de grafeno.
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3.4
Materiais poliméricos utilizados na fabricagdo dos substratos flexiveis

Diversos substratos poliméricos flexiveis tém sido citados na literatura em
promissoras aplica¢cdes na area da Eletronica Organica. Entre diversos, destaca-se o PET,
Figura 35 (a), o qual possui baixo custo de producéo, facil processabilidade, além de ser
flexivel e oticamente transparente, atingindo valores de transmitancia em torno de 90%
dentro do espectro eletromagnético visivel, conforme mostra a Figura 35 (b). [15, 18, 70,
71] Observa-se na Figura 35 que tanto o PET, quanto o vidro possuem transmitancia 6tica
semelhantes. O vidro possui a vantagem de ser aproximadamente 5% mais transparente

em 550 nm do que o PET, porém este é flexivel.

(b)  100f . , . , : |
90+
80
10
= |
< 6of
e
S 50}
B , S
E 40F = = Vidro i e PR L
£ f . * Vidro/MoO,/Ag
& I § — PET ;
20+ i~ PET/MoO,/Ag :
| (| ---- PET/Vidro/MoO,/Ag/MoO, ~
- ’
0 1 " 1 " 1 "
200 400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 35: (a) Estrutura quimica do polietileno tereftalato (PET); (b) Espectro de transmitancia 6tica obtida
em vidro (glass), PET e com anodo de MoOs/Ag. Adaptado de [70].

Outro substrato flexivel que tem recebido destaque na Eletrdnica Orgéanica € a
celulose bacteriana (BC), a qual apresenta grande interesse por ter facil processo de
sintese, por ser flexivel e por possibilitar a integragdo com sistemas bioldgicos ja que é
biocompativel. Contudo, este tipo de substrato apresenta transmitancia 6tica muito abaixo

do vidro e do PET, em torno de 50% em 550 nm, conforme mostra a Figura 36. [72, 73]
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Figura 36: Espectro de transmitancia Gtica obtida a partir de um substrato de BC recoberto com 185 nm de
ITO. Adaptado de [73].

Diversos trabalhos acerca dos substratos flexiveis tém sido desenvolvidos pelos
grupos do Laboratorio de Optoeletronica Molecular (LOEM/PUC-RI0) e do Laboratério
de Dispositivos Organicos (Lador/Inmetro), os quais ja demonstram a experiéncia em
desenvolver dispositivos organicos com esta tecnologia, onde a flexibilidade passou a ser
um ponto chave para as pesquisas institucionais. [13, 63, 72-75]

Neste sentido, a fim de otimizar e desenvolver novos dispositivos flexiveis, os
substratos poliméricos utilizados neste trabalho foram os seguintes: PVA, PVC e BC.
Visto que estes substratos poliméricos sdo isolantes elétricos, estes precisam ser
funcionalizados para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos organicos. Neste caso um
substrato funcionalizado consiste em um substrato transparente (rigido ou flexivel)
recoberto com um eletrodo condutor transparente. Portanto, foi depositado 6xido de indio
e estanho (ITO) em uma de suas superficies, resultando em um substrato hibrido (material
polimérico e inorganico) oticamente transparente e eletricamente condutor. As
deposicBes de ITO foram realizadas utilizando pardmetros de fabricagdo pré-
determinados, através da otimizacdo do vidro/ITO, conforme sera descrito
posteriormente.

A seguir serd feito uma breve descri¢do sobre os materiais poliméricos utilizados
nesta tese, 0s quais sao 0 PVA, PVC e BC. Neste caso a BC é quimicamente modificada

com PVC, como sera descrito ao longo deste capitulo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

80

Poliacetato de Vinila (PVA)

O PVA é um polimero termoplastico sintético, produzido via hidrélise parcial ou
total do acetato de polivinila, com objetivo de remover os grupos de funcionais de acetato.
[76] A Figura 37 ilustra a estrutura quimica do monémero acetato de vinila, seguido do

polimero poliacetato de vinila, sintetizado a partir de seu respectivo monémero.

H CH; /7~ H CH; O\
| | ||
nC=cC —-C—C-—
| - | |
H C=0 H C=0
| |
OCH; e DCH;__/II
Acetato de Vinila Poliacetato de Vinila

Figura 37: Estrutura quimica do mondmero e do seu respectivo polimero, o poliacetato de vinila.

O PVA tem sido muito explorado comercialmente devido ao seu baixo impacto
ambiental, alta resisténcia quimica, principalmente contra solventes orgéanicos, a alta
solubilidade aquosa e biodegradabilidade. Estas caracteristicas permitem diversas
aplicacdes industriais, as quais vdo desde embalagens para produtos alimenticios até em
aplicacdes ortopédicas e biomecanicas.

Este material também tem sido utilizado na fabricacdo de membranas para
ferimentos, tal como peles artificiais ou curativos, mostrando a potencialidade deste

material em dispositivos eletrénicos organicos biocompativeis. [77]

Policloreto de Vinila (PVC)

Assim como o PVA, o PVC também é um polimero classificado como
termopléastico. O PVC é sintetizado a partir da reacdo de radicais livres de cloreto de vinila
e possui estrutura quimica predominantemente linear, como mostra a Figura 38, contudo

podendo polimerizar pequenas ramificagdes laterais.
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Cl Cl n
Cloreto de Vinila Policloreto de Vinila

Figura 38: Estrutura quimica do mondmero e do seu respectivo polimero, o policloreto de vinila.

As propriedades de flexibilidade, impermeabilidade a gases e liquidos, a alta
resisténcia quimica, em conjunto com a alta transparéncia ética sdo vantagens que
direcionam a utilizacdo deste material como substratos flexiveis em dispositivos
eletrbnicos organicos. Além disso, pelo fato do PVC ser atoxico, este material também

permite a integracdo da eletrénica organica com sistemas bioldgicos.

Celulose Bacteriana (BC) modificada com PVC

A celulose bacteriana é um material polimérico com uma vasta aplicabilidade por
ser biodegradavel e biocompativel, ndo tdxico e ndo alergénico, sendo inclusive utilizado
para fins alimenticios. [78]

A fonte de celulose mais utilizada atualmente é a madeira de eucalipto. Porém,
existem outras formas conhecidas de obtencdo da celulose, tais como atraves de outras
plantas, sintese enzimatica e quimica ou até por alguns microrganismos. Entre 0s
microrganismos destaca-se 0 Acetobacter xylinum, o qual é a Unica espécie conhecida
capaz de produzir celulose em quantidades comerciais. [63]

A Figura 39 apresenta a estrutura quimica da BC. As ligacBes de hidrogénio
presentes na estrutura sdo responsaveis por sua insolubilidade a agua e em diversos

solventes quimicos. [63]

OH

. O HO o+

HO O o
OH

u OH 5

Figura 39: Estrutura quimica da BC, tanto para celulose natural, quanto sintetizada.
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As aplicacles da celulose bacteriana sdo amplas, tais como sobremesa dietética
conhecida como “nata de coco”, diafragmas acusticos de alto falantes e fones de ouvidos,
substituicdo de pele lesionada, entre outras. [63] Entre as varias aplicacGes destaco a
utilizacdo como substrato flexivel em dispositivos organicos. Uma nova aplicacao
sugerida em nosso grupo € a utilizacdo da celulose bacteriana como substrato flexivel em
OLEDs, com a finalidade de tratar doencas de pele, como o cancer, através da terapia
fotodinamica. [73, 79-81] Os primeiros OLEDs, com essa finalidade, foram construidos
em substratos de vidro e afixadas a pele por meio de fitas metalicas que agem também
como dissipadores de calor, como mostrado na Figura 40. [80] Desta forma, o vidro fica
em contato direto com a pele o que pode ndo permitir as trocas gasosas necessarias para
a saude. Assim, uma forma apropriada e inovadora de se contornar tal problema pode ser
a utilizacdo de membranas de celulose bacteriana como substratos flexiveis para estes
OLED:s.

Figura 40: (a) Imagem do OLED utilizado para fototerapia dindmica. b) Aparelho portatil completo para

realizacdo do tratamento. [80]

Apesar da BC apresentar todas as propriedades necessarias para ser utilizada como
um substrato flexivel e transparente, ela apresenta uma opacidade prejudicando a sua
transparéncia. [63] Para contornar este problema, neste trabalho o PVVC foi utilizado como
agente modificador da BC, no qual a transmitancia Otica da BC aumenta
significantemente, conforme sera relatado no Capitulo 4 — Resultados e discusses.

3.5
Sistema de deposicao de materiais organicos, metalicos e 6xidos

Conforme mencionado anteriormente, este doutoramento foi desenvolvido em

cooperacao entre duas instituicdes: o Laboratorio de Dispositivos Orgénicos (Lador) da
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Divisdo de Metrologia de Materiais (Dimat) do Inmetro e o Laboratério de Opto
Eletrénica Molecular (LOEM) do Departamento de Fisica da PUC-Rio.

A deposicdo dos filmes de ITO, a fabricacdo dos dispositivos a base de grafeno e
parte dos dispositivos fabricados com substratos flexiveis foram realizados no sistema de
deposicao do Lador/Inmetro. Um segundo grupo de dispositivos, também com substratos
flexiveis, foi fabricado no sistema de deposicdo do LOEM/PUC-Rio. Na sequéncia sera

descrito o sistema de deposi¢do de cada instituigéo.

3.5.1
Infraestrutura para a fabricacdo dos dispositivos fotovoltaicos organicos

O sistema de deposi¢cdo do Lador/Inmetro é mostrado na Figura 41. Esse sistema
é composto por trés cAmeras de alto vacuo fabricado pela Angstron Engeneering.

Sistema de controle de
vacuo edas fontes de poténcia

Figura 41: Sistema de deposicdo de filmes finos do Laboratdrio de Dispositivos Organicos (Lador) da

Dimat/Inmetro.

Conforme indicado na Figura 41, a camara 1 é utilizada para a deposicdo dos
materiais organicos pelo método de evaporacdo térmica resistiva. Esta camara fica
localizada no interior de uma glove box, marca MBraun com atmosfera inerte de
nitrogénio gasoso. A cdmara 2 é utilizada para deposicdo de metais por evaporagdo
térmica resistiva e de ITO e outros materiais pelo método de pulverizagdo catodica
assistida por radiofrequéncia. As cameras 1 e 2 estdo conectas por meio da camera 3, a
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gual permite a transferéncia das amostras de uma camera para a outra em vacuo, sem
necessidade de expor o dispositivo em fabricacdo ao ambiente externo.

O sistema de deposicdo do LOEM/PUC-Rio é mostrado na Figura 42. Esse
sistema é composto por uma camara de alto vacuo modelo Univex 300 da marca Leybold,
inserida em uma glove box da marca MBraum com atmosfera inerte de nitrogénio gasoso.
Esta cAmara é utilizada para deposicGes tanto de materiais organicos, quanto metalicos,

pelo método de evaporacgéo térmica resistiva.

deposi¢io
Medidor de
S|.ll a

’Vledl res de
Vacueé

Figura 42: Sistema de deposic&o de filmes finos do Laboratdrio de Opto Eletrdnica Molecular (LOEM) da
PUC-Rio.

Importante destacar que ambos os sistemas sdo compostos por um conjunto de
vacuo, contendo com bomba mecénica e turbo molecular, medidores de presséo, fontes
de corrente e um controlador de espessura de filme fino, baseado em um sensor de
quartzo, marca XTC-Inficom, capaz de monitorar a taxa de deposi¢do dos filmes a partir
da poténcia transferida da fonte de corrente para o metal e da densidade do mesmo.

A seqguir serdo descritos detalhes sobre os processos de deposicdo de materiais
oxidos, organicos e metalicos, utilizados na fabricacdo dos dispositivos fotovoltaicos

organicos.
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3.5.2
Deposicéo dos filmes de ITO

Conforme mencionado anteriormente, os filmes de ITO foram depositados sobre
0s substratos poliméricos de PVA, PVC e BC resultando em substratos hibridos para a
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos organicos flexiveis.

Os filmes de ITO foram depositados por pulverizagdo catddica com
radiofrequéncia assistida por campo magnético constante, no sistema do Lador/Inmetro.
Esta é uma das técnicas de deposicao fisica por fase vapor (PVD, do inglés physical vapor
deposition), relacionada a condensa¢do de compostos na fase gasosa formando filmes no
estado solido sobre um substrato. Neste processo, 0 material a ser depositado é um alvo
solido que é removido progressivamente pelo bombardeamento de ions energéticos que
constituem um plasma gasoso, eletricamente carregado e a baixa presséo.

Para a deposicdo de ITO foi utilizado um alvo ceramico de 3 polegadas de
didmetro, contendo In2O3 e SnO2 na proporcdo de 9:1 em peso, fabricado pela Kurt J.
Lesker Company. A distancia entre o alvo e a amostra € de aproximadamente 12 cm, com
inclinacdo em torno de 30° em relacéo a vertical.

A pressio base em todas as deposicdes era sempre abaixo de 9x107 Torr. Antes de
comecar a deposicdo dos filmes de ITO é realizado trés purgas com gas de argénio, afim
de eliminar quaisquer resquicios de gases residuais no interior da cAmara de deposicao.
Deste modo, a cdmara é preenchida com arg6nio (99,999% de pureza da White Martins)
com um fluxo de aproximadamente 18,5 sccm, atingindo a presso de 2x10°3 Torr durante
2 minutos. Ao final deste tempo, o fluxo de argdnio € fechado e espera-se atingir a pressdo
de base tipica de 9x107 Torr. Este processo de purga € repetido 3 vezes para garantir a
limpeza total do sistema, a qual € controlado através por niveis de O2 e H>O. A deposi¢édo
de ITO apenas é realizada ap6s este processo de purgas do sistema e da otimizacdo dos
parametros, conforme sera descrito a seguir.

Nesta etapa do trabalho foi realizado um estudo a fim de determinar a melhor
condicdo para a deposicdo de ITO sobre vidro, a partir da variacdo de diferentes
parametros de fabricacdo. O controle de qualidade do vidro/ITO fabricado foi feito
mediante a menor resisténcia de folha apresentada e a transmitancia ética no visivel, os

quais sdo apresentados no proximo capitulo.
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3.5.3
Deposicdo dos materiais organicos e metalicos

Os dispositivos organicos, entre estes os fotovoltaicos, sdo construidos através de
uma série de deposicao de diversos filmes finos, tanto orgénicos, quanto inorgéanicos. Para
isto, existem diferentes métodos de deposicéo, tais como: evaporacdo térmica resistiva,
eletroquimica, spin coating, dip coating, impressao, etc. A seguir descrevo de forma
breve 0 método de evaporacdo térmica resistiva, que é um dos méetodos mais utilizados
para a deposicao de filmes finos e foi o método utilizado neste trabalho.

Neste método de deposi¢do, um cadinho contendo o material a ser depositado e o
substrato sdo colocados no interior de uma camera de alto vacuo. Uma quantidade de
corrente elétrica é fornecida ao cadinho, que por efeito Joule é aquecido, resultando na
evaporacdo do material contido no interior do cadinho, que se deposita formando um
filme no substrato. As espessuras dos filmes sdo monitoradas durante os processos de
evaporacdo, usando uma micro balanca de quartzo, que é previamente calibrada.

Neste trabalho, ap6s ja termos fabricados os substratos funcionalizados
(substrato/eletrodo) como explicado nas sec¢des anteriores, os filmes organicos foram
depositados sequencialmente pela técnica de evaporacdo térmica resistiva com uma
pressdo da ordem de 10 Torr. O Ceo foi depositado na taxa de 0,2 A/s e os demais
materiais organicos na taxa de 0,5 A/s. Os materiais organicos e suas funcdes na estrutura
do dispositivo sdo discutidas na proxima secao.

No Capitulo 2 foi mencionado que o Ceo possui baixa solubilidade em solventes
organicos e, portanto, é depositado apenas pela técnica de evaporacgdo térmica resistiva
em dispositivos fotovoltaicos organicos com estruturas em heterojungdo em bicamada.
Porém, em estruturas com heterojungdo em volume este material ndo é utilizado sendo
substituido por outros, tal como o0 PCBM que pode ser depositado em solucao através da
mistura com um material doador de elétrons. Neste trabalho foi feita a deposi¢éo do Ceo
tanto na estrutura com heterojungdo em bicamada, quanto em volume utilizando a técnica
de evaporacéo térmica resistiva. Na estrutura com heterojuncdo em volume fizemos uma
codeposicao do Ceo e do material doador de elétrons, no qual os dois materiais organicos
sdo depositados simultaneamente.

A deposicdo do eletrodo metélico é realizada ap6s a deposicdo das camadas
organicas. Quando os dispositivos sdo fabricados no sistema de deposicdo do

Lador/Inmetro, os filmes orgénicos sdo depositados na cdmara 1 (como visto na Figura
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41), sendo transferidos, ainda em véacuo, através da camara 3, para a cAmara 2. Os
eletrodos de Ca e Al foram depositados na cdmara 2 com pressdo da ordem de 10 Torr
na taxa de 0,3 A/s e 1 A/s, respectivamente.

No sistema de deposi¢do do LOEM/PUC-RIo (Figura 42) os materiais organicos e
metalicos sdo depositados na mesma cdmara com pressdo da ordem de 10° Torr e,
portanto, o filme metélico foi depositado na sequéncia dos filmes organicos. Nas
estruturas dos dispositivos fabricados no LOEM/PUC-Rio foram utilizados apenas
eletrodos de Al depositados na taxa de 1 A/s.

As estruturas e espessuras dos materiais organicos e metalicos utilizadas nos

dispositivos fotovoltaicos organicos sdo apresentadas na secéo 3.6 deste capitulo.

3.54
Materiais organicos utilizados na fabricacdo dos dispositivos

Nesta tese, os materiais utilizados na fabricacdo dos dispositivos fotovoltaicos
organicos foram escolhidos de forma a maximizar a eficiéncia de converséo de poténcia
dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados, a partir dos seus respectivos
portadores de carga e niveis energéticos.

Visto que os materiais alvos desta pesquisa se referem ao uso do grafeno e dos
substratos poliméricos funcionalizados, atuantes como substratos condutores e
transparentes, utilizamos alguns materiais bem conhecidos na literatura, os quais atuam

como nossa referéncia para a fabricacdo dos dispositivos. S&o eles:

Ftalocianina de cobre (CuPc) e de estanho (SnPc)

A estrutura molecular do CuPc, mostrada na Figura 43, é descrita pela formula

peoas
s

guimica C32H16CuNGs.

Figura 43: Estrutura quimica do CuPc.
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Este material € um pigmento corante bem conhecido na literatura por apresentar
caracteristicas de um semicondutor organico, com niveis energéticos em torno de 5.3 e
3.6 eV para 0 HOMO e LUMO, respectivamente, sendo comumente utilizado como
camada injetora de buracos. Entretanto, este material ndo possui boas propriedades de
conducdo elétrica, fazendo com que a espessura de sua camada tenha que ser reduzida e
bem controlada. [82, 83]

O CuPc e comumente utilizado em heterojungdes nos dispositivos fotovoltaicos
organicos em conjunto com o fulereno (Ceo) ou 0 PCBM (phenyl-C61-butyric acid methyl
ester), resultando em dispositivos com baixa eficiéncia. [2, 44]

O SnPc e 0 CuPc possuem origem na mesma classe das ftalocianinas e diferenciam-
se quimicamente pela substituicdo do &tomo de cobre (Cu) pelo de estanho (Sn), no centro
da estrutura molecular. Os niveis energéticos de HOMO e LUMO para 0 SnPc sdo 5.2 e
4.0 eV, respectivamente, sendo também utilizado como camada injetora de buracos. F.
Yang e colaboradores [83] mostraram que o uso combinado do SnPc e do CuPc em
conjunto com o Ceo resulta em um dispositivo fotovoltaico organico com maior densidade

de corrente de curto-circuito (Jsc), conforme pode ser observado na Figura 44.
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Figura 44: (a) Curvas caracteristicas tipo JxV obtidas de um dispositivo bicamada formado por CuPc(15
nm)/Cgo(40 nm) e de um tricamada formado por CuPc (15 nm)/SnPc (16 nhm)/C60 (40 nm), nas condicdes
de escuro (dark) e sob 100 mW/cm? (1 sun); (b) Dependéncia da tensdo de circuito aberto (Voc), do fator
de preenchimento (FF) e da densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) em relagéo a espessura do filme
de SnPc na estrutura ITO/CuPc (15 nm)/SnPc¢ (tsnec)/Ceo (40 nm)/BCP/Ag. [83]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

89

Observa-se na Figura 44, que o incremento da espessura de SnPc (tsnpc) resulta em
um aumento da densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) e uma reducdo do fator de
preenchimento (FF), no qual o maior valor da eficiéncia de converséo de poténcia (PCE)

ocorreu na condi¢do de 16 nm de SnPc. [83]

Fulereno (Ceo)

A molécula de Ceo é formada basicamente por &tomos de carbono em uma estrutura
tridimensional, como mostrada na Figura 45. Sua estrutura no formato de um icosaedro é
constituida de estruturas ciclicas pentagonais e hexagonais interligadas, com didmetro na

ordem de 1 nm.

Figura 45: Estrutura quimica do fulereno Ceo.

Os carbonos adjacentes ligam-se por hibridizagdo tipo sp?, como no grafeno,
entretanto a curvatura trigonal das ligaces leva a formag&o de uma estrutura pseudo sp.
[84]

Diversos derivados de fulerenos podem ser preparados a partir da inclusdo de
grupos funcionais, dando origem a novas estruturas, chamados de fulerenos
funcionalizados. O Ceo € seus derivados sdo 0s materiais mais usados como materiais
aceitadores de elétrons. Este é o caso do PCBM, mostrado previamente na Figura 2.
Assim como o Ceo, 0 PCBM tem sido extensamente aplicados na fabricagéo de dispositivo
fotovoltaico organico, principalmente em conjunto com o CuPc e o SnPc, conforme

comentado anteriormente.
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Tris (8-hydroxyquinolinato) de aluminio (Algs)

O Algs é um material amplamente utilizado como camada emissora e como camada
transportadora de elétrons. A estrutura molecular do Algs € mostrada na Figura 46, sendo

descrita pela formula quimica C27H18AIN3Os. [85].

Figura 46: Estrutura quimica do Algs formado por trés ligantes de hidroxiquinolina.

Este material possui niveis energéticos de HOMO e LUMO de 5.8 e 3.0 eV, sendo
utilizado no primeiro diodo emissor de luz organico (OLED) de baixo peso molecular
relatado por Tang [3] em 1987, devido a sua alta estabilidade térmica, alto rendimento
quantico de fluorescéncia e alta capacidade de transporte de elétrons, além de facil
sintetizacdo e pode ser evaporado a vacuo.

2,2' 2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole) (TPBI)

O TPBI é comumente utilizado como material transportador de elétrons em
dispositivos eletronicos organicos. Além disso, este material também € utilizado em
diodos emissores de luz fluorescente e fosforescente, pelo fato de seu nivel energético
LUMO ser de 2.7 eV, enquanto o HOMO 6.3 eV. [86, 87]

A estrutura molecular do TPBI é mostrada na Figura 47, sendo descrita pela

formula quimica CasH3oNe.
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Figura 47: Estrutura quimica do TPBI.

3.6
Estruturas dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados

Dispositivos fabricados com eletrodos a base de grafeno

Os dispositivos com eletrodos a base de grafeno foram fabricados e caracterizados
de modo a investigar a potencialidade de uso dos filmes de grafeno e de grafeno/EPDM-
PAnNi como eletrodos transparentes e condutores em dispositivos fotovoltaicos organicos,
de acordo com a estrutura de heterojuncdo em bicamada, conforme mostrado na Figura
48.

Ainda nesta estrutura, investigamos o desempenho dos eletrodos de grafeno
transferido com PMMA e de grafeno/EPDM-PAni, comparando com um analogo de ITO
(15 Q sq’%, da Lumtec Corp.) sob as mesmas condicdes. O ITO atua como elemento de

referéncia para 0s nossos dispositivos.

3.5 Ca/Al

Grafeno 4.5

ITO 4.8 5.2

Figura 48: Estrutura fisica e niveis energéticos do dispositivo fotovoltaico organico a base de grafeno, com
estrutura tipo Vidro/ eletrodo/ CuPc (30 nm)/ Ceo (60 nm)/ Algsz (10nm)/ Ca (25 nm)/ Al (75 nm)
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Dispositivos fabricados com substratos poliméricos flexiveis

Conforme mencionado anteriormente, os dispositivos fotovoltaicos organicos com
substratos poliméricos hibridos foram fabricados em duas etapas. A primeira no
Laboratdrio de Dispositivos Organicos (Lador) do Inmetro e a segunda no Laboratorio de
Opteletonica Organica (LOEM) da PUC-Rio. Na sequéncia serdo descritas as estruturas
dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados no Lador e em seguida no LOEM.

Os dispositivos foram fabricados e caracterizados de modo a investigar a
potencialidade do uso de substratos poliméricos flexiveis em dispositivos fotovoltaicos
organicos. Para cada substrato polimérico investigado (PVA, PVC e BC) foram
fabricadas trés diferentes estruturas, como serdo descritas abaixo. Dessa forma, visto que
foram utilizados trés diferentes substratos poliméricos, foram fabricados nove distintos
dispositivos a fim de correlacionar o melhor dispositivo flexivel, com o dispositivo rigido
utilizando vidro, o qual € nossa referéncia neste trabalho.

Para cada substrato polimérico investigado (PVA, PVC e BC) foram fabricados
dispositivos com as seguintes estruturas, onde as espessuras, em parénteses, sdo expressas

em nandmetros:

Q) Dispositivo com heterojuncdo em bicamada (CuPc/Ceo):

Substrato/ ITO/ CuPc (25)/ Ceo (40)/ Alg3 (10)/ Ca (25)/ Al (100);

(i) Dispositivo com heterojungdo em volume (CuPc:Ceo):

Substrato/ ITO/ MoOs (5)/ CuPc (25):Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100);

(iii)  Dispositivo com heterojuncdo em bicamada (CuPc/Ceo):

Substrato/ ITO/ MoOs (5)/ CuPc (25)/ Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100)

Na Figura 49 sdo mostrados 0s niveis energéticos para cada estrutura dos

dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados.
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(i) (ii) (iii)

3.5 ca/al

4.5

. 4.2 4.2
48 4.5 — 4.5 |

ITO 4.8 Al 4.8 Al
5.2

ITO ITO

5.8 53 5.2 53 3.2

6.2

6.2 6.2 6.2 6.2

Figura 49: Niveis energéticos dos dispositivos fotovoltaicos organicos descrito anteriormente.

Destaca-se que a primeira estrutura (i) é similar a estrutura fabricada utilizando
grafeno como eletrodo, a qual foi fabricada e investigada com objetivo de comparar os
resultados obtidos.

Na segunda etapa, as estruturas dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados

no Loem/PUC-Rio foram:

Q) Dispositivo com  estrutura com heterojuncdo em tricamada
(CuPc/SnPc/Ceo), sem as camadas intermediarias de MoOs e TPBI:

Substrato/ ITO/ CuPc (15)/ SnPc (15)/ Ceo (40)/ Al (100)

(i) Dispositivo com estrutura com heterojuncdo simultaneamente em volume
(CuPc:SnPc) e em bicamada (CuPc:SnPc/Ceo):
Substrato/ ITO/ MoOs (5)/CuPc (15):SnPc (15)/ Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100)

(iii)  Dispositivo com estrutura com heterojuncdo em tricamada
(CuPc/SnPc/Ceo):
Substrato/ ITO/ MoOs (5)/ CuPc (15)/ SnPc (15)/ Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100)

Na Figura 50 sdo mostrados 0s niveis energéticos para cada estrutura dos

dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados.
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(iii)

4.2 4.2

Al Al

6.2 6.2 6.2 62 6.2

Figura 50: Niveis energéticos dos dispositivos fotovoltaicos organicos descrito anteriormente

3.7
Técnicas de caracterizacdo dos materiais usados e dos dispositivos
fotovoltaicos organicos fabricados

3.7.1
Caracterizacdo espectroscopica

Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman tem sido comumente usada na caracterizacao
de materiais a base de carbono. Nesta técnica, fétons com determinada frequéncia
incidem sobre o material a ser estudado e sdo espalhados. A partir da analise da variacdo
da frequéncia dos fotons que sdo espalhados no material tem-se informacdes quimicas e
estruturais do mesmo.

A partir desta técnica é possivel distinguir diferentes al6tropos do carbono,
principalmente através dos modos vibracionais G, G’, D ¢ D’, conforme descrito no
Capitulo 2. Nesta tese, espectros Raman foram obtidos para avaliar a qualidade (em
relacdo aos possiveis defeitos existentes) e o0 nimero de camadas dos filmes de grafeno,
além de investigar possiveis modificagdes estruturais ap6s a deposicdo da blenda de
EPDM-PAnI. Para tal, os filmes foram depositados sob substratos de silicio com 300 nm
de 6xido (Si/SiO>).

As medidas de espectroscopia Raman e microscopia 6tica foram feitas usando o
espectrometro Witec Alpha 300 AR equipado com laser de Argonio e Criptdnio operando
em 233 eV (532 nm). A poténcia do laser foi mantida em torno de 0,4 mW e o tempo de

aquisicdo em 60 s.
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Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia UV-VIS (do inglés Ultraviolet—Visible Spectroscopy) é uma
técnica para caracterizacao das propriedades dpticas de um material, na qual se mede a
transmissao ética nas regides do ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético. Para
iss0, a amostra € colocada no caminho ético da luz, no qual a fragdo transmitida € medida
para cada comprimento de onda (A) aplicado. [88]

A absorcdo de luz em uma molécula ocorre para comprimentos de onda

especificos, pois cada comprimento de onda esta associado a uma energia descrita por:

E=hv=— Equacéo 14

sendo que a magnitude dessa energia esta associada as variagfes na estrutura eletronica
do material. Assim, quando uma molécula absorve em um determinado comprimento de
onda, os elétrons sdo promovidos para um orbital de mais alta energia.

A absorcdo pode a ser calculada pela lei de Beer, a partir da transmitancia medida.
A lei de Beer descreve que um feixe de radiagdo monocromatica com uma poténcia Po a0
incidir em uma amostra tem uma parte de sua intensidade absorvida. Assim, o feixe de
radiacdo que deixa a amostra tera uma poténcia P e a quantidade de radiacdo absorvida

pode ser medida de varias maneiras:

T =— Equacéo 15

A= logm% =2 —log9 %T Equagio 16

onde T é a transmitancia e A é a absorbancia otica.
Neste caso, os filmes foram depositados sob substratos de vidro com (1,5%1,5) cm?
de area. Neste trabalho foi utilizado o espectrdmetro modelo Lambda 950 da marca

Perkin-Elmer. Os dados foram coletados na faixa de 350 - 800 nm com passos de 1,0 nm.
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Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR (do inglés Fourier-transform Infrared Spectroscopy) é uma técnica
fundamental para a identificacdo e determinacdo das propriedades fisico-quimicas de
diferentes materiais, principalmente de grupos funcionais em moléculas organicas.

Assim como na absor¢éo, o espectro rotacional das moléculas no infravermelho é
formado por linhas espectrais discretas, ao passo que o espectro de vibragdo molecular é
constituido, em geral, por modos vibracionais. As frequéncias de absorcéo vibracional
das amostras dependem de fatores tais como forga de ligagcdo, geometria molecular e
massa atdmica. Basicamente, as vibra¢des moleculares podem ser classificadas em dois
tipos: vibracdes de deformacao axial ou estiramento (stretching) e de deformacéo angular
(bending). As deformacdes axiais sdo oscila¢fes radiais das distancias entre os nucleos.
Ja as deformacBes angulares envolvem mudancas dos angulos entre as ligacbes ou
alteracOes do angulo entre o plano que contém as ligacdes e um plano de referéncia, como
na deformacao assimétrica fora do plano.

Para as medidas realizadas nesta tese, os espectros foram obtidos a temperatura
ambiente, utilizando-se um espectrofotdmetro Spectrun GX da Perkin EImer no modo de
transmisséo, no intervalo de 500 a 4000 cm™.

3.7.2
Caracterizacao elétrica

Resisténcia de folha pelo método VVan der Pauw

Para determinar a resisténcia de folha (Rs) dos filmes fabricados nesta tese foi
utilizado o método de Van der Pauw, comumente conhecido como método de quatro
pontas.

Neste método de medigdo, a amostra deve satisfazer algumas condicdes, tais como
ser um filme de espessura homogénea, ndo podendo apresentar descontinuidades ou
falhas, tais como rachaduras e furos, por exemplo. Além disso, os contatos elétricos
aplicados sobre a amostra devem ser 6hmicos e, para isso, utilizamos ouro depositado
através da técnica de sputtering.

Neste experimento, conforme mostra a Figura 51, uma determinada corrente

elétrica e aplicada entre dois contados (pontos A e B) e a diferenca de potencial é medida
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entre os outros dois contatos (C e D). Repete-se 0 processo aplicando a corrente elétrica
em outros pontos (B e C) e mede-se a diferenca de potencial (D e A). Dessa forma,
calcula-se a resisténcia elétrica através das razdes entre as tensdes aplicadas e as correntes

elétricas medidas na amostra e, por fim, estima-se a resistividade de folha do filme.

Contatos
de ouro

Figura 51: Montagem experimental do método de quatro pontas, utilizada para medir a resisténcia de folha

do grafeno sobre SiO», utilizando contatos de ouro.

Segundo o método de Van der Pauw, a resistividade elétrica pode ser determinada
por [33]:

_ md
p= In(2)

Equacéo 17

onde d é a espessura do filme e R ¢ a resisténcia elétrica determinada pela diferenca de
potencial entre os pontos C e D e a corrente aplicada entre os pontos A e B da Figura 51.
Esta relacdo pode ser usada quando se tem uma amostra homogénea, que tenha simetria
geomeétrica e seus contatos sejam feitos mantendo essa simetria.

Por fim, a resisténcia de folha € obtida pela seguinte expressao:
R, =" :
s = E Equacdo 18

Se considerarmos d =1 na Equacdo 22, mediremos a resisténcia de folha ao invés
daresistividade elétrica, visto que a espessura € infinitamente menor em relagéo as demais
dimensGes do filme, sendo, portanto, a condicdo ideal para medir materiais
bidimensionais.

As medidas foram feitas nos filmes sob substratos de Si/SiO2 com (1,0x1,0) cm?de
area. O equipamento usado foi o sistema de medida de Efeito Hall modelo HMS-3000
(ECOPIA).
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Curva caracteristica de JxV

O método padrdo para caracterizar a performance dos dispositivos fotovoltaicos
organicos € por meio de medidas da corrente em funcdo da tensdo (IxV) do dispositivo
sob iluminagédo padrdo de AM 1,5G com intensidade de 100 mW/cm? (correspondente a
1 Sol), de acordo com as recomendacgdes descritas na norma 1SO 9845-1:1992. Ao
considerar o valor da area do dispositivo, a corrente pode ser escrita como densidade de
corrente (J).

As curvas IxV foram obtidas utilizando um multimetro Keithley 2400. Para simular
as condigdes no escuro e sob iluminagéo, utilizamos uma lampada de xendnio (Newport
Co.) de 300 W com filtro AM1.5G como fonte de radiacdo. A intensidade da radiacédo
(100 mW/cm?) foi determinada a partir de uma termopilha Newport isenta de calibracio
(modelo 30589E6).

Os dispositivos fotovoltaicos organicos com substratos poliméricos foram
avaliados mecanicamente através de sucessivos ciclos de flexdo e extensdo em
determinados diametros (30, 25, 20 e 15 mm). As caracterizacGes optoeletrdnicas, obtidas
através das curvas caracteristicas do tipo JxV, foram obtidas antes e depois de 10 ciclos
de flexdo. Para cada didmetro avaliado, o filme foi mantido durante um minuto
flexionado, a fim de garantir a formacéo de possiveis deformacdes plasticas ou elasticas
no dispositivo.

A Figura 52 ilustra o procedimento usado para fazer os ciclos de flex&o e extenséo
dos dispositivos fotovoltaicos organicos.
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Membrana
flexionada

Dispositivo flexionado

Dispositivo plano Dispositivo plano

Caracterizagdes:
JXV ®» FFen

— —

l d=30mm |
10 vezes

Repete parad =25, 20 e 15 mm

Figura 52: Esquematizagdo do ciclo de flex&o e extenséo do dispositivo fotovoltaico organico com substrato

polimérico, flexionado sob diferentes didmetros e caracterizada a cada 10 ciclos realizados.

3.7.3
Caracterizacdo morfoldgica

Perfilometria

A técnica de perfilometria é usada para avaliar as caracteristicas morfoldgicas de
uma determinada superficie, como por exemplo o perfil de rugosidade, a partir da analise
matematica aplicada a um perfil priméario, conforme orienta a ISO 4287:1997
(Especificacbes Geométricas de Produtos (GPS) —Textura Superficial: Método de Perfil
— Termos, defini¢Ges e pardmetros de rugosidade superficial).

A rugosidade pode ser interpretada como um conjunto de irregularidades
morfoldgicas presentes em uma superficie, no caso em estudo, das superficies dos filmes
finos depositados, os quais influenciam fortemente na eficiéncia dos dispositivos
fotovoltaicos orgéanicos.

O conhecimento das imperfeicdes na superficie dos eletrodos, por exemplo,
desempenha papel essencial na fabricacéo os dispositivos, visto que irregularidades com
dimensdo da ordem da espessura das demais camadas podem ocasionar curtos circuitos

entres estas, por exemplo.
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Conforme ilustra a Figura 53, a rugosidade média aritmética (Ra) é definida como
a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento vertical (yi) dos
pontos do perfil de rugosidade em relacéo a linha média, dentro do percurso de medicao
l.

Rugosidade
Média
/ Aritmética

A/ MAA /\ I
AN WY
R

Figura 53: llustracdo do processo de medigdo da rugosidade de uma determinada superficie, destacando a

=

rugosidade média aritmética (Mean Line). Adaptado de [89].

Dessa forma, Ra é estimada da seguinte forma:
1
R, = 7f|y(x)|dx Equagdo 19

Nesta tese foi utilizado o perfildometro modelo Dektak6M Stylus Profiler da marca
Veeco, equipado com ponta de diamante com 0,7 um, para determinar a espessura dos
filmes depositados, bem como avaliar a rugosidade das superficies. As medidas foram
feitas em filmes depositados sobre substratos de Si/SiO»,

Neste processo de medicdo, a ponta de prova movimenta-se varias vezes sobre a
superficie da amostra, a qual fica estatica, em faixas de comprimento de 2000 um, com
resolucéo espacial de 65 kA.
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4
Resultados e discussoes

A seguir serdo descritos os resultados alcancados ao longo deste trabalho de
doutoramento, bem como as discussdes realizadas. Primeiramente serdo relatados os
resultados para os dispositivos a base de grafeno e em seguida a base dos substratos
hibridos.

Antes de descrever os resultados e discussdes, mostramos na Figura 54 duas
imagens de um dispositivo fotovoltaico organico flexivel fabricado ao longo deste
trabalho, de forma a instigar a curiosidade do leitor perante os resultados obtidos, visto

que estes foram satisfatorios para o objetivo proposto.

Figura 54: Dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados sobre um substrato de PVA, destacando sua

flexibilidade mecanica.
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4.1
Dispositivos fotovoltaicos organicos a base de filmes de grafeno e
grafeno/EPDM-PAnNi usados como eletrodos condutores e transparentes

4.1.1
Caracterizacdo morfolégica dos filmes de grafeno produzidos

Apdbs o término do processo de crescimento de grafeno pelo metodo de CVD,
realizamos imagens de microscopia Otica com o intuito de verificar a uniformidade do
filme crescido, bem como investigar a existéncia de defeitos em grande escala e de
residuos extrinsecos.

A Figura 55 (a) mostra uma imagem obtida por microscopia 6tica de um dos filmes
de grafeno transferido pelo método convencional, o qual usa 0 PMMA como camada de
sacrificio. Esta imagem foi propositalmente adquirida em uma regido no qual se encontra
um buraco no filme de grafeno (mostrando o substrato de SiOy), para destacar o contraste
entre o 6xido de silicio e as camadas de grafeno. Podemos observar a existéncia de areas
claras e escuras, predizendo que ha regibes com diferentes nimeros de camadas de

grafeno. As manchas verdes correspondem aos residuos de PMMA remanescentes do

processo de transferéncia.

(b)

REGIAO CLARA

2D
G
_DA_A
A “ REGIAO ESCURA ) \

1500 2000 2500 3000

Intensidade

Deslocamento Raman (cm")
Figura 55: (a) Imagem de microscopia Otica de grafeno sobre Si/SiO, mostrando as falhas, os residuos de
PMMA e as regifes de onde foram obtidos os espectros Raman; (b) Espectros Raman das posi¢des

marcadas na imagem otica.

Para comprovar a existéncia de regides com diferentes nimeros de camadas de
grafeno obtemos espectros Raman em distintas areas, conforme mostra a Figura 55 (a) e
(b): regido clara (circulo azul) e em uma regido escura (circulo vermelho), ambos na
Figura 55 (a).
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Em ambas as regibes analisadas, 0s espectros Raman apresentaram modos
vibracionais caracteristicos do grafeno. A razdo entre a intensidade das bandas G ¢ G’
(Ic’/lc) e a largura de meia altura da banda G’ permitem distinguir mono e bicamada de
grafeno [53, 90-92]. No espectro em azul (regifo clara) a banda G’ (~ 2679cm™) é
praticamente duas vezes maior do que a banda G (~ 1586 cm™), o que é tipico de uma
monocamada de grafeno. Por outro lado, as regides mais escuras mostradas na Figura 55
(a) sdo provavelmente bicamadas de grafeno. Importante destacar que em cada espectro
obtido, observa-se um suave pico correspondendo a banda D do grafeno. Esta banda
apesar de apresentar baixa intensidade indica que ha defeitos no material.

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores das razdes Ip/lc e I/l e da largura de meia
altura (FWHM) da banda G’ para os espectros Raman mostrados na Figura 55 (b). Assim
sendo, com base nas observacOes anteriores, estimamos que a area global observada seja

essencialmente composta de mono e bicamadas de grafeno.

Tabela 3: Valores das razdes Ip/l € le'/lc e, a FWHM da banda G’ para 0s espectros Raman mostrados na
Figura 55 (b).

Io/le e/l FWHM (cm™)
Regido clara 0,29 3,3 27
Regido escura 0,30 1,5 44

4.1.2
Caracterizacdes elétricas e Oticas dos filmes de EPDM-PAni e
grafeno/EPDM-PANI

Correlacio entre resisténcia de folha, transmitancia 6tica e quantidade de PAni em EPDM

Diversas blendas foram sintetizadas com diferentes quantidades de PAni em EPDM
até atingirmos as melhores condicfes elétricas e Oticas possiveis. Os filmes foram
depositados em substratos de Oxido de silicio e vidro para a realizagcdo de medidas de
resisténcia de folha, transmitancia ética e espectroscopia Raman.

A Figura 56 mostra o gréafico da resisténcia de folha da blenda de EPDM-PAni em
fungdo da porcentagem em massa de PAni. Observa-se uma queda exponencial da
resisténcia de folha (Rs) em relacdo a quantidade de PAni na blenda de EPDM-PAni. A
caracterizagdo Otica dos filmes de EPDM-PAni foi realizada utilizando o método de

transmitancia por UV-Vis.
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Figura 56: Resisténcia de folha da blenda de EPDM-PAni em funcéo de diferentes quantidades de PAni,

em peso.

A Figura 57 mostra as medidas de transmitancia ética da blenda de EPDM-PAnI

com diferentes porcentagens em massa de PAnNi.
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Figura 57: Medidas de UV-Vis da blenda de EPDM-PAni com diferentes porcentagens em massa de PAnNi

(5-50 Wtdb).

Como pode ser observado, todos os filmes tém transmitancia o6tica acima de 92%

para a faixa de comprimento de onda de 350 até 800 nm. Contudo, destacam-se os filmes
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com baixa quantidade de PAni (em torno de 5 a 15wt% de PAni) por apresentarem
transmitancia em torno de 97% em 550nm.

Todavia, ao correlacionarmos os valores de resisténcia de folha, da transmiténcia
Otica e da concentracdo de PAni em EPDM, observa-se conforme a Figura 58 que a
melhor condigdo experimental possivel, ocorreu na concentracéo entre 30 e 40wt% de
PAni em EPDM. Neste trabalho, decidimos utilizar 30wt% de PAni em EPDM como
sendo o melhor compromisso entre os diferentes requisitos.

Atenta-se que na Figura 58 é mostrada a transmitancia 6tica em relacdo a
concentragdo de PAnI, juntamente ao inverso da resisténcia de folha (condutancia de
folha), também em relacdo a PAni. Esta representacdo foi escolhida para que todas as

propriedades sejam diretamente proporcionais entre si.
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Figura 58: Relagéo entre condutancia de folha (Rs?) e transmitancia 6tica em relagdo a concentracédo de
PAni em EPDM.

Correlacdo entre resisténcia de folha, transmiténcia 6tica e processo de filtragem da
blenda de EPDM-PAni

Uma vez definida a porcentagem de PAni em EPDM, faz-se necessario avaliar a
dependéncia do filme final em relacéo ao processo de filtragem. O processo de filtragem,
apos o processo de sintese da solucdo de EPDM-PANI, é uma etapa extremamente

relevante por sua dependéncia com a rugosidade final do filme que serd depositado. A
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Tabela 5 mostra os resultados obtidos para resisténcia de folha (Rs), rugosidade (Ra) e
transmitancia otica (T) dos filmes de grafeno/EPDM-PAni, apds o processo de filtragem
com diferentes porosidades da solugdo percursora com 30 % de PAni em EPDM. Para

isso, foram utilizados filtros com porosidades de 450, 220 e 100 nm.

Tabela 4: Relacdo entre os valores de Rs, Ra e T obtidos para diferentes porosidades utilizadas no processo
de filtragem da solucdo de EPDM-PAni.

Amostra - porosidade do filtro Rs (kQ sq?) Ra (nm) T (%)
Grafeno/EPDM-PANI - 450 nm 1.0+01 21.0+6.0 95.0
Grafeno/EPDM-PANI - 220 nm 1.6+0.3 201 +7.7 96.3
Grafeno/EPDM-PAnI - 100 nm 21+0.2 19.4 +13.3 96.8

Verificamos que a resisténcia de folha (Rs) das amostras aumenta com a
diminuicdo da porosidade do filtro utilizado. Este fato ja era esperado devido a
diminuicdo da quantidade de PAni, resultante do processo de filtragem da solugédo
original. Em contrapartida, a transmitancia Otica dos filmes decresce, mesmo que
sutilmente, em relagéo ao aumento da porosidade dos filtros utilizados.

Por fim, de acordo com os resultados obtidos, observamos que a melhor condicao
experimental da sintese das blendas de EPDM-PAni, para aplicacdo em dispositivos
fotovoltaicos organicos, ocorre com a concentragdo de 30wt% de PAni em EPDM, com
solucdo filtrada na porosidade de 220nm. A partir de entdo, esta condigdo de sintese serd
chamada de “condi¢ao otimizada de EPDM-PAni”.

Para constatarmos a existéncia de ambos os polimeros percursores na condi¢do
otimizada de EPDM-PAni, obtivemos imagens de microscopia Otica destacando a
existéncia de diferentes fases, como mostra a Figura 59 (a). Para garantir que estas
distintas fases sao originadas dos polimeros EPDM e PAni, ndo sendo, portanto, materiais
extrinsecos, utilizamos a técnica de espectroscopia Raman para a identificacdo das
respectivas fases.

Os espectros mostrados nas Figuras 59 (b) e (c) foram capturados nas respectivas
posicdes indicadas na Figura 59 (a). Nestes espectros € possivel observar 0os modos
vibracionais tipicos de cada polimero: do EPDM, com modos entre 3150 e 2750 cm™ e
da PAni entre 1700 e 1000 cm™.
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Figura 59: (a) Imagem obtida por microscopia 6tica identificando duas distintas fases, as quais compdes a
blenda de EPDM-PAni. (b) e (c) Espectros Raman coletados separadamente nas regides identificadas na

imagem Gtica.

A partir destes resultados, observamos que os cristais de PAni estdo dispersos
heterogeneamente na blenda, indicando que as propriedades descritas até 0 momento sdo
de carater macroscopico. A seguir serd descrito o processo realizado para aderir o grafeno
a blenda de EPDM-PAni.

4.1.3
Processo de transferéncia do grafeno utilizando blenda de EPDM-PAnI

Esta etapa da tese, por tratar-se de materiais e métodos caberia perfeitamente no
referido capitulo (Capitulo 3 — Materiais e métodos). Contudo, decidimos coloca-lo neste
para destacar esta etapa da pesquisa realizada e, principalmente, pelo fato deste método

desenvolvido também ser um resultado deste doutoramento.
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Diferentemente do processo tradicional de transferéncia de grafeno, no qual utiliza-
se 0 PMMA como suporte mecéanico, sendo este removido ao final do processo, neste
novo metodo a camada depositada sobre o grafeno ndo é removida. Esta fara parte do
filme final, sobre a qual o dispositivo fotovoltaico organico sera fabricado. Para isso,
utiliza-se a blenda de EPDM-PAni, a qual foi sintetizada conforme descrito no Capitulo
3 — Materiais e métodos. Este processo de sintese e transferéncia é esquematizado na

Figura 60.

(a) Polimerizacdo e filtracdo da PAni (b) Transferéncia do Grafeno
Persultato
de Amorre:_{(colmdante) Grafeno/Cu EPDM-Pani/Grafeno/Cu
Filtracs EPDM-PAnI
i ol Spin-Coating
EPDM-PAnI
s
=== Anilina +
EPDM CHCl,
(c) PVC/Grafeno/EPDM-PAni ¥
Cu etching
EPDM-Pani/Grafeno/Substrato
Transferéncia
==
C
o‘?\‘
el FeCl:

Figura 60: Esquematizagdo do processo de transferéncia: (a) Sintese da solugcdo de EPDM-PAni; (b)
Deposicao por centrifugacéo de solucdo de EPDM-PAni sobre a folha de grafeno/Cu, seguido da corroséo
do Cu através da solucdo de FeCls e transferéncia para o substrato final (vidro ou polimero flexivel); (c)
Imagens do grafeno/EPDM-PAni flutuando em &gua (imagens i e ii) e depois, transferidas para um substrato

flexivel de policloreto de vinila (PVVC) (imagens iii e iv).

Ap0s o processo de sintese e filtragem da solucéo de EPDM-PAnI, esta é depositada
sobre a superficie do grafeno, utilizando a técnica de centrifugacdo (spin coating). Essa
etapa resulta em uma disposicéo de camadas tipo sanduiche de Cu/grafeno/EPDM-PAnI.

A técnica de spin coating € um método de deposicao de filmes finos a partir de
solucBes de materiais poliméricos. O filme é depositado através da aplica¢do da solugdo
sobre um substrato, que gira em torno do seu eixo perpendicular a superficie. O efeito da

rotacdo resulta na evaporacdo do solvente da solucdo e na formacdo de um filme fino
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solido. Para esta técnica o tempo, a velocidade rotacional e a viscosidade da solugdo séo
parametros que influenciam drasticamente a qualidade do filme.

Para os filmes de EPDM-PAni apresentarem qualidade compativel com a sua futura
aplicacdo, previamente realizamos diversos testes, variando tanto a velocidade, quanto o
tempo de rotacdo. A melhor condigcdo encontrada para deposi¢éo da solugéo de EPDM-
PAnNI ocorreu na velocidade de 3000 rpm, durante 1 min.

Em seguida, o conjunto Cu/grafeno/EPDM-PAnI é aquecido a 50 °C durante 1 h
para promover a evaporacado do solvendo residual, bem como auxiliar na homogeneizacao
do filme de EPDM-PAni depositado.

Por fim, os demais passos do processo de transferéncia séo iguais ao do processo
de transferéncia convencional, no qual o conjunto Cu/grafeno/EPDM-PAni ¢ flutuado em
uma solucéo de FeCls (1 mol/L), com o objetivo de promover a corroséo do substrato de
cobre, seguido do processo de adesdo mecanica ao substrato desejado, tal como vidro ou
substratos poliméricos, o qual é o caso mostrado na Figura 49, formando um substrato
funcionalizado de PVVC/grafeno/EPDM-PAni.

4.1.4
Comparacgéo entre os filmes de grafeno e grafeno/EPDM-PAniI

Conforme descrito previamente, este novo método de transferencia acarreta em uma
camada adicional ao substrato, no caso 0 EPDM-PAni. Ou seja, este processo é benéfico
por ndo precisar remover a camada de PMMA, o que resulta em residuos indesejaveis no
filme de grafeno, mas adiciona uma nova camada.

O intuito nesta etapa é investigar os efeitos desta camada aditiva nas propriedades
do grafeno, visto que este € o responsavel pela conducao elétrica do filme. A Figura 61
compara os espectros Raman do filme de grafeno transferido pelo método tradicional
usando PMMA com o filme de grafeno/EPDM-PAnNI. Nesta comparacdo é possivel
observar 0os modos vibracionais tipicos do grafeno em ambas amostras, representados
pelas bandas D, G ¢ G’ e no caso do grafeno/EPDM-PAnNIi também observa-se bandas em
torno de 2928 e 2852 cm™ caracteristicos do EPDM e em torno de 1520 e 1650 cm?

caracteristicos da PAni.
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Figura 61: Comparag&o entre os espectros Raman obtidos em filme de grafeno transferido com PMMA e
em filme de grafeno/EPDM-PANI;

A Tabela 5 apresenta os resultados de resisténcia de folha (Rs), transmitancia ética
(T) e rugosidade (Ra) para as amostras de grafeno (transferido convencionalmente com
PMMA), grafeno/EPDM-PAni e apenas a blenda de EPDM-PAni, para efeitos

comparativos.

Tabela 5: Comparacéo entre os principais parametros que afetam os dispositivos fotovoltaicos.

Amostra Rs (kQ sq) T (%) Ra (nm)
EPDM-PAnI (4.5+0.6)10° 99.0 14.0+4.9
Grafeno (PMMA) 24+0.1 95.5 18.0+8.0

Grafeno/EPDM-PAnI 1.6+0.3 96.3 20.1+7.7

Os filmes de grafeno transferidos com PMMA apresentaram resisténcia de folha
média de (2,4 + 0,1) kQ sq?. Os filmes de grafeno/EPDM-PAni apresentaram menor
resisténcia de folha.

A partir dos resultados apresentados, observa-se que a transmitancia oOtica dos
filmes estd acima de 95%, sendo compativeis para aplicacbes em dispositivos
fotovoltaicos organicos. Da mesma forma, os valores de rugosidade foram similares entre

as amostras, considerando o desvio padrao obtido.
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Com relacdo aos valores de resisténcia de folha, observa-se que esta diminui em
torno de 66% para o filme de grafeno/EPDM-PAni em relacdo ao filme de grafeno,
mesmo que apenas 0 EPDM-PAniI apresente uma resisténcia de folha altissima.

Este resultando, mesmo sendo curioso e inesperado, passa a fazer sentido ao
observarmos o0s espectros Raman obtidos em regides distintas em um mesmo filme de
grafeno/EPDM-PAnI. A Figura 62 ilustra representativamente o filme de grafeno/EPDM-
PAnNI indicando regibes especificas, nas quais foram adquiridos os espectros Raman

mostrados nesta mesma figura.
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Figura 62: Comparacdo entre as posi¢cdes dos modos vibracionais G e G’ obtidos em duas posi¢des da
amostra de grafeno/EPDM-PAni.

O espectro em vermelho da Figura 62 (b) representa o espectro Raman obtido sobre
um agregado de PAni, enquanto o espectro em azul, obtido do mesmo eletrodo, é medido
sobre uma regido sem o agregado de PAni. A partir desta comparacdo, observa-se um
forte deslocamento para direita (~16 cm™) de ambas as bandas G e G, indicando efeitos
de dopagem do tipo n ou p no grafeno [93]. Observamos que esta dopagem nao é
homogénea na amostra, como esperado para um material tipo semi-metal. A dopagem
fica localizada préxima da interface grafeno/PAni.

Em concordancia com a nossa interpretacdo para este tipo de dopagem, tem sido
relatado na literatura que a heterogeneidade (tamanho de gréos, ondulagédo ou nimero de
camadas) em materiais bidimensionais leva a este tipo de comportamento [94, 95].

Finalmente, embora as mudancas observadas entre os espectro Raman do grafeno
dopado com PAni ndo possam indicar claramente o tipo de portador de carga (tipo n ou
p), devido a baixa concentracdo de dopagem, trabalhos anteriores demonstraram que o
nitrogénio contido na estrutura da PAni deve agir como um dopante do tipo n [96].
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Na sequéncia, foi utilizado a técnica de espectroscopia FTIR na tentativa de
identificar em maiores detalhes os mecanismos de dopagem do grafeno com a PAni.
Neste estudo, esta técnica foi utilizada para identificar e avaliar as possiveis modificacfes
induzidas ao eletrodo de grafeno/EPDM-PAnI, em virtude da transferéncia do grafeno ter
sido realizada utilizando a blenda de EPDM-PAni.

A Figura 63 apresenta 0s espectros obtidos a partir da técnica de FTIR de filmes
finos de grafeno/EPDM-PAni, EPDM e PAni, com comprimento de onda variando de
500 a 4000 cm™.

Grafeno/EPDM-PAni

1278 ¢m™
1087 cm”’

Transmitancia (a.u.)

4000 3000 2000 10'00_1
Comprimento de onda (cm )

Figura 63: Espectros de FTIR obtidos em filmes de grafeno/EPDM-PAni, EPDM e PAni.

Observa-se na Figura 63 que o espectro do EPDM exibe 0os modos vibracionais
caracteristicos, conforme identificados a seguir [97, 98]:
e 2923 e 2853 cm — associados a ligagio CH
e 1542 cm™ —associado & ligagio C=C do segmento de etileno (modo de fraca
intensidade, mas presente no espectro)
e 1457 cm™ —associado a ligagdo CH. do segmento de propileno
e 1376 cm™ —associado a ligagdo CH3 do segmento de propileno

e 725cm™ —associado a ligagdo CH. do segmento de etileno

Ainda na Figura 63, observa-se que o espectro obtido da PAni indicou os seguintes

modos vibracionais [99, 100]:
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e 3239 cm™ - associado a ligagdo NH

e 1598 cm™ — associado aos anéis quinoide

e 1496 cm™ — associado a ligagido C=C do anel benzénico
e 1457 cm™ —associado a ligagdo CH;

e 1381 cm™ —associado a ligagdo CHs

e 1302 cm™ —associado a ligagdo C-N

e 1121 cm™ —associado a ligagdo N-H

e 812 cm™ —associado as ligagbes Q-H e =Q—, onde Q é um grupo quinon

Por fim, no espectro da heterojuncdo de grafeno/EPDM-PANi observa-se
claramente a presenca do EPDM e da PAni, através dos seus modos vibracionais
caracteristicos. Cita-se, no entanto, que o material utilizado para a obtencao do espectro
individual do EDPM ndo sofreu o processo de funcionalizacdo, ao passo que o EPDM do
filme de grafeno/EPDM-PAniI foi funcionalizado para maximizar sua compatibilidade
com a PAni, a qual é hidrofilica.

Referente ao espectro de grafeno/EPDM-PANI, 0s modos vibracionais em 1087 e
1730 cm™ merecem destaque por ndo estarem presentes nos espectros do EPDM e da
PAni individualmente. O primeiro modo é associado a ligagcdo C-O-C, enquanto o ultimo
ao C=0, ambos no segmento de etileno do EPDM. Estas liga¢Oes tém origem no processo
de oxigenacgéo dos grupos funcionais em decorréncia da funcionalizacdo do EPDM, na
qual é utilizado anidrido maleico e peroxido de benzoila, conforme descrito no Capitulo
3 - Materiais e métodos.

De forma semelhante analisa-se 0 modo vibracional em 1278 cm™, o qual ndo havia
sido observado, tanto no espectro do EPDM, quanto no da PAni individualmente,
sugerindo que este modo tenha origem na interacdo entre o grafeno e a PAni,
principalmente pelo fato deste modo vibracional estar associada a uma ligacao tipo C-N,
a qual ja tem sido relatada na literatura [99, 101, 102].

Logo, sugere-se que a PAni atua diretamente no mecanismo de dopagem do filme
de grafeno, melhorando suas propriedades de transporte de carga. A Figura 64 ilustra a
estrutura polimérica do EPDM-PAni e a estrutura do grafeno, bem como o mecanismo de
dopagem de nitrogénio oriundo da PAni no grafeno, onde: bolas de cinza correspondem
aos atomos de carbono, as bolas azuis correspondem aos atomos de nitrogénio e as bolas

brancas correspondem aos atomos de hidrogénio.
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Figura 64: Estruturas quimicas do EPDM-PAni, do grafeno e representagdo do mecanismo de dopagem.

4.1.5
Fabricacdo e caracterizacéo dos dispositivos fotovoltaicos organicos a
base de grafeno e grafeno/EPDM-PAnI

Ap0s a caracterizagdo dos eletrodos de grafeno e de EPDM-PAni e, principalmente,
da compreensao dos efeitos da blenda na estrutura do mesmo, comecamos a fabricacédo
dos dispositivos fotovoltaicos organicos utilizando os substratos a base de grafeno.

Na Figura 65 sdo mostradas as curvas caracteristicas JxV dos dispositivos
fotovoltaicos organicos fabricados com estrutura:

Substrato/eletrodo/CuPc (30)/ Ceo (60)/ Algs (10)/ Ca (25)/ Al (75)
onde as espessuras, entre parénteses, sdo expressas em nandmetros, nas condi¢des de no

escuro e sob iluminacdo, utilizando os seguintes substratos/eletrodos:

e Vidro/ITO;
e Vidro/Grafeno;
e Vidro/Grafeno/EPDM-PAnI.
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Figura 65: Densidade de corrente versus tensdo (JxV) dos Dispositivos fotovoltaicos organicos com
estruturas tipo vidro/eletrodo/CuPc/Ceo/Algs/Ca/Al, com e sem iluminagdo, utilizando os seguintes
eletrodos: (a) ITO comercial, (b) grafeno e (c) grafeno/EPDM-PAni (blenda).

Observa-se nos resultados obtidos que para os dispositivos de grafeno e de
grafeno/EPDM-PAni [Figura 65 (b) e (c)] ndo houve significativos aumentos da
densidade de corrente para os mesmos valores de tensdo aplicada, em relacdo ao
dispositivo com ITO comercial. Este tipo de comportamento elétrico é tipico de
dispositivos fotovoltaicos organicos com baixa retificacdo [103], que pode ser causado
por distintos fendbmenos, como por exemplo, a recombinacdo dos portadores de carga
[104] e/ou linhas de fuga de corrente (resisténcia paralela baixa) [105].

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores dos parametros tipicos dos dispositivos
fotovoltaicos organicos fabricados com eletrodos de ITO, grafeno e grafeno/EPDM-
PAnI, extraidos das curvas caracteristica JxV mostradas na Figura 65.

Observa-se que a diferenca encontrada entre os valores de densidade de corrente de
curto-circuito (Jsc) dos distintos dispositivos é coerente com a diferenca na resisténcia de

folha entre os eletrodos.
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Tabela 6: Sumario com os principais parametros obtidos das curvas JxV dos dispositivos com estrutura
Substrato/eletrodo/CuPc/Cgo/ Algs/Ca/Al, mostradas na Figura 65 e o respectivo valor de resisténcia de
folha (Rs).

Substrato/eletrodo Voc (V)  Jsc (mAlcm?)  FF (%) PCE (%)
Vidro/ITO (comercial) 0.42 0,238 28 0,020
Vidro/grafeno 0,42 0,011 25 0,001
Vidro/Grafeno/EPDM-PAni 0,42 0,013 25 0,001

A morfologia dos eletrodos tem uma forte influéncia sobre o valor da tenséo de
circuito aberto (Voc), principalmente devido a sua rugosidade. Como todos os valores de
Voc séo semelhantes para todos os dispositivos, é razoavel concluir que a rugosidade dos
eletrodos com grafeno tem pouca influéncia sobre a Voc.

Ainda conforme a tabela acima, observa-se que o0s altissimos valores de resisténcia
de folha (Rs) dos eletrodos de grafeno e de grafeno/EPDM-PAnNi, em relagdo ao 1TO
comercial, afeta diretamente o comportamento de Jsc €, consequentemente, o fator de
preenchimento (FF). Em conjunto, estes valores resultam em uma diminuicdo
significativa na eficiéncia de conversao de poténcia (PCE) dos dispositivos.

Importante destacar que o baixo valor da PCE do dispositivo fotovoltaico orgénico
a base de ITO tem forte dependéncia com as espessuras das camadas organicas, as quais
ndo foram otimizadas neste trabalho.

Por fim, ressalto que o objetivo inicial deste trabalho de doutoramento foi motivado
pela utilizacdo de grafeno como eletrodo condutor transparente depositado sobre
substratos poliméricos flexiveis para ser aplicados em dispositivos fotovoltaicos
organicos. Porém, a producdo de grafeno teve que ser interrompida, devido a problemas
técnicos no sistema de deposicao e, por isso, como alternativa para continuidade do tema
abordado, decidimos utilizar filmes finos de ITO depositado sobre os substratos

poliméricos flexiveis investigados, conforme serdo apresentados a seguir.

4.2
Caracterizacao e fabricacao de dispositivos fotovoltaicos organicos com
0s substratos poliméricos flexiveis funcionalizados

Neste doutoramento parte do trabalho foi dedicado ao desenvolvimento e
otimizacdo de substratos flexiveis que possam ser aplicados aos dispositivos fotovoltaicos

organicos. Além de flexiveis e transparentes este precisam ser condutores. Para isso,
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depositamos um filme fino de 6xido de indio e estanho (ITO) sobre uma das superficies
do substrato polimérico. Neste momento descreverei o0s resultados e experimentos
pertinentes a deposicdo de ITO. No préximo item deste capitulo sera apresentado 0s

resultados da aplicabilidade destes substratos em dispositivos fotovoltaicos organicos.

4.2.1
Otimizacéo e deposicéo de ITO sobre vidro

Antes de comecarmos as deposicdes de ITO sobre os substratos poliméricos
flexiveis, tais como PVA, PVC e BC, testamos 0s procedimentos em substratos de vidro,
pelo fato deste ser um material comumente descrito na literatura, servindo-o como
referéncia para nossos experimentos.

Para otimizar as condicGes de deposicdo, filmes finos de ITO foram depositados
sobre substratos de vidro, variando a pressdo de trabalho e a poténcia da fonte de
deposicdo. Esta parametrizacdo permitiu maximizar a qualidade das deposi¢des finais,
tanto sobre vidro, quanto sobre os substratos flexiveis. As propriedades elétricas dos
substratos foram investigadas apds os processos de deposicdo, principalmente através da
andlise de resisténcia de folha dos substratos.

Importante destacar neste momento que os valores sugeridos e avaliados para
determinar as melhores condicdes de deposicdo tém origem em trabalhos anteriores do
nosso grupo de pesquisa [63]. Contudo, sempre é recomendado reavaliar as condi¢des
previamente otimizada, devido as peculiaridades do sistema de deposicéo utilizado. 1sso
porque o sistema passa por constantes intervencGes de manutencdo e calibragcdes, bem

como variagles intrinsecas dos materiais percussores utilizados.

Variacdo da pressdo de trabalho

Inicialmente manteve-se a poténcia da fonte e o tempo de deposigéo fixos, variando
apenas a pressao de trabalho do sistema de 2 a 3 mTorr. A Tabela 8 resume os parametros
utilizados para a deposicao dos filmes de ITO sobre vidro e seus respectivos valores de
resisténcias de folha.

Observa-se da Tabela 7 que o valor da resisténcia de folha diminuiu quando
aumentamos a pressao de trabalho do sistema de 2 para 3 mTorr. Os valores de espessura

apresentados foram obtidos experimentalmente através da técnica de perfilometria.
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Tabela 7: Parametros utilizados para a deposicao dos filmes de ITO sobre vidro e seus respectivos valores

de resisténcias de folha.

~ Presséo de Taxade Resisténcia
Poténcia Tempo Espessura ]
Substrato Trabalho deposicdo  de folha
w (s) (nm)
(mTorr) (nm/s) (Q)
Vidro 80 2,0 1800 273,3+8,0 0,149 17,0+0,8
Vidro 80 3,0 1800 273,3+x1,.1 0,149 13,8+0,7

Variacdo da poténcia da fonte

Apdbs observarmos que a menor resisténcia de folha obtida da deposicdo de ITO
sobre vidro ocorreu com uma pressdo de trabalho de 3 mTorr, fixou-se a pressdo de
trabalho neste valor e passamos a variar a poténcia da fonte de deposicéo de 70 a 90 W,
como mostra a Tabela 8.

Tabela 8: Pardmetros utilizados para a deposicao dos filmes de ITO sobre vidro e seus respectivos valores

de resisténcias de folha.

~ Presséo de Resisténcia

Poténcia Tempo Espessura Taxa

Substrato trabalho de folha
(w) (s) (nm) (nm/s)

(mTorr) (Q/sq)

Vidro 70 3,0 1800 2551+24 0,139 19,6 +0,8

Vidro 80 3,0 1800 273,3+1,1 0,149 13,8 +0,7

Vidro 90 3,0 1800 3379+2,2 0,185 262+15

Nota-se da tabela acima que a taxa de deposi¢do de ITO sobre vidro aumenta
proporcionalmente com a poténcia aplicada a deposicao, produzindo filmes de ITO cada
vez mais espessos. Contudo, ao analisar o valor da resisténcia de folha em relacdo a
poténcia de deposicdo aplicada, observa-se que o menor valor medido foi obtido com uma
deposicdo feita a 80 W. Dessa forma, uma menor poténcia de deposicdo e,
consequentemente, uma menor taxa de deposicdo, ndo representa necessariamente a
melhor condigdo de fabricacdo do substrato, a fim de obter o menor valor possivel de
resisténcia de folha.

Apbs a variacdo dos principais parametros que influenciam a deposicao de ITO,
consideramos que a melhor condicéo foi a mostrada na Tabela 9. Para a fabricacdo dos
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dispositivos fotovoltaicos organicos escolnemos uma espessura para os filmes de ITO na
ordem de 270 nm.

Tabela 9: Pardmetros com a melhor condicdo de deposicao dos filmes de 1TO sobre vidro.

Substrato  Poténcia Presséo de trabalho Tempo Taxa
(W) (mTorr) (s) (nm/s)
Vidro 80 3,0 1800 0,15
4.2.2

Caracterizacao dos substratos flexiveis

Apbs a prévia deposicao e caracterizacdo do ITO sobre substrato de vidro, o qual é
0 nosso substrato de referéncia, passamos a avaliar os parametros necessarios para
depositar o mesmo material sobre os trés tipos de substratos poliméricos investigados
nesta tese, a saber: PVA (espessura de 47,3 £ 0,8 um), PVC (espessura de 45,6 £ 1,5 um),
e BC modificada com PVC (espessura entre 14 e 68 um).

Neste trabalho decidiu-se ndo utilizar a BC pura para a fabricacdo dos eletrodos
transparente, visto que a BC modificada (simplesmente chamada de BC) possui
transmitancia 6tica muito superior a pura, como pode ser observado na Figura 66.
Observa-se neste grafico, que a transmitancia 6tica da BC é aproximadamente 80% em

550 nm, sendo este valor pouco abaixo ao do vidro utilizado como referéncia (90%).
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Figura 66: Medidas de UV-Vis dos substratos de BC e da BC modificada com PVC.
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Outro ponto importante a ser observado € o fato de termos utilizado P\VVC comercial,
utilizado comumente em plastificagdo. Por esse motivo, para garantir que estava
utilizando realmente PVC e ndo outro material qualquer, resolvi analisa-lo através da
técnica de FTIR. A Figura 67, a seguir, mostra 0os modos de excitacdo do polimero
analisado, confirmando que realmente estou utilizando PVC, mesmo que este contenha
alguns modos néo caracteristicos, sugerindo modificacbes em sua estrutura ou até mesmo

a inclusao de impurezas.
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Figura 67: Medida de FTIR da matéria prima utilizada para fabricar os substratos de PVC.

Os modos vibracionais observados além dos modos caracteristicos do PVC indicam
a presenca de ésteres de ftalatos, os quais sao comumente usados como plastificantes,

fazendo jus ao tipo de material adquirido comercialmente.

4.2.3
Deposicédo de ITO sobre os substratos poliméricos

Até o momento, o valor de resisténcia de folha tem sido utilizado como o Unico
pardmetro para determinar qual a melhor condicdo de deposicdo de ITO, com espessura
na ordem de 270 nm, o qual ocorreu com pressédo de trabalho de 3,0 mTorr a 80 W.

Todavia, a transmitancia oOtica é uma propriedade fundamental a ser investigada,

visto que o eletrodo do dispositivo fotovoltaico organico deve permitir ao maximo
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possivel a passagem de luz até a camada ativa do dispositivo, para que ocorra a formagao
dos éxcitons.

Nesse sentido, a Figura 68 mostra a transmitancia otica em relacdo ao comprimento
de onda para os diferentes substratos poliméricos investigados, com e sem ITO

depositado, bem como para o vidro, o qual é utilizado como referéncia.
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Figura 68: Medidas de UV-Vis dos substratos de vidro, BC, PVVC e PVA, e das mesmas com deposicao de
filme fino de ITO.

Observa-se a partir desse grafico que o vidro e o0 PVA tém espectros muito
similares, ao passo que o PVC e a BC possuem uma atenuacdo significativa do espectro
para todo comprimento de onda explorado. O comportamento do espectro do vidro e do
PVA sdo semelhantes aos demais substratos, quando a camada de ITO é depositada sobre
eles. Nota-se que mesmo apos a deposicdo de ITO, os eletrodos sobre vidro e PVA
também apresentam comportamentos semelhantes, enquanto as transmitancias dos
eletrodos sobre PVC e BC também foram atenuadas, em concordancia com os substratos
ndo submetidos a deposicédo de ITO.

Por fim, a Tabela 10 correlaciona os valores obtidos para a resisténcia de folha e
para a transmitancia 6tica em 550 nm para os distintos substratos com ITO depositado.
Nesta mesma tabela sdo apresentadas as variagbes percentuais (A%) para cada
propriedade investigada, em relacdo ao substrato de vidro/ITO utilizado como referéncia

no nosso trabalho.
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Tabela 10: Valores de resisténcia de folha e de transmitancia 6tica em 550 nm para os distintos substratos
estudados com ITO depositado e a variacdo percentual da propriedade em relacdo ao substrato de
vidro/ITO.

Resisténcia de A Rsem . ATem
Substrato B Transmitancia (T) B
o folha (Rs) relacdo ao relacdo ao
hibrido ] em 550 nm (%) )
(Qsq™?) vidro (%) vidro (%)
Vidro/ITO 13,3+0,6 - 80,7 -
PVA/ITO 14,0+ 0,7 53 80,3 -0,5
BC/ITO 149+0,7 12,0 63,9 -20,8
PVCI/ITO 15,3+0,7 15,0 61,8 -23,4

Observa-se que o substrato hibrido de PVC/ITO apresentou as maiores varia¢oes de
suas propriedades (em valores percentuais absolutos) em relagdo ao vidro/ITO. Este
apresentou um aumento de 15% na resisténcia de folha e uma diminuigéo de 23,4% no
valor de sua transmitancia Otica. Dessa forma, cogita-se que o PVC/ITO possa apresentar
os piores resultados de eficiéncia de conversdo de poténcia dentre os substratos hibridos
aplicados em dispositivos fotovoltaicos organicos. O mesmo segue para a BC, a qual
apresentou aumento na resisténcia de folha em torno de 12% e uma diminuicéo de 21%
em sua transmitancia otica.

Por outro lado, a resisténcia de folha do PVA/ITO aumentou apenas 5% em relacéo
ao Vidro/ITO, bem como apresenta praticamente a mesma transmitancia 6tica, em torno
de 80% do vidro.

Portanto, constata-se que foi possivel determinar uma condi¢cdo experimental capaz
de diminuir a resisténcia de folha do eletrodo e manter na mesma ordem a transmitancia
Gtica, em relagdo ao nosso material de referéncia, o que indica a viabilidade de fabricar
um dispositivo fotovoltaico organico feito com substrato flexivel com valores préximos

a eficiéncia de conversao de poténcia do dispositivo com vidro/ITO.

Estabilidade temporal da resisténcia de folha para diferentes eletrodos

Para verificar a estabilidade temporal dos eletrodos e assim conseguirmos estimar
seu tempo de degradacdo, realizamos uma série de medidas utilizando sempre as mesmas
amostras e mantendo as mesmas condi¢gdes experimentais, para determinar suas

respectivas resisténcias de folha.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

123

Importante citar que nesta caracterizagdo os substratos hibridos foram mantidos
constantemente armazenados na glove box em ambiente inerte (nitrogénio) e expostos ao
ambiente oxidante apenas durante um curto periodo de tempo, necessario apenas para
realizar as medidas de resisténcia de folha que serdo mostradas a seguir. Apds as
medicdes, os eletrodos foram novamente armazenados em glove box. Este procedimento

foi mantido para todos os dias indicados da Figura 69.

]
o

—s—VIDRO
—v— PVA

:‘.‘222 /}
1

2 3 4
Tempo (dias)

—
[0}
T

—
I~
| |

Resisténcia de folha (Q sq'1)
o >

Figura 69: Evolucéo temporal do comportamento da resisténcia de folha dos filmes finos de ITO depositado
sobre os substratos de vidro, PVA, PVC e BC.

Observa-se na Figura 69 que o comportamento da resisténcia de folha do ITO sobre
0 PVA permaneceu praticamente constante e linear em relacéo ao vidro, principalmente
pelo fato das barras de erro se sobreporem, ao passo que os demais eletrodos tiveram um
aumento significativo e, consequentemente, prejudicial desta propriedade.

Outro ponto relevante a ser avaliado refere-se a estabilidade temporal dos eletrodos,
quando estes permanecem constantemente expostos ao ambiente oxidante (pressao,
temperatura e umidade ambiente).

Por este motivo, medimos a massa de diferentes eletrodos ao longo de 5 dias,
mantendo as mesmas condicdes experimentais. Esta medicdo foi realizada com uma
balanca analitica (marca Mettler Toledo AB265-S com divisdo de 10 pg), enquanto as
amostras eram mantidas permanentemente na temperatura de 22 + 3°C e umidade de 70

+ 5%. A Figura 70 mostra a evolugdo da massa destes eletrodos.
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Figura 70: Variacdo da massa dos substratos poliméricos com ITO depositado em fungéo do tempo. A barra

de erro apresentada tem origem no desvio padréo obtido a partir da média das cinco medidas realizadas em

cada ponto.

A partir da Figura 70 observa-se que o eletrodo que mais sofreu variagdo em sua
massa foi o PVA/ITO, em torno de até 0,1 pg. Para os demais substratos ndo se observa
variag0es significativas, dentro dos desvios padrdes estimados.

A primeira vista estes resultados parecem ser contraditorios aos apresentados
anteriormente na Figura 69. Mas estes diferem-se significantemente, em virtude da
variacdo da massa de cada eletrodo ter sido avaliada perante exposicdo continua do
mesmo ambiente oxidante, no intuito de avaliar a degradacdo, principalmente devido a
possivel absorcdo de agua, ao passo que a Figura 69 apresenta resultados com os eletrodos
mantido em ambiente inerte. Os resultados apresentados na Figura 70 parecem ser
coerentes, visto que o PVA ¢ extremante sollvel a agua, ao passo que o PVC e a BC
apresentam baixa solubilidade ao ambiente aquoso.
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4.2.4
Fabricacéo e caracterizagéo dos dispositivos fotovoltaicos organicos com
substratos poliméricos flexiveis

Em virtude dos satisfatorios resultados apresentados previamente, tais como o
sucesso na deposicao de ITO sobre os substratos poliméricos, bem como os valores de
resisténcia de folha e transmiténcia Otica na ordem do vidro/ITO, o qual é nossa
referéncia, fabriquei e caracterizei diversas estruturas de dispositivos fotovoltaicos
organicos de modo a comprovar a potencialidade do uso dos substratos poliméricos como
substratos flexiveis e transparentes.

Investiguei o desempenho dos eletrodos de ITO sobre os substratos de PVA, PVC
e BC, comparando com um analogo de vidro e também com o ITO comercial (Lumtec
Corp.) submetido as mesmas condicdes de fabricacdo. Para cada substrato polimérico
investigado fabriquei trés diferentes estruturas, onde cada dispositivo possui area ativa de

aproximadamente 3 mm?, como serdo descritas a seguir.

Dispositivo com heterojuncdo em bicamada (CuPc/Ceo)

Esta primeira estrutura investigada é similar a fabricada utilizando o grafeno como
eletrodo, a saber:
Substrato/ITO/CuPc (25)/ Ceo (40)/ Algs (10)/ Ca (25)/ Al (100)

onde as espessuras, em parénteses, sdo expressas em nanémetros.

As curvas caracteristicas de JxV dos dispositivos fotovoltaicos organicos
fabricados com o0s substratos de vidro com ITO comercial e, vidro e substratos
poliméricos de PVA, PVC e BC com ITO depositado, no escuro e sob iluminacdo, sdo
mostradas nos graficos da Figura 71. Os valores dos parametros tipicos usados na
caracterizacdo dos dispositivos fotovoltaicos organicos, os quais foram extraidos a partir
das curvas caracteristicas de JxV, sdo mostrados na Tabela 11.

Observa-se que o dispositivo com o substrato hibrido comercial de vidro/ITO
apresentou uma tenséo de circuito aberto (Voc) maior e um fator de preenchimento (FF)
menor em comparagdo aos demais, 0s quais apresentaram valores de Vocs e FF

semelhantes.
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Figura 71: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada (JxV) aos dispositivos
com estrutura tipo substrato/eletrodo/CuPc/Ceo/Algs/Ca/Al com 0s seguintes substratos/eletrodo: (a)
Vidro/ITO (comercial); (b) Vidro/ITO; (c) PVA/ITO; (d) BC/ITO; (e) PVC/ITO.

Em geral, os dispositivos apresentaram uma baixa eficiéncia pelo fato das camadas
organicas ndo serem otimizadas, mas foram semelhantes aos valores de eficiéncia de
conversdo de poténcia (PCE) encontrados nos dispositivos com eletrodos de grafeno.
Entre os fatores que podem ter prejudicado o desempenho desses dispositivos destaco: a

espessura ndo adequada dos materiais organicos, a utilizacdo de duas camadas
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modificadoras de interface (Algs e Ca), além da possivel oxidacdo do Ca prejudicando a
transporte de elétrons até o eletrodo de Al, entre outros.

Todavia, estes mesmos resultados comprovam que tais substratos poliméricos
podem ser utilizados como substratos flexiveis e transparentes em dispositivos
fotovoltaicos orgénicos, necessitando apenas de uma melhor otimizagcdo das camadas
organicas dos dispositivos.

Tabela 11: Sumario com os principais parametros obtidos a partir das curvas JxV dos dispositivos com

estrutura substrato/eletrodo/CuPc/Ceo/ Alqs/Ca/Al, mostradas na Figura 71.

Substrato/Eletrodo Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
Vidro/ITO (comercial) 0,16 0,44 22 0,0100
Vidro/ITO 0,11 0,09 22 0,0020
PVA/ITO 0,12 0,05 22 0,0013
BC/ITO 0,11 0,04 22 0,0010
PVC/ITO 0,11 0,03 22 0,0007

Dispositivo com heterojuncdo em volume (CuPc:Ceo)

Com objetivo de otimizar o dispositivo e, consequentemente, aumentar a sua
eficiéncia, acrescentei na sua estrutura uma camada de um material injetor de buracos, o
MoOs. Nessa otimizacdo, também substitui o Algs pelo TPBI, o qual atua como uma
camada transportadora de elétrons mais eficiente. A camada ativa do dispositivo, no qual
a luz interage e ocorre a formacdo e a dissociacdo do éxciton, é substituida por uma
heterojuncdo em volume de CuPc e Ceo (CuPc:Ceo), a0 invés de depositar esses dois
materiais em camadas, formando uma bicamada. A camada de Ca ndo foi mantida, e
apenas foi depositado o Al como eletrodo metalico.

Com essas alteracGes, os dispositivos foram fabricados de acordo com a seguinte
estrutura:
Substrato/ITO/MoOs (5)/ CuPc (25):Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100)

onde as espessuras, em parénteses, Sdo expressas em nandmetros.
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As curvas caracteristicas de JxV dos dispositivos fotovoltaicos organicos
fabricados com os substratos de vidro com ITO comercial e, vidro e substratos de PVA,
PVC e BC com ITO depositado, no escuro e sob iluminacdo, sdo mostradas nos graficos

da Figura 72.
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Figura 72: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada (JxV) aos dispositivos
com estrutura tipo substrato/eletrodo/MoO3s/CuPc:Ceo/ TPBI/ Al, com os seguintes substratos/eletrodo: (a)
Vidro/ITO (comercial); (b) Vidro/ITO; (c) PVA/ITO; (d) BC/ITO; (e) PVC/ITO.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

129

Os valores dos pardmetros tipicos usados na caracterizagdo dos dispositivos
fotovoltaicos organicos, os quais foram extraidos a partir das curvas caracteristicas JxV,

sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12: Sumario com o0s principais parametros obtidos a partir das curvas JxV dos dispositivos com
estrutura substrato/eletrodo/MoOs/CuPc:Ceo/ TPBI/ Al, mostradas na Figura 72.

Substrato/Eletrodo Voc (V)  Jsc (mA/cm?) FF (%) PCE (%)

Vidro/ITO (comercial) 0,37 5,2 37 0,71
Vidro/ITO 0,34 3,2 31 0,33
PVA/ITO 0,34 2,0 33 0,24

BC/ITO 0,34 1,7 31 0,18
PVC/ITO 0,33 1,5 31 0,15

De forma geral, observei um aumento consideravel tanto da Jsc, quanto da Voc para
todos os dispositivos, em comparagdo aos anteriores, acarretando em FF e valores de PCE
mais altos. Dessa forma, o aumento dos valores de PCE destes dispositivos fotovoltaicos
organicos ocorreu devido as modificacdo e substituicdes das camadas presentes nesta
estrutura, empregado como forma de otimizagéo do dispositivo.

Por fim, os valores da Jsc sdo proporcionais aos valores de resisténcia de folha dos
dispositivos, onde o substrato hibrido comercial de vidro/ITO apresentou o maior valor,
seguido do substrato hibrido de vidro/ITO fabricado. As Vocs e 0s FFs dos dispositivos
foram semelhantes entre si, ao passo que o dispositivo com substrato hibrido comercial
de vidro/ITO apresentou valores superiores.

Novamente, o dispositivo com o substrato hibrido comercial de vidro/ITO foi o que
apresentou a melhor PCE, chegando a um valor de 0,7 %. Dentre os substratos hibridos
fabricados, o dispositivo com vidro/ITO foi 0 que apresentou a maior PCE, seguido dos
substratos de PVA, BC e PVC com ITO depositado. Acredita-se que este resultado
favoravel ao material cristalino se deve a facilidades quanto a molhabilidade, baixa

rugosidade, entre outros fatores, os quais ndo foram avaliados em detalhes nesta tese.
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Dispositivo com heterojuncdo em bicamada (CuPc/Cso)

Também fabriquei dispositivos semelhante a estrutura anterior, contudo nao
depositei a camada ativa com heterojuncao em volume de CuPc e Ceo, € Sim uma estrutura
em bicamada destes mesmos materiais e com as mesmas espessuras. Portanto, a nova
estrutura investigada foi:

Substrato/ITO/MoO3 (5)/ CuPc (25)/ Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100)
onde as espessuras, em parénteses, sao expressas em nandmetros.
As curvas caracteristicas de JxV dos dispositivos fotovoltaicos organicos
fabricados com os substratos de vidro e, vidro e substratos de PVA, PVC e BC com ITO,

no escuro e sob iluminacdo, sdo mostradas nos graficos da Figura 73.
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Figura 73: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada (JxV) aos dispositivos
com estrutura tipo substrato/eletrodo/MoOs/ CuPc/ Ceo/ TPBI/ Al, com 0s seguintes substratos/eletrodo: (a)
Vidro/ITO; (b) PVA/ITO; (¢c) BC/ITO; (d) PVC/ITO.
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Os valores dos pardmetros tipicos usados na caracterizagdo dos dispositivos
fotovoltaicos organicos, os quais foram extraidos a partir das curvas caracteristicas de

JxV, sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Sumario com 0s principais parametros obtidos a partir das curvas JxV dos dispositivos com
estrutura substrato/eletrodo/MoOs/CuPc/Ceo/ TPBI/AI, mostradas na Figura 73.

Substrato/Eletrodo Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)

Vidro/ITO 0,32 31 46 0,41
PVA/ITO 0,31 2,4 50 0,37

BC/ITO 0,30 1,9 49 0,28
PVC/ITO 0,32 1,2 50 0,19

Neste caso, 0s dispositivos com heterojuncdo em bicamada apresentaram valores
de Vocs semelhantes entre si, porém com um valor menor em comparagcdo aos
dispositivos anteriores, 0s quais continham uma estrutura com heterojungéo em volume.
Este menor valor de Voc dos dispositivos em bicamada, possivelmente esté relacionado
com uma maior taxa de recombinacdo de portadores de carga nesta estrutura. [35, 106]

Os valores de Jsc foram semelhantes aos dispositivos anteriores comparando o
mesmo eletrodo. No entanto, os valores do FF foram maiores, indicando uma melhor
qualidade dos dispositivos em bicamada e, consequentemente, resultando em uma

eficiéncia de conversdo de poténcia maior.

Dispositivo com heterojuncdo em tricamada (CuPc/SnPc/Cgp), Ssem camadas

intermediarias

Com objetivo de aumentar ainda mais a eficiéncia dos dispositivos, acrescentei em
sua estrutura uma terceira camada ativa, 0 SnPc. Este material absorve luz em uma regido
fora do espectro de absor¢do do CuPc, portanto, aumentei o espectro de absorcéo Gtica
final do dispositivo.

Neste novo dispositivo a camada ativa é substituida por uma heterojuncdo em
tricamada de CuPc, SnPc e Ceo (CuPc/SnPc/Ceo), € ndo utilizei camadas intermediarias
transportadora/injetora de elétrons e buracos. Com essas alterac6es, os dispositivos foram

fabricados de acordo com a seguinte estrutura:
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Substrato/ITO/CuPc (15)/ SnPc (15)/ Ceo (40)/ Al (100)
onde as espessuras, em parénteses, S40 expressas em nandmetros.

As curvas caracteristicas JxV dos dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados em
estrutura tipo tricamada sdo apresentados na Figura 74. Nesta figura sdo apresentados 0s
resultados de dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados com os substratos de vidro
e, vidro e substratos de PVVA, BC com ITO, no escuro e sob iluminacéo.

(a) 2 | (b) 2 I
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-4 . . . 4 . . .
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Figura 74: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada (JxV) aos dispositivos
com estrutura tipo substrato/eletrodo/CuPc (15 nm)/SnPc (15 nm)/Ceo (40 nm)/Al (100nm), com 0s
seguintes substratos/eletrodo: (a) Vidro/ITO comercial; (b) Vidro/ITO; (c) PVA/ITO; (d) BC/ITO.

Importante destacar na Figura 74 (a) a formacdo de um fenémeno, conhecido como
“formato S” (S-shape, no inglés) presente na curva tipo JxV sob iluminacdo. Este
comportamento ocorre por diversos fatores que afetam a extracdo de elétrons proximos
ao catodo do dispositivo. Tais fatores podem incluir recombinacédo na superficie, bloqueio
parcial de contatos causados nas camadas interfaciais ou separagéo de fases ao longo do
dispositivo. [107, 108]
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Os valores dos pardmetros tipicos usados na caracterizacdo dos dispositivos
fotovoltaicos organicos, os quais foram extraidos a partir das curvas caracteristicas JxV,

sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14: Sumario com o0s principais parametros obtidos a partir das curvas JxV dos dispositivos com

estrutura substrato/eletrodo/CuPc/SnPc/Cgo/Al, mostradas na Figura 74.

Substrato/Eletrodo Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)

Vidro/ITO comercial 0,39 2,4 32 0,30
Vidro/ITO 0,39 2,0 34 0,27
PVA/ITO 0,39 1,5 33 0,19

BC/ITO 0,39 1,0 31 0,12

Os dispositivos com estrutura em tricamada apresentaram valores de Vocs
semelhantes entre si, porém com valor superior em relacdo aos dispositivos, 0s quais
continham uma estrutura com heterojungdo em bicamada e em volume de CuPc e Ceo.
Visto que os materiais que compdem a camada ativa ndo foram modificados, mantendo
os valores de HOMO e LUMO, essa diferenca pode estar associada a densidade de
portadores de cargas, em concordancia com a Equacéo 1. Por outro lado, o valor da Jsc
para o substrato de vidro/ITO permanece sendo superior aos substratos poliméricos/ITO,
o qual depende fortemente das propriedades fisicas do substrato, em concordancia com
0s resultados anteriores.

Os valores de Jsc e FF foram menores ou da mesma ordem dos demais dispositivos,
acarretando em uma eficiéncia inferior, resultando em uma PCE inferior. Porém esse
valor inferior da PCE pode ser devido a ndo utilizacdo das camadas transportadoras de
elétrons e buracos (TPBI e M0O3) na estrutura dos dispositivos fotovoltaicos organicos

e, portanto, apresentarei esses resultados na sequéncia.

Dispositivos com heterojuncdo em tricamada (CuPc/SnPc/Cgo) e simultaneamente em

volume e em bicamada (CuPc:SnPc/Ceo)

Fabriquei dispositivos semelhante a estrutura anterior, contudo acrescentei na sua
estrutura uma camada de um material transportador de buraco, 0 MoOgz, e uma camada

transportadora de elétrons, o TPBI.
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Fabriquei um dispositivo com estrutura em tricamada de CuPc, SnPc e Ceo
(CuPc/SnPc/Ceo) € outro com estrutura simultaneamente em volume de CuPc e SnPc
(CuPc:SnPc) e em bicamada de (CuPc:SnPc) e Cso (CuPc:SnPc/Ceo).

Com essas alteracdes, os dispositivos foram fabricados de acordo com as seguintes
estruturas:

(i) Vidro/ ITO/ MoOs3 (5)/ CuPc (15):SnPc (15)/ Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100)

(ii) Vidro/ 1TO/ MoOs (5)/ CuPc (15)/ SnPc (15)/ Ceo (40)/ TPBI (10)/ Al (100)

onde as espessuras, em parénteses, séo expressas em nanémetros.

As curvas caracteristicas de JxV dos dispositivos fotovoltaicos organicos
fabricados, apenas com substratos de vidro com ITO comercial, no escuro e sob
iluminacdo, sdo mostradas nos graficos da Figura 75. Os valores dos parametros tipicos
usados na caracterizacdo dos dispositivos fotovoltaicos organicos, os quais foram

extraidos a partir das curvas caracteristicas de JxV, sdo mostrados na Tabela 15.

(a) I A (b) I v
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CuPc:SnPc/C_[TPBI/AI CuPc/SnPc/C_[TPBI/AI §o
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-0,2 0,0 0,2 04 0,6 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
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Figura 75: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada (JxV) aos dispositivos
com estrutura tipo vidro/ITO comercial/MoOs (5 nm)/ camada ativa (70 nm)/TPBI (10nm)/Al (100 nm)
com camada ativa em heterojuncao (a) simultaneamente em volume e em bicamada (CuPc:SnPc/Ceo) e (b)
em tricamada (CuPc/SnPc/Cey).

Tabela 15: Suméario com 0s principais parametros obtidos a partir das curvas JxV dos dispositivos com

estrutura vidro/ITO comercial/MoOs/camada ativa/TPBI/Al, mostradas na Figura 75.

Camada ativa Voc (V) Jsc (mMA/cm2) FF (%) PCE (%)
CuPc:SnPc/Ceo 0,42 2,8 39 0,46
CuPc/SnPc/Ceo 0,42 41 46 0,79
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Os dispositivos com estrutura em tricamada e simultaneamente em volume e
bicamada apresentaram valores de Vocs semelhantes entre si, porém os valores de Jsc e
FF foram maiores para a estrutura em tricamada (CuPc/SnPc/Cep), resultando em uma
PCE maior. Em comparacdo a estrutura anterior sem as camadas de MoOs e TPBI todos
0s parametros apresentaram um aumento, com a PCE indo de 0,30% para 0,79% para o
dispositivo com substratos de vidro/ITO comercial.

Como o resultado do dispositivo fotovoltaico organico com estrutura em tricamada
com camada intermediaria de MoOs e TPBI foi 0 que apresentou o melhor resultado sobre
substrato de vidro/ITO comercial, fabriquei essa mesma estrutura sobre os substratos
hibridos de vidro/ITO comercial (novamente), vidro/ITO, PVA/ITO e BC/ITO. Devido a
limitacdo de fabricacdo de apenas 4 amostras no sistema de deposi¢cdo do LOEM, nesta
etapa do trabalho o substrato de PVC nao foi utilizado. Além disso, o dispositivo com
substrato de PVA/ITO néo apresentou os resultados pretendidos, ndo se comportando
como um dispositivo fotovoltaico. Na Figura 76 as curvas caracteristicas de JxV para 0s
dispositivos com substratos de vidro/ITO e BC/ITO sdo mostradas, no escuro e sob
iluminacao.

Os valores dos parametros tipicos usados na caracterizagdo dos dispositivos
fotovoltaicos organicos, os quais foram extraidos a partir das curvas caracteristicas de

JxV, sdo mostrados na Tabela 16.
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Figura 76: Curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensdo aplicada (JxV) aos dispositivos
com estrutura tipo substrato/ITO/ MoOs (5 nm)/CuPc (15 nm)/SnPc (15 nm)/Ceo (40 nm)/TPBI (10 nm)/Al
(100nm), com os seguintes substratos: (a) Vidro e (b) BC.
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Tabela 16: Sumario com 0s principais parametros obtidos a partir das curvas JxV dos dispositivos com
estrutura substrato/eletrodo/MoOs/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI, mostradas nas Figuras 75 (b) e 76.

Substrato/Eletrodo Voc (V) Jsc (MA/cm2) FF (%) PCE (%)
Vidro/ ITO comercial 0,42 4,1 46 0,79
Vidro/ ITO 0,42 3,8 41 0,66
BC/ITO 0,43 2,4 45 0,45
PVA/ITO - - - -

Testes mecanicos (flexibilidade) em substratos poliméricos

Foram realizados testes mecanicos preliminares de flexibilidade com o dispositivo
flexivel com substrato de BC afim de observar o quanto o filme de ITO suporta a flexdo
em determinados diametros.

A Figura 77 mostra um dispositivo fotovoltaico orgénico sendo flexionado em
diametros de 30, 25, 20 e 15 mm, respectivamente.

Posicao 2

Posicao 3 Posicao 4

Figura 77: Imagem mostrando o teste de flexdo realizado em um dispositivo fotovoltaico orgénico com
substrato polimérico de BC: (a) Na posicdo 1 com 30 mm de didmetro; (b) Na posi¢do 2 com 25 mm de

diametro; (c) Na posicdo 3 com 20 mm de diametro; e (d) Na posi¢do 4 com 15 mm de diametro.
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Ap0s cada processo de flexdo em determinado didmetro, o dispositivo fotovoltaico
organico foi caracterizado a partir de sua curva JxXV. A Figura 78 mostra as curvas JxV
do dispositivo fotovoltaico organico antes de ser flexionado e ap0s as flexdes nas quatro
posicBes com diametros diferentes. Os valores dos seus parametros tipicos para a
caracterizagdo dos dispositivos fotovoltaicos organicos, os quais foram extraidos a partir
das curvas caracteristicas de JxV, sdo mostrados na Tabela 17.

OLW

Sem flexao:
@ Escuro
O Sob iluminacao

(@)

1t Sob iluminacao e flexionado em:
O 15mm

—~
N
&
O
2 20 mm
&
N
P )

BC/ITO/MoO,/
CuPc/SnPc/C_/TPBI/AI

-0,2 0,0 0,2 0,4
Figura 78: Densidade de corrente versus tensdo (JxV) das curvas do dispositivo com estrutura
BC/ITO/MoQOs/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI submetido a diferentes diametros de flexdo (15, 20, 25 e 30 mm).

Tabela 17: Sumario com os principais parametros obtidos das curvas JxV do dispositivo com estrutura
BC/ITO/MoO3/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI mostrada na Figura 78, para as diferentes posicoes de flexdo.

Diametro de flexao

Posicao Voc (V) Jsc (mA/lcm2) FF (%) PCE (%)
(mm)
Plana - 0,42 2,2 43 0,40
1 30 0,42 2,0 43 0,36

2 25 0,42 1,8 41 0,31
3 20 0,42 1,7 42 0,30
4 15 0,42 1,8 41 0,31
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Ap0s o processo de flexdo nas quatro posi¢es com diferentes didmetros, 0 processo
foi repetido novamente, mas com 10 flexdes em cada posi¢do. A Figura 79 mostra as
curvas JxV do dispositivo fotovoltaico organico antes de ser flexionado e apos as flexdes
nas quatro posi¢cdes com diametros diferentes. Os valores dos seus parametros tipicos para
a caracterizacao dos dispositivos fotovoltaicos organicos, os quais foram extraidos a partir
das curvas caracteristicas de JxV, sdo mostrados na Tabela 18.

0 WM
Sem flexao: O
@ Escuro
—_ O Sob iluminacao
N
E Sob iluminacao e com 10 ciclos de flexao:
O -1F © 15mm
2 20 mm
O 25mm
g, O 30 mm
-
of BC/ITO/MoO./
CuPc/SnPc/C_/TPBI/AI
-0,2 0,0 0,2 0,4
V (V)

Figura 79: Densidade de corrente versus tensdo (JxV) das curvas do dispositivo com estrutura
BC/ITO/MoQ3/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI submetido a 10 ciclos em cada didmetro de flexdo (15, 20, 25 e 30

mm).

Tabela 18: Sumario com os principais parametros obtidos das curvas JxV do dispositivo com estrutura
BC/ITO/MoQ3/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI mostrada na Figura 79, com 10 ciclos de flexao para as diferentes

posicoes.

_ Diametro de flexao PCE
Posicéo Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%)

(mm) (%)

Plana - 0,42 1,8 41 0,31
1 30 0,42 1,6 40 0,27

2 25 0,42 15 40 0,25

3 20 0,42 15 40 0,25

4 15 0,42 14 41 0,24
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O dispositivo fotovoltaico organico fabricado sobre o substrato flexivel de BC foi
novamente caracterizado a partir da sua curva JxV, ap6s dois e cinco dias. Na Figura 80
(a) sdo mostradas as curvas JxV antes do dispositivo ser submetido a qualquer ciclo de
flexdo e ap6s completar 10 ciclos de flexdes/extensdo na posicdo 4 do cilindro,
equivalente a 15 mm de didmetro. Observa-se que a Voc ndo teve alteracdo, enquanto a
Jsc e a PCE diminuiram consideravelmente em comparacgdo as medidas realizadas ha dois
dias. Esta diminuigdo da Jsc com o tempo esta diretamente relacionada com o aumento
da resisténcia elétrica do eletrodo e, principalmente, das camadas organicas.

Na Figura 80 (b) s&o mostradas as curvas JxXV no escuro e sob iluminagdo sem o
dispositivo ter sido submetido ao ciclo de flexao/extenséo. Observamos que a Jsc e a PCE

diminuiram drasticamente em comparacdo as medidas realizadas ha 5 dias.

(a) 0,5 (b) 0,5 ]
BC/ITO/MoO,/ BC/ITO/MoO,/
/ CuPc/SnPc/C,/TPBI/AI
0 o] r——————. -
N
(\% Apés 10 ciclos de g 0.05
< 0,5} flex&o/extenséo < -05 -
£ £
- ) -0,05
-1.0 Sem flexdo -1.0F
, o ’ o Sem flexao
2 dias 5 dias 702 00 02 04 06
-1,5 . . . 1,5 . . .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
V (V) V (V)

Figura 80: Densidade de corrente versus tensdo (JxV) das curvas do dispositivo com estrutura
BC/ITO/MoOs/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AL: (a) ap6s 2 dias sem flexdo e com 10 ciclos de flexdo na posigéo 4

do cilindro com 15 nm de diametro; e (b) ap6s 5 dias sem flexdo de flexdo.

A Tabela 19 mostra os valores dos parametros tipicos para a caracterizacdo dos
dispositivos fotovoltaicos organicos mostradas nas Figuras 79 e 80, ap6s 0, 2 e 5 dias sem

e com ciclos de flexdo com diametro de 15mm.
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Tabela 19: Sumario com os principais parametros obtidos das curvas JxV do dispositivo com estrutura
BC/ITO/MoQ3/CuPc/SnPc/Ceo/ TPBI/AI mostradas nas Figuras 79 e 80, apds 0, 2 e 5 dias sem e com ciclos
de flexdo com didmetro de 15mm.

Tempo Ciclos de
) Jsc (mA/cm2)  Voc (V) FF (%) PCE (%)
(dias) flexao/extensao

0 - 1,8 0,42 41 0,31
0 10 1,4 0,42 41 0,24
2 - 0,86 0,42 37 0,135
2 10 0,73 0,42 38 0,116
5 - 0,043 0,42 28 0,005

As reducdes dos valores de JSC, e, consequentemente, da PCE, apds 10 ciclos de
flexBes/extensdo podem estar relacionadas tanto ao aumento da resisténcia elétrica do
eletrodo de ITO, quando a falha na adesdo entre as camadas adjacentes. 1sso porque 0s
ciclos de deformacdo mecéanica podem causar falhas estruturais no ITO, o qual é
mecanicamente fragil, em relagdo a camada ativa que possui maior capacidade de
deformacé&o mecénica [109]. Entre diversas falhas estruturais, pode-se citar as rachaduras,
cisalhamentos ou aumento de contornos de grdos cristalinos, os quais atuam como
barreira energética para o transporte de carga.

Além disso, a adesdo entre o filme de ITO, o qual é predominantemente
policristalino, e a camada ativa, a qual contem regides cristalinas e amorfas coexistindo,
fica prejudicada apos o esfor¢co mecanico, visto que as deformacdes causadas ultrapassam
o regime de deformacéo elastica para a plastica, ndo sendo possivel retornar o dispositivo
ao posicionamento original sem a presenca de defeitos mecénicos, como a falha de adeséo
original [109].

E ainda, os materiais organicos sofrem degradacédo ao longo do tempo por diversos
fatores, tal como a temperatura, humidade e exposi¢édo a luz, o que esta em concordancia
com o aumento da resisténcia elétrica e, consequentemente, a diminuigcdo da Jsc dos

dispositivos apos 5 dias.
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5
Consideracgoes finais

Neste trabalho de doutorado tive o objetivo de desenvolver e caracterizar eletrodos
a base de grafeno e substratos hibridos flexiveis a base de polimeros recobertos com um
filme fino condutor de ITO, para ser aplicados em dispositivos fotovoltaicos organicos.
Para isso pude contar com a infraestrutura e competéncia de dois distintos laboratorios de
pesquisa (Lador/Inmetro e Loem/PUC-Rio) e, portanto, ter acesso a atividades
experimentais complementares utilizando diferentes sistemas de fabricacdo de
dispositivos organicos, e técnicas de caracterizagéo.

Na primeira etapa deste doutoramento potencializei o uso do sistema de deposicao
quimica em fase de vapor (CVD) do Inmetro para a producdo de grafeno de alta
qualidade, a partir da investigacdo de diversos parametros que influenciam o seu
crescimento. Os filmes de grafeno foram crescidos em substratos de cobre e
posteriormente transferidos para substratos de vidro para serem aplicados em dispositivos
fotovoltaicos organicos.

Nesta etapa, além de utilizar o processo tradicional de transferéncia de grafeno,
com o polimero PMMA como suporte mecanico, desenvolvi também uma nova
metodologia de transferéncia. Nesta metodologia utilizei uma blenda condutora de
EPDM-PAnNI em substituicdo ao PMMA, a qual ndo precisa ser removida ao final do
processo de transferéncia, simplificando este processo. Neste novo método de
transferéncia desenvolvido o produto final € um eletrodo de grafeno/EPDM-PAni sobre
um substrato desejado, no nosso caso o vidro.

Além de simplificar o processo de transferéncia, o uso da blenda de EPDM-PAni
resultou na formacdo de um processo de dopagem do grafeno, o qual maximizou suas
propriedades para o0 uso como eletrodo em dispositivos fotovoltaicos organicos. Estes
resultados deram origem a um artigo que foi publicado no periddico Chemical
Engineering Journal [13] e no capitulo 8 da 1% Ed. do livro Polyaniline Blends,
Composites, and Nanocomposite [66].

Em uma segunda etapa deste doutoramento foram fabricados e otimizados

diferentes substratos hibridos a base de polimeros de PVC, PVA e celulose bacteriana
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(BC) recobertos com ITO, o qual atua como eletrodo para a aplicagédo em dispositivos
fotovoltaicos orgénicos flexiveis.

Por fim, foram fabricadas diversas estruturas de dispositivos fotovoltaicos
organicos tanto com heterojuncdo em bicamada, quanto em volume, para os diferentes
eletrodos: grafeno, grafeno/EPDM-PAni e substratos poliméricos hibridos. Estes
dispositivos foram caracterizados principalmente através das suas curvas caracteristicas
JxV, no escuro e sob iluminacdo. Além disso, foram realizados ciclos de flexdo/extensao
de alguns dispositivos a fim de avaliar seu comportamento frente aos esforcos mecanicos
a estes submetidos.

Os dispositivos com eletrodos a base de grafeno foram fabricados e caracterizados
de modo a investigar a potencialidade de uso dos filmes de grafeno e de grafeno/EPDM-
PAnNi como eletrodos transparentes condutores em dispositivos fotovoltaicos organicos.
Os resultados obtidos mostraram que os filmes com grafeno fabricados séo promissores
para a aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos organicos, porém suas propriedades
elétrica e morfoldgica precisam ser aperfeicoadas para maximizar o desempenho dos
dispositivos.

Em relagdo aos substratos poliméricos hibridos investigados, observa-se que todos
estes podem ser utilizados como substratos flexiveis. Algumas estruturas apresentaram
eficiéncia de conversdo de poténcia proxima de zero, enquanto outras, mais otimizadas,
atingiram valores proximos de 1%. De modo geral, os dispositivos com substratos de
vidro apresentaram o0s maiores valores de eficiéncia de conversdo de poténcia,
independentemente da estrutura fabricada. Entre os substratos poliméricos observa-se que
0 PVA apresentou os melhores resultados, sendo que em alguns casos, com valor muito
préximo ao vidro, mas com a vantagem de ser flexivel.

Os testes mecanicos preliminares de flexdo/extensdo realizados em alguns
dispositivos fotovoltaicos organicos resultaram em uma perda de 33 % na densidade de
corrente de curto circuito (Jsc) e na eficiéncia de conversao de poténcia.

A Figura 81, a seguir, mostra uma visdo geral da eficiéncia de conversao de poténcia
(PCE) de cada dispositivo em funcdo dos distintos substratos poliméricos hibridos
utilizados para cada estrutura investigada neste trabalho.

Os resultados apresentados sdo coerentes entre si e dependem fortemente da
estrutura do dispositivo fabricado. Os dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados
com estrutura tipo heterojungdo em bicamada de CuPc e Cgo (pontos em vermelho)

apresentaram maiores valores de PCE, em relacdo aos dispositivos com heterojuncdo em
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volume (pontos em azul). Esta significante discrepancia deve-se majoritariamente a
morfologia ndo adequada dos filmes organicos depositados na estrutura com heterojuncao
em volume, resultando na recombinacéo de cargas e perda da PCE.

Os dispositivos fotovoltaicos orgéanicos que apresentaram 0s melhores
desempenhos, indicados com pontos laranjas na Figura 81, possuem uma estrutura com
heterojungdo em tricamada, utilizando dois materiais doadores de elétrons (CuPc e SnPc)
e um material como aceitador de elétrons (Ceo). O SnPc foi adicionado na estrutura com
0 intuito de aumentar a faixa de absorcdo de luz solar da camada ativa dos dispositivos
fotovoltaicos organicos, resultando no aumento da PCE.

Os resultados obtidos da investigacao dos substratos poliméricos hibridos ainda ndo
foram publicados em periddicos, mas estdo em fase de discussdo objetivando uma breve
submissao.

Por fim, considerando que o objetivo deste trabalho foi a aplicabilidade dos
substratos funcionalizados investigados em dispositivos fotovoltaicos organicos, e néo
atingir altos valores de PCE, conclui-se que os resultados finais foram satisfatorios e

abrem novas perspectivas para trabalhos futuras, como € sugerido na sequéncia.
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Figura 81: Visdo geral dos dispositivos fotovoltaicos orgénicos fabricados e sua respectiva eficiéncia

(PCE).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

145

Sugestdes para trabalhos futuros

Dos resultados obtidos percebe-se que os substratos poliméricos funcionalizados
podem ser utilizados em dispositivos organicos flexiveis. Contudo, estes apresentaram

baixa eficiéncia de converséo de poténcia. Logo, sugere-se como trabalhos futuros:

e Otimizacdo das camadas organicas principalmente no que diz respeito das suas
espessuras, a fim de maximizar a eficiéncia de conversdo de poténcia dos
dispositivos fotovoltaicos organicos flexiveis;

e Realizar testes mecanicos mais detalhados para melhor descrever sua

flexibilidade, resisténcia a fadiga mecéanica, entre outros.

Para melhorar a qualidade dos filmes de grafeno faz-se necesséria a automacéo do
sistema de deposicéo por CVD instalado na Dimat/Inmetro, no qual os medidores de fluxo
de gases deverdo ser trocados por controladores de fluxo, além da implementacéo de

vacuo no sistema, trazendo maior repetitividade e homogeneidade nos resultados obtidos.

Trabalhos, eventos e outras colaboracfes

Ao longo deste doutoramento foi possivel participar de diversas discussdes
académicas, as quais produziram resultados publicados em periddico internacional,

capitulo de livro e em anais de eventos.

Em revista indexada:

e De Castro, R.K.; Araujo, J.R.; Valaski, R.; Costa, L.O.O.; Archanjo, B.S,;
Fragneaud, B.; M.; Achete, C.A. New transfer method of CVD-grown graphene
using a flexible, transparent and conductive polyaniline-rubber thin film for
organic electronic applications. Chemical Engineering Journal (1996), v. 273, p.
509-518, 2015.

Em capitulo de livro:
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Araujo, J. R.; Lopes, E. S.; Castro, R. K.; Senna, C. A.; Robertis, E.; Neves, R.
S.; Fragneaud, B.; Nykanen, A.; Kuznetsov, A; Archanjo, B. S.; Paoli, M. A.
Characterization of Polyaniline-Based Blends, Composites, and Nanocomposites.
Polyaniline Blends, Composites, and Nanocomposites.
led.Amsterdam/Oxford/Cambridge: Elsevier, 2017, v. 1, p. 209-234.

Em anais de eventos:

Rosalia Kriiger de Castro; Joyce Rodrigues Araujo; Rogerio Valaski; Lidia Oazem
de Oliveira da Costa; Braulio Soares Archanjo; Benjamin Fragneaud; Marco
Cremona; Carlos Alberto Achete. CVD-grown graphene transferred onto EPDM-
Polyaniline for Organic Electronics. XIV SBPMat, 2015, Rio de Janeiro. 2015. p.
61-62.

Costa LOO; Oliveros ME; de Castro RK; Archanjo BS. Crescimento por
deposicdo na fase vapor (CVD) de grafeno bicamada rodado (tBLG) e
identificacdo dos angulos de rotacdo entre camadas por MET e Raman. VIII -
Congresso de Microscopia de Materiais, 2014, Campinas - SP.

Joyce Rodrigues Araujo; Rosalia Kriiger de Castro; Braulio Soares Archanjo;
Rogerio Valaski; Carlos Alberto Achete. EPDM-Polyaniline thin films used to
transfer and doping CVD-grown graphene. XI1I Encontro da SBPMat, 2014, Jodo
Pessoa.

R. K. de Castro; J.R. Araujo; B. S. Archanjo; M. Cremona. Transparent
conductive eletrode based on doped CVD-grown graphene and EPDM-
Polyaniline thin films. 17th International Conference on Solid Films and Surfaces
- ICSFS, 2014, Rio de Janeiro.

Kuznetsov; L. O. O. Costa; G. Perez; R. K. de Castro; B. S. Archanjo. Effect of
deposited graphene layers on microstructural properties of copper foil. 17th
International Conference on Solid Films and Surfaces - ICSFS, 2014, Rio de

Janeiro.


http://lattes.cnpq.br/4268012811289703
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Além destes trabalhos, auxiliei a orientadora Lidia Oazem na conducéao do projeto de
iniciacdo cientifica de sua aluna de graduacg&o Ingrid Montezuma da Silva, durante 2 anos,

resultando inclusive no trabalho abaixo:

o Ingrid Montezuma da Silva; Rosalia Kriiger de Castro; Lidia Oazem de Oliveira
da Costa; Braulio Soares Archanjo; Carlos Alberto Achete. Producdo e
Caracterizagdo de Mono e Multi Camadas de Grafeno Crescidas por CVD. XXXVI
Jornada Giulio Massarani de Iniciacdo Cientifica, Tecnoldgica, Artistica e
Cultural da UFRJ, 2015, Rio de Janeiro.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

6

148

Referéncias bibliograficas

10.

11.

12.

Arias, A.C., et al., Materials and Applications for Large Area Electronics:
Solution-Based Approaches. Chemical Reviews, 2010. 110(1): p. 3-24.

Tang, C.W., Two-layer organic photovoltaic cell. Applied Physics Letters, 1986.
48(2): p. 183-185.

Tang, C.W.V.S.A., Organic electroluminescent diodes. Applied Physics Letters,
1987. 51(12): p. 913 - 915.

Yu, G., et al., Polymer Photovoltaic Cells: Enhanced Efficiencies via a Network
of Internal Donor-Acceptor Heterojunctions. Science, 1995. 270(5243): p. 1789-
1791.

Halls, J.J.M., et al., Efficient photodiodes from interpenetrating polymer
networks. Nature, 1995. 376: p. 498.

Burroughes, J.H., et al., Light-emitting diodes based on conjugated polymers.
Nature, 1990. 347: p. 539.

Braun, D. and A.J. Heeger, Visible light emission from semiconducting polymer
diodes. Applied Physics Letters, 1991. 58(18): p. 1982-1984.

Greenham, N.C., et al., Efficient light-emitting diodes based on polymers with
high electron affinities. Nature, 1993. 365: p. 628.

Lumb, M.P., et al., GaSbh-Based Solar Cells for Full Solar Spectrum Energy
Harvesting. Advanced Energy Materials, 2017. 7(20): p. 1700345-n/a.

Zhao, W.L., S.; Yao, H.; Zhang, S.; Zhang, Y.; Yang, B.; Hou, J. , Molecular
Optimization Enables over 13% Efficiency in Organic Solar Cells. Journal of the
American Chemical Society, 2017. 139(21): p. 7148-7151.

Ellmer, K., Past achievements and future challenges in the development of
optically transparent electrodes. Nature Photonics, 2012. 6(12): p. 808-816.
Wan, X.J., et al., Graphene - A Promising Material for Organic Photovoltaic
Cells. Advanced Materials, 2011. 23(45): p. 5342-5358.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

149

de Castro, R.K., et al., New transfer method of CVD-grown graphene using a
flexible, transparent and conductive polyaniline-rubber thin film for organic
electronic applications. Chemical Engineering Journal, 2015. 273: p. 509-518.
Park, H., et al., Graphene As Transparent Conducting Electrodes in Organic
Photovoltaics: Studies in Graphene Morphology, Hole Transporting Layers, and
Counter Electrodes. Nano Letters, 2012. 12(1): p. 133-140.

De Arco, L.G,, et al., Continuous, Highly Flexible, and Transparent Graphene
Films by Chemical Vapor Deposition for Organic Photovoltaics. Acs Nano, 2010.
4(5): p. 2865-2873.

Park, H., et al., Doped graphene electrodes for organic solar cells.
Nanotechnology, 2010. 21(50).

Wang, Y., et al., Interface Engineering of Layer-by-Layer Stacked Graphene
Anodes for High-Performance Organic Solar Cells. Advanced Materials, 2011.
23(13): p. 1514-1518.

Lee, S., et al., Flexible organic solar cells composed of P3HT:PCBM using
chemically doped graphene electrodes. Nanotechnology, 2012. 23(34).

Hsu, C.-L., et al., Layer-by-Layer Graphene/TCNQ Stacked Films as Conducting
Anodes for Organic Solar Cells. Acs Nano, 2012. 6(6): p. 5031-5039.

Park, H., et al., Interface engineering of graphene for universal applications as
both anode and cathode in organic photovoltaics. Scientific Reports, 2013. 3.
Liu, Z., J. Li, and F. Yan, Package-Free Flexible Organic Solar Cells with
Graphene top Electrodes. Advanced Materials, 2013. 25(31): p. 4296-4301.
Kim, H., et al., Organic solar cells using CVD-grown graphene electrodes.
Nanotechnology, 2014. 25(1).

Lee, B.H., et al., Graphene-Conducting Polymer Hybrid Transparent Electrodes
for Efficient Organic Optoelectronic Devices. Advanced Functional Materials,
2014. 24(13): p. 1847-1856.

Bae, S., et al., Roll-to-roll production of 30-inch graphene films for transparent
electrodes. Nature Nanotechnology, 2010. 5(8): p. 574-578.

Kang, J., et al., Graphene transfer: key for applications. Nanoscale, 2012. 4(18):
p. 5527-5537.

Canestraro, C.D., Dispositivos fotovoltaicos organicos: estudos de camadas
ativas e eletrodos. Parand, Tese de Doutorado - Universidade Federal do Parana -

Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2010.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

150

Marchiori, C.F.N., Modificacbes em heterojuncdes doador/aceitador para o
aumento da eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos organicos. Parand, Tese de
Doutorado - Universidade Federal do Parana - Programa de Pds-Graduacdo em
Fisica, 2016.

Campbell, AJ., D.D.C. Bradley, and D.G. Lidzey, Space-charge limited
conduction with traps in poly(phenylene vinylene) light emitting diodes. Journal
of Applied Physics, 1997. 82(12): p. 6326-6342.

Menezes, L.C.W., Semicondutores Organicos Processados por Meio de Solventes
Ecoldgicos e Halogenados com Aplicacdo Fotovoltaica. Parand, Tese de
Doutorado - Universidade Federal do Parand - Programa de Pds-Graduagdo em
Fisica, 2018.

Bonaccorso, F., et al., Graphene photonics and optoelectronics. Nature Photonics,
2010. 4(9): p. 611-622.

Li, G., R. Zhu, and Y. Yang, Polymer solar cells. Nature Photonics, 2012. 6: p.
153.

Hoppe, H. and N.S. Sariciftci, Morphology of polymer/fullerene bulk
heterojunction solar cells. Journal of Materials Chemistry, 2006. 16(1): p. 45-61.
Choy, W.C.H., Organic Solar Cells: Materials and Device Physics. 2012:
Springer London.

Yamamoto, N.A.D., Células Solares Orgéanicas Baseadas nas Estruturas
Heterojuncdo em Bicamada e Heterojuncdo de Volume. Parana, Tese de
Doutorado - Universidade Federal do Parana - Programa de Pds-Graduagdo em
Fisica, 2014.

Qi, B. and J. Wang, Open-circuit voltage in organic solar cells. Journal of
Materials Chemistry, 2012. 22(46): p. 24315-24325.

Al-Alwani, M.A.M., et al., Dye-sensitised solar cells: Development, structure,
operation principles, electron kinetics, characterisation, synthesis materials and
natural photosensitisers. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2016. 65:
p. 183-213.

Coakley, K.M.M., M. D. , Conjugated Polymer Photovoltaic Cells. Chemistry of
materials, 2004. 16(23): p. 4533-4542.

Wohrle, D. and D. Meissner, Organic Solar Cells. Advanced Materials, 1991.
3(3): p. 129-138.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

151

Choy, W.C.H., Organic solar cells materials and device physics. 2013, London:
Springer.

Sariciftci, N.S., et al., Photoinduced electron transfer from a conducting polymer
to buckminsterfullerene. Science, 1992. 258(5087): p. 1474-6.

Lin, C.-F., et al., High Photoelectric Conversion Efficiency of Metal
Phthalocyanine/Fullerene Heterojunction Photovoltaic Device. International
Journal of Molecular Sciences, 2011. 12(1): p. 476.

Nelson, J., Organic photovoltaic films. Current Opinion in Solid State and
Materials Science, 2002. 6(1): p. 87-95.

Peumans, P., V. Bulovi¢, and S.R. Forrest, Efficient photon harvesting at high
optical intensities in ultrathin organic double-heterostructure photovoltaic
diodes. Applied Physics Letters, 2000. 76(19): p. 2650-2652.

Chan, M.Y., et al., Doping-induced efficiency enhancement in organic
photovoltaic devices. Applied Physics Letters, 2007. 90(2): p. 023504.

Li, X., etal., Fullerene-Free Organic Solar Cells with Efficiency Over 12% Based
on EDTA-ZnO Hybrid Cathode Interlayer. Chemistry of Materials, 2017. 29(10):
p. 4176-4180.

Liu, Z., et al., The Application of Highly Doped Single-Layer Graphene as the
Top Electrodes of Semitransparent Organic Solar Cells. Acs Nano, 2012. 6(1): p.
810-818.

Pang, S.P., et al., Graphene as Transparent Electrode Material for Organic
Electronics. Advanced Materials, 2011. 23(25): p. 2779-2795.

Kim, K.K,, et al., Enhancing the conductivity of transparent graphene films via
doping. Nanotechnology, 2010. 21(28).

Yazdi, G., T. lakimov, and R. Yakimova, Epitaxial Graphene on SiC: A Review
of Growth and Characterization. Crystals, 2016. 6(5): p. 53.

Castro Neto, A.H., et al., The electronic properties of graphene. Reviews of
Modern Physics, 2009. 81(1): p. 109-162.

Nair, R.R., et al., Fine structure constant defines visual transparency of graphene.
Science, 2008. 320(5881): p. 1308-1308.

Dresselhaus, M.S., A. Jorio, and R.Saito, Characterizing Graphene, Graphite,
and Carbon Nanotubes by Raman Spectroscopy. Annual Review of Condensed
Matter Physics, 2010. 1(1): p. 89-108.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

53.

54.

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

152

Malard, L.M., et al., Raman spectroscopy in graphene. Physics Reports-Review
Section of Physics Letters, 2009. 473(5-6): p. 51-87.

Jorio, A., et al., Front Matter, in Raman Spectroscopy in Graphene Related
Systems. 2011, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. p. I-XIV.

Reina, A., et al., Large Area, Few-Layer Graphene Films on Arbitrary Substrates
by Chemical Vapor Deposition. Nano Letters, 2009. 9(1): p. 30-35.

Novoselov, K.S., et al., Electric field effect in atomically thin carbon films.
Science, 2004. 306(5696): p. 666-669.

Dreyer, D.R., et al., The chemistry of graphene oxide. Chemical Society Reviews,
2010. 39(1): p. 228-240.

Colombo, L., R.M. Wallace, and R.S. Ruoff, Graphene Growth and Device
Integration. Proceedings of the leee, 2013. 101(7): p. 1536-1556.

Stoldt, C.R., C. Carraro, and R. Maboudian, Deuterium etching of the Si-rich
SiC(0001) (3 x 3) surface reconstruction. Surface Science, 2000. 466(1-3): p. 66-
72.

Rana, K., J. Singh, and J.H. Ahn, A graphene-based transparent electrode for use
in flexible optoelectronic devices. Journal of Materials Chemistry C, 2014. 2(15):
p. 2646-2656.

Li, X.S., etal., eds. Large-Area Synthesis of High-Quality and Uniform Graphene
Films on Copper Foils. Science. Vol. 324. 2009. 1312-1314.

Kim, K.S., et al., Large-scale pattern growth of graphene films for stretchable
transparent electrodes. Nature, 2009. 457(7230): p. 706-710.

Calil, V.L., Desenvolvimento e caracterizacdo de substratos compdsitos flexiveis
para aplicacdo em dispositivos organicos. Rio de Janeiro, Tese de Doutorado -
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro - Programa de P6s graduacéo
em Fisica, 2014.

Liao, C., et al., Flexible Organic Electronics in Biology: Materials and Devices.
Advanced Materials, 2015. 27(46): p. 7493-7527.

Kaltenbrunner, M., et al., Ultrathin and lightweight organic solar cells with high
flexibility. Nature Communications, 2012. 3: p. 770.

Araujo, J.R., et al., Chapter 8 - Characterization of Polyaniline-Based Blends,
Composites, and Nanocomposites A2 - Visakh, P.M, in Polyaniline Blends,
Composites, and Nanocomposites, C.D. Pina and E. Falletta, Editors. 2018,
Elsevier. p. 209-233.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

153

Barra, G.M.O.C., .J. S.; Bertolino, J. R.; Soldi, V.; Nunes Pires, A. T. , Maleic
Anhydride Grafting on EPDM: Qualitative and Quantitative Determination.
Journal of the Brazilian Chemical Society, 1999. 10(1): p. 31 - 34.

Ravishankar, P.S., TREATISE ON EPDM. Rubber Chemistry and Technology,
2012. 85(3): p. 327-349.

Araujo, J.R., Preparacdo de biomicrofibras vegetais condutoras e aplicagéo
como agente antiestatico em poliamida-6. Campinas, Tese de Doutorado -
Universidade Estadual de Campinas - Instituto de Quimica, 2012.

Wang, Z., et al., Flexible ITO-Free Organic Solar Cells Based on MoO3/Ag
Anodes. IEEE Photonics Journal, 2015. 7(1): p. 1-9.

Zhao, B., et al., Flexible polymer solar cells with power conversion efficiency of
8.7%. Journal of Materials Chemistry C, 2014. 2(26): p. 5077-5082.

Pinto, E.R.P., et al., Transparent composites prepared from bacterial cellulose
and castor oil based polyurethane as substrates for flexible OLEDs. Journal of
Materials Chemistry C, 2015. 3(44): p. 11581-11588.

Legnani, C., et al., Bacterial cellulose membrane as flexible substrate for organic
light emitting devices. Thin Solid Films, 2008. 517(3): p. 1016-1020.
Yamamoto, N.A.D., et al., Modification of PEDOT:PSS anode buffer layer with
HFA for flexible polymer solar cells. Chemical Physics Letters, 2013. 572: p. 73-
7.

Calil, V.L., et al., Transparent thermally stable poly(etherimide) film as flexible
substrate for OLEDs. Thin Solid Films, 2009. 518(5): p. 1419-1423.

Baker, M.1., et al., A review of polyvinyl alcohol and its uses in cartilage and
orthopedic applications. Journal of Biomedical Materials Research Part B:
Applied Biomaterials, 2012. 100B(5): p. 1451-1457.

Chen, K.Y., et al., Synthesis and characterization of poly(vinyl alcohol)
membranes with quaternary ammonium groups for wound dressing. J Biomater
Sci Polym Ed, 2010. 21(4): p. 429-43.

Shi, Z., et al., Utilization of bacterial cellulose in food. Food Hydrocolloids, 2014.
35: p. 539-545.

Achete, C.A.L., C.; Quirino, W. G.; Cremona, M.; Ribeiro, S. J. L.; Barud, H. S.;
Messaddeq, Y., Dispositivo organico emissor de luz biocompativel e processo
para sua producéo. P10903286-0A2. 2010., 2009.

Williams, C., Electronics World. 2007. 10: p. 40 - 41.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

81.

82.

83.

84.
85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

154

Moseley, H., et al., Ambulatory photodynamic therapy: a new concept in
delivering photodynamic therapy. Br J Dermatol, 2006. 154(4): p. 747-50.

Kim, D.Y., G. Sarasqueta, and F. So, SnPc:C60 bulk heterojunction organic
photovoltaic cells with MoO3 interlayer. Solar Energy Materials and Solar Cells,
2009. 93(8): p. 1452-1456.

Yang, F., R.R. Lunt, and S.R. Forrest, Simultaneous heterojunction organic solar
cells with broad spectral sensitivity. Applied Physics Letters, 2008. 92(5): p.
053310.

Kroto, HW., et al., C60: Buckminsterfullerene. Nature, 1985. 318: p. 162.

Colle, M., R.E. Dinnebier, and W. Brutting, The structure of the blue luminescent
[small delta]-phase of tris(8-hydroxyquinoline)aluminium(iii) (Alg3). Chemical
Communications, 2002(23): p. 2908-2909.

Anthopoulos, T.D., et al., Highly efficient single-layer dendrimer light-emitting
diodes with balanced charge transport. Applied Physics Letters, 2003. 82(26): p.
4824-4826.

Wang, J., et al., High efficiency green phosphorescent organic light-emitting
diodes with a low roll-off at high brightness. Organic Electronics, 2013. 14(11):
p. 2854-2858.

Nair, R.R., et al., Fine structure constant defines visual transparency of graphene.
Science, 2008. 320(5881): p. 1308.

Gadelmawla, E.S., et al., Roughness parameters. Journal of Materials Processing
Technology, 2002. 123(1): p. 133-145.

Malard, L.M., et al., Group-theory analysis of electrons and phonons in N-layer
graphene systems. Physical Review B, 2009. 79(12).

Malard, L.M., et al., Probing the electronic structure of bilayer graphene by
Raman scattering. Physical Review B, 2007. 76(20).

Park, J.S., et al., G ' band Raman spectra of single, double and triple layer
graphene. Carbon, 2009. 47(5): p. 1303-1310.

Das, A., et al., Monitoring dopants by Raman scattering in an electrochemically
top-gated graphene transistor. Nature Nanotechnology, 2008. 3(4): p. 210-215.
Berciaud, S., et al., Probing the Intrinsic Properties of Exfoliated Graphene:
Raman Spectroscopy of Free-Standing Monolayers. Nano Letters, 2009. 9(1): p.
346-352.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

155

Jung, N., et al., Charge Transfer Chemical Doping of Few Layer Graphenes:
Charge Distribution and Band Gap Formation. Nano Letters, 2009. 9(12): p.
4133-4137.

An, J., et al., Polyaniline-Grafted Graphene Hybrid with Amide Groups and Its
Use in Supercapacitors. Journal of Physical Chemistry C, 2012. 116(37): p.
19699-19708.

Gunasekaran, S., R.K. Natarajan, and A. Kala, FTIR spectra and mechanical
strength analysis of some selected rubber derivatives. Spectrochimica Acta Part
a-Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2007. 68(2): p. 323-330.
Allahbakhsh, A. and S. Mazinani, Influences of sodium dodecyl sulfate on
vulcanization kinetics and mechanical performance of EPDM/graphene oxide
nanocomposites. RSC Advances, 2015. 5(58): p. 46694-46704.

Socrates, G., Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies: Tables and
Charts. 2001: Wiley.

Araujo, J.R., et al., Elastomer Composite Based on EPDM Reinforced with
Polyaniline Coated Curaua Fibers Prepared by Mechanical Mixing. Journal of
Applied Polymer Science, 2014. 131(7).

Elnaggar, E.M., et al., Comparative study on doping of polyaniline with graphene
and multi-walled carbon nanotubes. Journal of Nanostructure in Chemistry, 2017.
7(1): p. 75-83.

Wei, D., et al., Synthesis of N-Doped Graphene by Chemical Vapor Deposition
and Its Electrical Properties. Nano Letters, 2009. 9(5): p. 1752-1758.

Caglar, Y., et al., Electrical characterization of ZnO/organic semiconductor
diode. Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, 2008. 10(10): p. 2584-
2587.

Servaites, J.D., M.A. Ratner, and T.J. Marks, Organic solar cells: A new look at
traditional models. Energy & Environmental Science, 2011. 4(11): p. 4410-4422.
Garcia-Belmonte, G., et al., Perimeter leakage current in polymer light emitting
diodes. Current Applied Physics, 2009. 9(2): p. 414-416.

Blakesley, J.C. and D. Neher, Relationship between energetic disorder and open-
circuit voltage in bulk heterojunction organic solar cells. Physical Review B,
2011. 84(7): p. 075210.

Sandberg, O.J., M. Nyman, and R. Osterbacka, Effect of Contacts in Organic Bulk
Heterojunction Solar Cells. Physical Review Applied, 2014. 1(2): p. 024003.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321752/CA

108.

109.

156

Finck, B.Y. and B.J. Schwartz, Understanding the origin of the S-curve in
conjugated polymer/fullerene photovoltaics from drift-diffusion simulations.
Applied Physics Letters, 2013. 103(5): p. 053306.

Callister, W.D., Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducdo. 2013: LTC.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321752/CA




