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RESUMO

O estudo da utilizacdo de porfirinas modificadas em dispositivos fotovoltaicos €
baseado no processo de fotossintese que é capaz de produzir energia a partir da
absorcdo da luz solar pela clorofila, que € uma porfirina. Neste trabalho foram
estudados dispositivos fotovoltaicos em bicamada utilizando as porfirinas
modificadas Hy(TTP), Hx(5BrTTP) e Zn(5BrTTP), como camada doadora de
elétrons e o fulereno Cgo como camada aceitadora de elétrons. Para cada
porfirina modificada foram feitos filmes finos sobre vidro que serviram para os
estudos de absorbancia e fotoluminescéncia. Ja os estudos morfoldgicos e as
propriedades elétricas foram realizados nos filmes dos dispositivos montados
utiizando cada uma das porfirinas modificadas como camada doadora de
elétrons. A formacado do filme e a secagem desta camada foi realizada de duas
formas, primeiramente sem tratamento térmico, a temperatura ambiente, e
posteriormente foi realizada uma secagem a 100 °C. Essas caracterizacdes
levaram ao estudo e a construgcdo de um novo dispositivo baseado na mistura de
duas porfirinas, afim de optimizar o desempenho destes dispositivos.

Palavras-chave: porfirinas modificadas, bicamada, dispositivos fotovoltaicos.



ABSTRACT

The study of the use of modified porphyrins in photovoltaic devices is based on
the photosynthesis process that is capable of producing energy from the sunlight
absorption by chlorophyll, which is a porphyrin. In this work photovoltaic devices
were studied in bilayer using the modified porphyrins Hx(TTP), Ho(5BrTTP) and
Zn(5BrTTP) as layer donor electron and the C60 fullerene as electron acceptor
layer. For each modified porphyrin were made thin films on glass that served for
studies of absorption and photoluminescence. As for the morphological studies
and the electrical properties were performed in the films of the mounted devices
using each of the porphyrins modified layer as donor of electrons. The film
formation and drying of this layer was performed in two ways, first without heat
treatment, the room temperature and was subsequently held drying at 100 ° C.
These characterizations led to the study and construction of a new device based
on the mixture of two porphyrins in order to optimize the performance of these
devices.

Keywords: modified porphyrins, bilayer, photovoltaic devices.
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1. INTRODUCAO

1.1 Introducéo Geral

A producéo de energia elétrica de forma limpa e sustentavel é foco de varias
pesquisas desenvolvidas atualmente, uma vez que o mercado tecnoldgico produz a
cada dia mais aparelhos inovadores que consomem energia elétrica e se tornam

indispensaveis para a comodidade e o conforto da sociedade.

No Brasil, segundo os dados do Balanco Energético Nacional (BEN) de 2013,
com referéncia ao ano de 2012, foram produzidos 552,8 TWh de energia elétrica e
importados 40,3TWh, oferecendo 593,1 TWh de energia elétrica a seus usuarios. A
maior parte de toda essa energia foi produzida por usinas hidrelétricas, que sao
fontes renovaveis, mas que frequentemente apresentam uma reducdo na producéo
em épocas de grande consumo, como o periodo do verdo. Nesse caso, a reducéo é
causada devido a baixa nos reservatorios de dgua causada pelas secas que séo
comuns nesse periodo. Ainda, do montante nacional 16,7% foram produzidos por
fontes néo renovaveis [1]. Considerando-se entdo a necessidade de produzir energia
elétrica suficiente para suprir o consumo durante o periodo de secas, 0 montante
importado e o montante produzido por fontes ndo renovaveis, abre-se um leque de
campo de pesquisa na area de formas alternativas e eficazes de producdo de

energia.

Estudos publicados no Atlas Solarimétrico do Brasil, mostram que a média
anual de incidéncia solar de varias regifes esta entre 16 e 18 MJ/m2.dia [2],
conforme pode ser visto na Figura 1.1. Dessa forma, nosso pais pode se beneficiar
desse recurso para desenvolver pesquisas que otimizem a producao e a utilizacao
de dispositivos fotovoltaicos, uma vez que eles sdo capazes de gerar energia

elétrica ao absorver a energia solar.
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Figura 1.1 - Mapa Solarimétrico do Brasil, média anual [2].

Atualmente os mais eficientes dispositivos fotovoltaicos sdo constituidos a
partir de semicondutores inorganicos, em especial de silicio (Si) na forma cristalina.
Esses dispositivos apresentam uma eficiéncia de conversdo em energia elétrica de
cerca de 20% [3], podendo superar um pouco esse valor dependendo da arquitetura
do dispositivo e do material escolhido [4]. Mas o custo de producdo destes
dispositivos € ainda muito alto, fazendo com que o custo/ beneficio da producédo de
energia a partir deles seja um empecilho para sua utilizagdo em larga escala [5].
Diante disso, intensificaram-se as pesquisas sobre a producédo de dispositivos a
partir de semicondutores organicos, utilizando nas camadas fotossensiveis diversos
tipos de materiais pertencentes a esta classe, pois comparados aos dispositivos que
utilizam materiais inorganicos, eles apresentam a possibilidade de minimizar o custo
de producéo e também apresentam facilidade de processamento e adaptacdes [6].
Resultados obtidos com com a utilizagdo de polimeros conjugados aplicados como
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material doadorr de elétrons na camada ativa de dispositivos fotovoltaicos organicos

atualmente tem eficiéncia maxima em torno de 10% [7] [8].

Encontra-se na literatura dispositivos organicos que utilizam materiais como
camada doadora de elétrons moléculas, diades, porfirinas e ftalocianinas, ha
também casos em que a camada doadora de elétrons é composta por esses
materiais misturados a polimeros condutores [9] [10]. Utilizando pequenas moléculas
como material doador e como material aceitador em células solares produzidas por
evaporagcdo a alto vacuo a empresa Heliatek conseguiu produzir dispositivos

organicos com eficiéncia em torno de 12% [11].

Este trabalho foi baseado em uma linha de pesquisas de dispositivos
fotovoltaicos organicos que tem se desenvolvido nos ultimos anos, e seu objetivo é
estudar materiais que funcionem de forma similar aos que promovem a fotossintese.
Na fotossintese, a clorofila é responsavel por desencadear um processo de reacdes
em cascata onde a energia fotoinduzida € responséavel pela transferéncia de cargas
entre doadores de elétrons e aceitadores de elétrons como em um complexo antena
e um centro de reacdo [12]. Estima-se que a conversao total de energia através da
fotossintese é superior a 100 TW. Esse valor supera o gasto energético mundial, e
desperta o interesse em desenvolver pesquisas baseadas em materiais que simulem
a fotossintese natural e possivelmente sejam utilizados em dispositivos organicos

como porfirinas modificadas e ftalocianinas [13].

No caso das porfirinas, existem porfirinas de base livre e porfirinas de base
metélica. As porfirinas de base metélica sdo consideradas adequadas para a
utiizacdo em dispositivos optoeletrbnicos uma vez que permitem rapida
transferéncia de carga devido a extensédo dos orbitais 1 para fora do anel central,
permitindo assim um empilhamento que propicia a separacdo e o transporte de

cargas rapido, mesmo longe de centros de dissociacdo especificos [14].

Estudos recentes empregando porfirinas em dipositivos fotovoltaicos, com
estrutura em heterojuncdo de volume (Bulk Heterojunction — BHJ) utilizando
fulerenos funcionalizados como o PCBM compondo a camada ativa, reportam
eficiéncia de foto-conversédo de 0.24% [15]. Outro estudo, utilizando um derivado do

PCBM, em BHJ com uma porfirina modificada, apresenta 0,41 % de eficiéncia de
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foto-converséo para a proporgédo 1:1, e chega a apresentar 1,3% de eficiéncia de
foto-conversdo quando é optimizada a propor¢éo para 1:3 [16].

1.2 Objetivo Geral

A aplicacdo de porfirinas modificadas em dispositivo fotovoltaicos com
estrutura bicamada ainda ndo tem registros publicados, de modo que o objetivo
geral deste trabalho foi construir e caracterizar dispositivos fotovoltaicos com essa
estrutura, nos quais a camada ativa foi composta por cada uma das seguintes
porfirinas modificadas: Hx(TTP), Ho(5BrTTP) e Zn(5BrTTP), atuando como material
doador de elétrons em bicamada com fulereno Cgo que atuou como material
aceitador de elétrons do dispositivo. Posteriormente o objetivo geral foi ampliado e
foram construidos para este estudo exploratorio, dispositivos utilizando a mistura de
das porfirinas Hy(TTP) e Zn(5BrTTP) como material doador de elétrons em bicamada

com fulereno Cgp afim de analisar o comportamento deste novo dispositivo.

As porfirinas modificadas utilizadas sdo semelhantes e de estrutura simples a
diferenca entre elas € a adicdo de atomos de bromo (Br) e zinco (Zn) de modo que
suas estruturas sdo: Hx(TTP), Hx(5BrTTP) (analoga a primeira, porém possui a
adicdo de atomos de bromo (Br) nos anéis de tiofeno, isso melhora a solubilidade e
0 processamento deste material em solventes organicos [14]) e Zn(5BrTTP)
(analoga a segunda, porém possui a adicdo de um atomo de zinco (Zn) no anel

central).

1.3 Objetivos Especificos

Afim de atingir o0 objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram

estipulados:

e Caracterizacao optica a partir do espectro de absorcao e fotoluminescéncia, para
filmes finos de cada um dos materiais que compde a camada ativa, sem
tratamento térmico e com extra secagem do filme doador de elétrons a 100 °C;

e Construcdo de dispositivos fotovoltaicos empregando cada um das porfirinas em

bicamada com o fulereno Cgp, afim de estudar as propriedades elétricas dos
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filmes finos das porfirinas modificadas Hx(TTP), Ho(5BrTTP) e Zn(5BrTTP) como
doador de elétrons na camada ativa;

e Construcao de dispositivos fotovoltaicos com a mistura das porfirinas Hy(TTP):
Zn(5BrTTP) afim de estudar as propriedades elétricas deste filme como doador
de elétrons em bicamada com o fulereno Cgo na camada ativa,;

e Analisar a formacao dos filmes e sua morfologia para cada uma das porfirinas
modificadas Hx(TTP), Ho(5BrTTP), Zn(5BrTTP) e para a mistura das porfirinas
Ho(TTP): Zn(5BrTTP) quando depositadas sobre substrato de ITO/Pedot:PSS

aplicadas em dispositivos fotovoltaicos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Histoérico dos Dispositivos Fotovoltaicos

Células solares sdo dispositivos que produzem energia elétrica quando
absorvem a energia solar. Registros historicos sobre os dispositivos inorganicos
relatam que em 1839, o fisico francés Edmond Becquerel, observou que era
possivel medir uma pequena diferenca de potencial entre dois eletrodos metélicos
mergulhados em um eletrdlito quando expostos a luz. Esse fendmeno foi
denominado efeito fotovoltaico, e somente no século XX com intensificacdo dos
estudos que possibilitaram a explicacao do efeito fotoelétrico, 0 desenvolvimento da
fisica quéantica, da teoria de bandas, a caracterizacdo e o estudo dos materiais
semicondutores que foram desenvolvidos dispositivos constituidos de materiais

inorganicos razoalvemente eficientes [17].

Em materiais organicos as primeiras observacbes de fotocondutividade
ocorreram por volta de 1906, quando Pochettino observou esse efeito em cristais de
antraceno enquanto conduzia suas pesquisas acerca das propriedades

eletroluminescentes [18].

Posteriormente na década de 1950, foram feitas as primeiras observacdes de
fotovoltagem que chegavam a cerca 1V e tinham eficiéncia entre 0,1 e 0,001% de
conversdo de luz em energia elétrica, quando eram feitos dispositivos utilizando
materiais semicondutores organicos depositados em um substrato inorganico. Anos
depois, na década de 1970, a descoberta do prof. Shirakawa sobre a condutividade
no poliacetileno dopado, um polimero conjugado, promoveu a busca de novos
estudos e novas descobertas acerca da utilizacdo destes materiais em dispositivos

opto-eletrdnicos [19].

Na década de 1980, foi construido o primeiro dispositivo com estruturacdo em
bicamada, neste caso a camada ativa era composta por dois filmes finos de
materiais diferentes, onde um filme era composto de uma ftalocianina, que tinha o
papel de doar elétrons e o outro filme era composto por um derivado de perileno,
qgue tinha o papel de aceitar elétrons doados pelo primeiro material [20]. Em 1991,

O’Reagan e Gratzel propuseram um dispositivo hibrido, cuja camada ativa era
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composta por diéxido de titanio (TiO2) e um corante organico [21]. Em 1992, Saricifti
et al, constataram a transferéncia ultra rapida entre elétrons em dispositivos
bicamadas compostos por um polimero conjugado e o fulereno Cgp, 0 motivo da
velocidade de transferéncia entre o material doador e o material aceitador se da
devido a criacdo de um estado de separacdo de cargas fotoinduzido de longa
duragao [22]. Posteriormente em 1993, foram elaborados dispositivos cuja camada
ativa € composta da mistura de polimeros e fulerenos modificados que ficou
conhecida como heterojuncdo dispersa ou heterojuncdo de volume (bulk
heterojunction - BHJ) [23].

2.2 Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

Dispositivos fotovoltaicos organicos possuem a camada fotossensivel
constituida de materiais organicos [18] destacando-se devido a possibilidade de
produzir dispositivos com a partir de processos simples, com custo reduzido em
comparagdo aos dispositivos inorganicos, compativeis com varias técnicas de
producdo e inclusive com técnicas de producdo em larga escala e em substratos

flexiveis [24].

2.2.1 Principios de Operacéao de Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

De maneira geral, um dispositivo fotovoltaico € composto por dois eletrodos
com diferentes funcdes trabalho separados por uma camada fotossensivel
semicondutora organica, como ilustra a Figura 2.1. Para que a camada fotossensivel
receba luz é necessario que um dos eletrodos seja transparante, e 0s materiais mais
usados neste caso sao: o FTO (Tin Oxide doped with Fluorine — 6xido de estanho
dopado com fluor) e ITO (Indium Tin Oxide — 6xido de indio estanho). O segundo
eletrodo utilizado ira desempenhar o papel de “coletor de elétron”. Entdo, neste caso
€ interessante escolher um material com baixa eletroafinidade, em geral séo
utilizados metais como: ouro (Au), prata (Ag), aluminio (Al) entre outros. Neste
trabalho utilizou-se como eletrodos o ITO por apresentar maior transparéncia
comparado ao FTO, permitindo que mais luz chegue a camada fotossensivel, e 0

aluminio, suas fungdes trabalho s&o respectivamente 4,7 eV [25] e 4,4 eV [26].
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Figura 2.1 - Estrutura basica de um dispositivo de um dispositivo fotovoltaico monocamada.

O processo de producdo de energia elétrica inicia-se quando a luz incide no
filme organico, também denomindado de camada ativa, do dispositivo que ao
absorver um féton com energia maior do que sua energia de banda proibida, Eg,
promove a excitacdo dos elétrons, formando pares elétron-buraco, que sao
denominados éxcitons. Para que haja a producdo de corrente elétrica é necessario
que as cargas se separem de modo que o buraco seja coletado pelo eletrodo com
maior funcdo trabalho (catodo) e o elétron seja coletado pelo eletrodo com menor
funcao trabalho (anodo). Mas em materiais organicos, a separacao das cargas nao
ocorre instantdneamente pois ha forte interacdo Coulombiana entre elas. A regido
ativa fica proxima a interface camada ativa/ eletrodo, ilustrada na Figura 2.2. Essa
regido tem campo elétrico mais intenso, conforme ilustrado na figura, portanto mais
favoravel para que ocorra a separacao de éxcitons. Sendo assim, quando é gerado,
o par elétron-buraco deve difundir até essa regido para conseguir se dissociar. Mas
em alguns casos, 0s éxcitons ndo conseguem difundir até esta regido,
recombinando-se e ndo contribuindo para a formacao da corrente elétrica. Por esse
motivo 0s primeiros dispostivos organicos que apresentavam a camada ativa
composta por um Unico material organico entre os elétrodos, conhecidos também
como dispositivos monocamadas, apresentavam baixa eficiéncia de conversao de

energia.
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Figura 2.2 - Esquema representativo da seccéo transversal de um dispositivo monocamada.

Na figura 2.3 € possivel observar as etapas que ocorrem durante o processo
de conversdo de energia luminosa em energia elétrica. Ao lado de cada etapa do
processo de conversao tém-se 0s processos de perda que estdo associados, esses
processos sdo responsaveis por baixar a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos
orgéanicos [27], sendo portanto, um grande motivador para a pesquisas acerca da
otimizacdo desses dispositivos. Visando melhorar a eficiéncia de foto-converséo
nesses dispostivos, foram estudadas estratégias que consistem em modificar a
estrutura do dispositivo para facilitar a dissociacdo dos éxcitons e reduzir os
processos de recombinacdo. Entre essas estratégias, pode-se citar a confeccao de

dispositivos com heterojuncdo em bicamada, e heterojuncdo em volume (BHJ).

hy

Q\I\T\N

Processos de conversdo Processos de perda

\ Reflexdo/ transmissio
\ Recombinagdo

Xransferéncia de éxcitons + recombinagdo

Absorgdo luz

Geragdo e difusdo de éxcitons

Dissociagao dos éxcitons

e/fou
Transporte portadores carga aos N&o-dissociacdo + recombinacdo
eletrodos \
Baixa mobilidade de portadores de cargas

Recombinagdo
Colegdo carga nos

eletrodos \ Barreiras aos eletrodos
Recombinagdo préximo aos
eletrodos

|

Cargas separadas coletadas nos eletrodos

Figura 2.3 - Mecanismos de converséo e de perda de um dispositivo fotovoltaico organico [27].
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2.2.2 Heterojuncao em Bicamada

Estima-se que o par elétron-buraco, ou o éxciton, seja capaz de percorrer
uma distancia entre 10 nm e 20 nm na camada ativa antes que ocorra a
recombinacdo dos portadores de cargas [24], por esse motivo, € interessante fazer
dispositivos em que a cada ativa seja muito fina, da ordem de poucos nanometros
para facilitar a dissociacdo dos portadores de carga, porém uma camada ativa muito
fina prejudica o funcionamento do dispositivo devido a perda de absor¢éo da luz.

A construcdo de dispositivos com heterojungcdo em bicamada serve para
optimizar a dissociagdo dos éxcitons e a absor¢do de luz, de modo que a camada
ativa dos dispositivos construidos neste caso seja composta por duas camadas
muito finas (da ordem de 30 nm cada) de materias organicos capazes de
desempenhar funcdes diferentes devido as diferencas de eletroafinidade ou funcao
trabalho. O primeiro material é chamado de doador de elétrons, quando ele absorve
fétons com energia suficiente para promover a excitacao de alguns elétrons formam-
se 0s éxcitons que irdo se dissociar preferencialmente na interface com o segundo
material, que é chamado de aceitador de elétrons. A interface entre o material
doador e o material aceitador tem campo elétrico maior, conforme ilustrado na
Figura 2.4, dessa forma ao chegar no material aceitador de elétrons, os éxcitons
serdo dissociados. Assim, os elétrons que chegam ao material aceitador seréo
coletados pelo eletrodo metélico, se ndo houver nenhum processo de recombinacao,
engquanto os buracos que ndo recombinarem com outros portadores de cargas na
camada doadora de elétrons serdo coletados pelo eletrodo transparente, e ambos
seguem esse curso por influéncia do campo elétrico, conforme pode ser observado

na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Esquema representativo da secc¢éo transversal de um dispositivo com estrutura de

heterojungdo em bicamada.

Nas seccdes 2.2.3 e 2.2.4 serdo discutidas as principais propriedades opto-
eletrbnicas dos materiais que foram utilizados como camada doadora e aceitadora

de elétrons, respectivamente.
2.2.3 Porfirinas

As porfirinas foram utilizadas neste trabalho como material doador de
elétrons, elas sdo moléculas organicas formadas basicamente por quatro anéis
pirrélicos ligados por grupos metilenos [28] em estrutura conjugada, ou seja
apresenta ligacdes simples (o) e duplas (1) alternadas formando um anel aromatico

com 18 elétrons 11 [29], conforme ilustra a figura 2.5.

i 2
8‘ / 3 3
) 4 N e
Y F B
6 5

Figura 2.5 - Estrutura quimica basica de uma porfirina [29].
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Materiais pertencentes a classe das porfirinas modificadas tém sido
estudados para aplicacbes em dispositivos organicos devido a sua capacidade de
fotoconversdo de energia solar em energia quimica [29], esse processo ocorre
naturalmente nas plantas, pois elas possuem clorofila, que tem sua estrutura

quimica ilustrada na Figura 2.6.

A clorofila é uma porfirina, e é responsavel por pigmetar as plantas com uma
coloracao verde devido a reflexdo da luz com comprimentos de onda entre 500 nm e
565 nm, além disso, ela €& capaz também de absorver luz com energias
correspondentes aos comprimentos de onda entre 380 nm e 485 (cores azul e
violeta) e 625 nm a 740 nm (correspondente a cor vermelha). A energia absorvida
pela clorofila desencadeia o processo de fotossintese nas plantas, que ocorre devido
a reacdes em cascata entre doadores e aceitadores de elétrons como um complexo
antena e um
centro de

reacao [30].

CH,

Clorofila a @ =
Clorofila b @ - )‘I\H

Figura 2.6 - Estrutura Quimica da Clorofila a e da Clorofila b [31].

As reacOes em cascata e a transferéncia de elétrons que possibilitam a

transformacdo de energia solar em energia quimica por meio da fotossintesse sdo
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possiveis devido a presenca de elétrons com ligagbes 1 que sdo gerados por
ligagbes duplas presentes na cadeia molecular. Neste caso a configuragdo mais
comum e de menor energia entre os orbitais atdbmicos dos atomos de carbono
presentes na estrutura sera a hibridizacdo sp?, que se estabelece quando trés
orbitais moleculares se combinam em um plano, deixando um orbital remanescente,
p; perpendicular a eles, conforme mostra a Figura 2.7. A sobreposi¢cao de dois
orbitais p, adjacentes forma a ligagao 1 que é mais fraca do que a ligacao o, pois os
elétrons da ligagao 1 nao sao localizados entre dois atomos de carbono, eles se

estendem por toda a regido da molécula [32].

Figura 2.7 - Ligacao dupla entre dois &tomos de carbono (C). Os orbitais hibridos sp® se sobrepéem

frontalmente para a formagéo de uma ligacao o e os dois orbitais pz formam a ligagao 1 [32].

As sobreposicdes das funcbes de onda dos orbitais de forma construtiva
geram o orbital ligante, o ou 11, enquanto as da forma destrutiva geram o orbital anti-
ligante, o* ou . No estado fundamental o orbital ligante esta ocupado enquanto o
anti-ligante esta desocupado. A Figura 2.8 mostra os estados de energia para um
diagrama de orbitais moleculares de uma ligacdo dupla entre dois carbonos. Com
ele é possivel observar que a diferenga de energia entre os orbitais 0 e 0* é maior

que para os orbitais 1 e " [32].
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Figura 2.8 - Ligagao dupla entre dois atomos de carbono. Representagcao de energia entre orbitais o

e 0* e os orbitais 1T e T [32].

Na figura 2.9 é possivel observar o diagrama de densidade de estados que
ilustra a localizacdo dos orbitais ocupados e desocupados em um material
semicondutor organico, as interacdes entre orbitais ocupados, 1T ligantes, equivalem
a banda valéncia dos materiais inorganicos, e é chamada de HOMO por ser o orbital
molecular mais alto ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital — HOMO). Ja as
interacdes entre orbitais antiligantes m*, equivalem a banda de conducdo de
materiais inorganicos é chamada de LUMO por ser o orbital molecular mais baixo
desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital — LUMO) em materiais
organicos. A diferenca entre o HOMO e o LUMO equivale a energia de banda
proibida (Eg) da molécula. Semicondutores orgéanicos tem Eg entre 1 eV e 3 eV [33]
[34], essa caracteristica, favorece as transi¢coes eletrbnicas entre m e m* de modo
gue ocorram excitacbes Opticas, responsaveis pela absorcdo e emissao de luz na

faixa do espectro visivel [32].
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Figura 2.9 - Diagrama de densidade de estados, ilustrando o HOMO e o LUMO de um semicondutor

organico [35].

Porfirinas Modificadas

A unidade béasica de uma porfirina pode ser modificada quando hd uma
substituicdo de um de seus atomos de hidrogénio periféricos (que se localizam nas
posi¢coes 1-8 ou a-0 conforme mostra a Figura 2.5) por grupos funcionais. I1sso pode
produzir alteracdes de seu comportamento no nivel espectral, possibilitando a

conjugacéao dos substituintes com o anel porfirico, ou alterando sua solubilidade [29].

A denominacdo de uma porfirina é baseada nas posi¢cdes dos grupos
substituintes no anel porfirinico. Neste trabalho foram estudadas apenas porfirinas
gue possuem quatro substituintes iguais nas posi¢cdes meso do anel (5, 10, 15 e 20),
essas posicOes estdo ilustradas na Figura 2.10 a) (porfirinas com substituintes
nestas posicdes tem o prefixo tetraquis adicionados a seus nomes). Na Figura 2.10
b) e c) foram ilustradas as porfirinas que tem modificdes apenas por substituicées de
atomos de hidrogénio do anel pirr6lico mantendo no centro da porfirinas dois
hidrogénios ligados a seus atomos de nitrogénio elas sdo chamadas de porfirina de
base livre e suas nomenclaturas sao respectivamente: H,,5,10,15,20-tetraquis (5-

tien-2il) porfirina, H»,5,10,15,20-tetraquis (5-bromo-tien-2il) porfirina.

33



Figura 2.10 - Estrutura de uma porfirina de base livre. a) Anel basico de uma porfirina; b) Estrutura da
porfirina H,(TTP) e c) Estrutura da porfirina Hy(5BrTTP).

Quando ocorre uma substituicdo dos atomos de hidrogénio do anel central de
uma porfirina por uma atomo metalico como bromo, zinco, manganés entre outros, a
porfirina é entdo denominada metaloporfirina, ou porfirina de base metalica. A Figura
2.11 a) ilustra a estrutura quimica basica de uma porfirina de base metélica e a
Figura 2.11 b), estéd ilustrada a Zn,5,10,15,20-tetraquis (5-bromo-tien-2il) porfirina,

que foi utilizada neste trabalho.
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Figura 2.11 - a) Estrutura basica de uma porfirina de base metalica (metaloporfirina); b) Estrutura da
metaloporfirina Zn(5BrTTP).

Uma caracteristica comum aos materiais pertencentes a classe das
porfirinas, € que as transicdes eletronicas que ocorrem devido as ligacdes duplas do

anel tetrapirrélico ddo origem a uma banda de absor¢ao intensa denominada Banda
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Soret, e a bandas de absor¢cdo menos intensas, denominadas bandas Q, a Figura
2.12 ilustra essas bandas no espectro de absorcéo Ultravioleta e Visivel. A banda de
Sorret é caracterizada por sua absorcdo intensa na faixa de 400 a 500 nm de
comprimento de onda. Enquanto as bandas Q estdo localizadas na faixa de 500 a
750 nm de comprimento de onda. As porfirinas de base livre sempre apresentam
quatro bandas Q, enquanto as porfirinas de base metélica podem apresentar uma
menor quantidade de bandas Q devido a possibilidade de interacdes entre 0s
elétrons ™ do anel pirrélico com os elétrons do atomo central possibilitando a

sobreposicao de algumas das bandas Q [36].
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Figura 2.12 - Espectro de absor¢éo de uma porfirina de base livre ilustrando a Banda Sorret e as
bandas Q [37].

Gouterman e colaboradores [36] explicam a formacédo da banda Sorret e
das bandas Q tratando as transi¢coes eletrOnicas que ocorrem em uma porfirina a
partir de um modelo de quatro orbitais, onde as alteracdes de intensidade entre as
bandas e suas localizacbes estdo relacionadas com os dois orbitais mais altos
ocupados (HOMO) e os dois orbitais mais baixos desocupados (LUMO). Em seu
modelo, Gouterman considera o centro da porfirina como um polieno ciclico ideal
distorcido pela presenca de 4 atomos de nitrogénio, de modo que a simetria neste
caso seja reduzida. As transicdes eletrénicas possiveis a partir da combinacgéo linear
entre os quatro orbitais (2 HOMOs e 2 LUMOS) estéo ilustradas na Figura 2.13 e déo
origem a Banda Soret, que é proveniente das transi¢cdes permitidas que conservam
0 momento angular do sistema quando os elétrons sdo excitados, este é 0 caso
mais favoravel por isso mais elétrons participam destas transi¢cdes o que da origem a
maior absorcdo de fétons com energia capaz de promover estas transicdes. As
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Bandas Q sdo provenientes das transicées proibidas, menos favoraveis, pois neste
caso nao ha conservacdo do momento angular do sistema, desse modo menos
elétrons efetuam essas transicbes e por consequéncia a absorcdo fétons com

energia suficiente para promover estas transicdes € menos intensa.

LUMD +1
LUMO

Banda Soret <— L Bandas Q
(Transigfes Permitidas) (TransigGes Proibidas)

HOMO
HOMO -1

Figura 2.13 - Esquema simplificado da combinagéo linear entre as transicdes eletrénicas possiveis

considerando o modelo de 4 orbitais de Gouterman.

2.2.4 Fulerenos

O material utilizado como material aceitador de elétrons neste trabalho foi o
fulereno Cgo. Esse fulereno foi descoberto em 1985 acidentalmente por Kroto, et al
[38], durante uma pesquisa que tentava simular as condicbes de nucleacdo dos
atomos de carbono de estrelas vermelhas gigantes. Foi denominado como
buckminsterfullerene Cgo, € popularmente é conhecido como fulereno Cg. Sua
estabilidade quimica e estrutural faz com que ele seja considerado o terceiro
alétropo do carbono [39]. Ele possui uma forma geométrica icosaédrica composta
por 32 faces, sendo que 20 sédo hexagonais e ligam-se por 12 faces pentagonais. Os
atomos de carbono situam-se nos vértices do icosaedro, com formato semelhante ao
de uma bola de futebol, conforme pode ser visto na Figura 2.14, tem diametro de
aproximadamente 10 A. O fulereno Cgo apresenta muitas propriedades importantes:
€ um solido organico molecular, semicondutor em sua forma pura, podendo ter

carater metalico dependendo da temperatura e do grau de dopagem [40].
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Figura 2.14 - Estrutura molecular da molécula Cg, [41].

A utilizacdo de fulerenos em sistemas polimeros/fulerenos para aplicacdo em
dispositivos fotovoltaicos em heterojuncéo ocorre porque a utilizacdo de pequenas
guantidades em um desses sistemas melhora a fotocondutividade e as propriedades

as propriedades Opticas do sistema [42], [43] e [44].

2.3 Caracterizacao de Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

A caracterizacdo de um dispositivos é importante para subsitidiar o estudo de
suas propriedades opticas e elétricas. Os itens a seguir explicam quais sdo 0s

principais parametros fotovoltaicos e como eles.
2.3.1 Radiacao Solar

Um parametro importante para a caracterizacao de dispositivos fotovoltaicos é
a radiacdo solar, sabemos que sua incidéncia em diferentes lugares da Terra varia
dependendo das condicBes ambientais, do clima e da posicédo do receptor. Afim de
padronizar as medidas feitas em laboratorio, utiliza-se um filtro de espectro 6ptico de
massa de ar, conhecido como AM (Air Mass). Utiliza-se o AM 1.5 como padréo, e
ajusta-se a intensidade luminosa média para 100 mW/cm?, equivalente a 1 sol. Esse
filtro simula a entrada da luz solar na Terra com um angulo de incidéncia igual de
48,2° em relacdo a incidéncia direta [45], a Figura 2.15 ilustra os filtros AM 1.5, AM 1
e AM 0, nela é possivel observar a relacédo entre a posi¢cao do sol e da Terra com

respeito a esses trés filtros.
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Figura 2.15 - Filtros de espectro éptico AM 0, AM 1 e AM 1.5. Figura extraida do site:

http://www.eternalsun.com/technology/aaa-accuracy/.

2.3.2 Densidade de corrente de curto circuito (Jsc) e Tensédo de ciruito aberto
VOC

A densidade de corrente (J) é definida como a razdo entre a corrente do
circuito (I) por unidade de area (A). O valor da densidade de corrente obtido sob
iluminacdo e sem aplicacdo de tensdo (V= 0 V) é definido como densidade de
corrente de curto circuito Jsc. A Jsc esta diretamente ligada a eficiéncia de conversao
de fétons e a mobilidade de carga dos materiais.

A tenséo de circuito aberto (Voc) € uma caracteristica intrinseca do disposito
e Voc € obtida a partir da interacdo que ocorre entre os eletrodos e a camada ativa.
Quando é aplicada uma tensdo externa ao dispositivo, a diferenca de funcédo
trabalho dos materiais desencadeia trocas de portadores de cargas até que os dois
atinjam o equilibrio. Nesse caso ha também um nivelamento da Energia de Fermi
dos eletrodos criando um campo elétrico em seu interior. Sob iluminagéo, apos a
dissociacdo do éxciton, as cargas sdo transportadas aos eletrodos seguindo o
campo interno. Isso faz com que o potencial quimico do eletrodo de menor funcao
trabalho (Al) aumente, enquanto a energia de Fermi do eletrodo de maior funcéo
trabalho (ITO) diminui, quase atingindo a condicdo de banda plana, criando uma
diferenca de potencial, definida como a tensao de circuito aberto (Vo). A Figura 2.16

ilustra a situacéo descrita.
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Camada Ativa b) Voc

a)Vau=0

Figura 2.16 - Esquema ilustrativo de um dispositivo fotovoltaico com estrutura ITO/camada_ativa/Al.
a) na auséncia de iluminacdo com o alinhamento dos niveis de Fermi e b) sob iluminagéo, ilustrando

a tenséo de circuito aberto. Adaptada [46].

2.3.3 Curvas caracteristicas J- V

As curvas caracteristicas J-V ilustram a resposta elétrica dos dispositivos
fotovoltaicos. Na Figura 2.17 a) € possivel observar o comportamento de um
dispositivo hipotético sob iluminacdo e na auséncia de luz. A curva obtida na
auséncia de luz é denominada curva no escuro, ela € semelhante a curva de um
diodo retificador, de modo que apresenta resposta de corrente elétrica apenas
guando ha aplicacdo de tensdo direta no dispositivo. Sob iluminacdo a curva é
deslocada para os quadrantes de J< 0, pois a absorcdo dos fétons provenientes da
radiacdo promovem a producdo de pares elétron-buracos que geram uma corrente
contraria a corrente de escuro, e a contribuicdo desses pares para corrente é
importante e é responsavel pelo deslocamento da curva. No item b) da mesma figura
temos o comportamento da curva sob iluminacédo, representado em diagramas de
niveis de energia, a inclinacdo das bandas representam campos elétricos
homogéneos que direcionam as cargas ja dissociadas aos eletrodos nas seguintes
situagdes: 1. Situacdo em que o dispositivo recebe tenséo negativa; 2. Situagdo em
gue ndo ha tensédo aplicada ao dispositivo, ou seja, V=0, neste caso obtém-se 0 Jsc;

3. Atenséo aplicada é igual ao V; 4. A tenséo aplicada € maior que 0 V. [46].
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Figura 2.17 - a) Curva caracteristica J - V para um dispositivo fotovoltaico. Adaptada da referéncia

[35]; b) Esquema das situagfes 1, 2, 3 e 4 em diagramas de energia [46].

2.3.4 Fator de Preenchimento (FF)

O Fator de Preenchimento (FF) é a razdo entre a poténcia maxima (Jm.Vm) €
a poténcia nominal obtida pelo dispositivo (Voc.Jsc) [45]. Sua representacéo
esquematica pode ser vista na Figura 2.17 a), e matematicamente é expresso pela

Equacéo 1.

_ (] v)méx
FF= T =a. 1

O valor do FF depende da forma da curva J-V sob iluminag&o, conforme
mostra a Figura 2.18, para um dispositivo ideal, sem perdas por recombinacéo ou
dissipacdo de energia, a poténcia maxima que o dispositivo pode obter é o produto
entre a Jsc e a Voc, neste caso FF deve ser igual a 1 ou 100%, (item a) da Figura
2.18). Quando consideramos um dispositivo real, em que a existéncia de
resisténcias internas leva ao aumento da resisténcia em série do dispositivo, pode-
se chegar ao caso em que a célula comporta-se como um resistor e apresenta uma
relacdo linear entre a corrente e a tensdo aplicada. Neste caso, o FF é igual a 0,25
ou 25%, item b) da Figura 2.18.
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Figura 2.18 - a) Fator de preenchimento em um dispositivo ideal; b) Fator de preenchimento em um

dispositivo resistivo.

2.3.5 Eficiéncia de Conversao de Poténcia (n)

A eficiéncia de conversdo de poténcia € dada pela razdo entre a poténcia
elétrica maxima gerada pela célula (P) pela poténcia de luz incidente (Pj,), sendo

possivel calcular n pela Equacgao 2:

— i — (]V)méx
i Eg. 2

Onde, |, é a intensidade da luz incidente no dispositivo. E possivel também

escrever n em termos de FF:

n = FF Jee Eq. 3
0

2.3.6 Eficiéncia Quantica Externa (IPCE)

A Eficiéncia quantica externa é chamada também de IPCE devido ao nome
atribuido para a grandeza na lingua inglesa: Incident Photon Converted in Electron

Efficiency. O IPCE pode ser considerado o espectro dinamico do dispositivo. Esse
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parametro € obtido através da resposta elétrica que o dispositivo d4 sob iluminagéo
monocromatica, sem tensao aplicada [24]. Neste trabalho, essa medida foi realizada
para comprimentos de onda entre 300 nm e 800 nm. A partir dessas medidas se
obtém o espectro de IPCE, que é calculado pela razdo entre o nimero de portadores
de carga (N¢) que contribuem para a fotocorrente e o numero de fétons (N;) que

incidiram na camada fotossensivel para cada comprimento de onda, sendo que:

ch%-e Ne = 2 Eq.4e5

Onde g é a carga elétrica fundamental, I, € a intensidade da luz incidente, h é
a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz no vacuo e A € o comprimento de

onda incidente. Dessa forma, o IPCE pode ser calculado da seguinte maneira:

IPCE = Ne — Jse he _ 1240)sc
N

f q I;\)\ - I;\)\ Eq 6

Onde, o valor de Jsc deve ser dado em pA/cm? | I, em W/m? e A em nm para

obter o valor do IPCE em porcentagem.

2.3.7 Diagrama de Circuito Equivalente (DCE) para Dispositivos Fotovoltaicos

Os diagramas de Circuito Equivalente (DCE) sao utilizados para descrever o
comportamento elétrico através da analise da corrente (I) e da tenséo elética (V) de
dispositivos fotovoltaicos. A Figura 2.19 mostra o DCE para uma célula solar sob
iluminacdo, o diagrama mostrado € baseado no circuito equivalente de uma célula
solar [47]:
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Figura 2.19 - DCE para uma célula solar. Componentes do circuito: fonte de fotocorrente Iy, gerada

pela luz incidente, um diodo que responde pela dependéncia ndo-linear com a tensao, um resistor em

série Rs e um resistor em paralelo Rqn [48].

Para a analise do DCE devem-se levar em consideracdo 0s seguintes

processos [49]:

A foto-corrente Iy, representa o nimero de cargas dissociadas por intervalo
de tempo logo apos a geracao dos éxcitons, antes de qualquer recombinacao.
Neste modelo de DCE, assume-se ainda que Iy, seja independente da tenséo
aplicada.

O diodo é responsavel pela forma nao linear das curvas I-V. A curva |-V de
um dispositivo fotovoltaico ideal tem Rs =0 Q e Rgy, = © Q.

O resistor em paralelo Rg, esta associado a perdas devido a recombinacao
das cargas em centros de dissociacéo e armadilhas de portadores de cargas.
O resistor em série Rs estd relacionado as propriedades de transporte de
cargas para os eletrodos de modo que os valores mais altos de mobilidade de
portadores de cargas ocorrem para valores baixos de Rs. A distancia
percorrida pelas cargas influencia no valor de Rs. Entdo quanto maior for a
espessura da camada fotossensivel, maior Rs 0 dispositivo tera. A resisténcia
em série é responsavel pela perda de energia em forma de calor nos contatos
elétricos e no interior do dispositivo e por esse motivo ela d4 origem ao

aspecto linear das curvas I-V, pois quando Rs é alta o valor do FF é reduzido.
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Baseando-se no diagrama de circuito equivalente, € possivel fazer ajustes
das curvas I-V afim de obter os valores da Rs € Rgp.

A Rqh pode ser obtida quando a tenséo aplicada é préxima de zero, dessa
forma o diodo permanece blogueado. Assim, assumindo que Rs < Rgsn, Rsp entéo é

dada pelo inverso do coeficiente angular da curva I-V:

dI

Ry (V = 0) = (R)_l Eq. 7

Quando a tensdo aplicada é alta, o diodo conduz, entdo a Ry, pode ser

negligenciada e a Rs € dada pelo inverso do coeficiente angular da curva I-V:

Ry(V = Voo) = (&) Eq. 8

A Figura 2.20 mostra uma curva I-V ideal para um dispositivo fotovoltaico,
para este caso € necessario que o dispositivo tenha os valores de FF, de Js. € de Vi

e Rqh altos, enquanto o valor de Rg deve ser baixo.

1

curva ideal

R5=0 Y

Rt ‘casoideal Ry2=0 Ry, o0 |

Figura 2.20 - Representacéo da curva |-V para o ideal e para o caso real sob influéncia das

resisténcias Rs e Ry, do circuito [50].
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Visto isso, temos aqui que a proposta do trabalho vai de encontro com a
necessidade de se estudar dispositivos que utilizam porfirinas modificadas como
material doador de elétrons, visando melhorar a eficiéncia de conversao de luz em

energia elétrica.
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3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS DE MEDIDAS

Este capitulo descreve os materiais que foram utilizados na constru¢do dos
dispositivos e os procedimentos experimentais utilizados para suas caracterizacoes.

3.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: vidro, como substrato
transparente; ITO (Delta Technologies), como eletrodo transparente; PEDOT: PSS
(da marca Sigma Aldrich), para modificar a funcéo trabalho do eletrodo coletor de
buracos; porfirinas modificadas (Hx(TTP), H2(5BrTTP) e Zn(5BrTTP)), como material
doador de elétrons; o fulereno Cgy (da marca SES Research), como material

aceitador de elétrons e Al como eletrodo metalico.
3.1.1 Porfirinas modificadas: Hx(TTP), Ho(5BrTTP) e Zn(5BrTTP)

As porfirinas modificadas foram sintetizadas no KTH/CH, Instituto Real de
Tecnologia, no Departamento de Quimica, em Estocolmo na Suécia, por Fredrik von

Kieseritzky em seu trabalho de doutorado [51].

Na Figura 3.1 € possivel observar a estrutura quimica das trés porfirinas
modificadas. A Hy(TTP) € uma porfirina modificada que possui base organica e
forma-se quando o anel tetrapirrolico liga-se a quatro grupos de tiofeno nas posicoes
5,10,15 e 20. Ela é pouco soluvel em solventes organicos [14] [52] o preparo da
solucéo utilizando este material demanda pelo menos 3h de agitacdo magnética. A
H.(5BrTTP) é uma uma modificacdo da H,(TTP) ela também possui base orgéanica e
forma-se quando os quatro a&tomos de bromo (Br) sé@o inseridos na posi¢cao 5 de
cada um dos anéis de tiofeno, sua solubilidade em solventes organicos € boa, a
preparacao da solucao utilizando este material demanda cerca de 5 a 10 minutos de
agitacdo mecanica. Por fim, a porfirina Zn(5BrTTp) € uma porfirina de base metalica
que se forma quando um atomo de zinco (Zn) € adicionado a base da porfirina
H.(5BrTTP), o &tomo de zinco adicionado ao centro do anel pirrélico pode funcionar
como grupo coordenante facilitando a formacdo de dimeros, trimeros ou até

polimeros dependendo das combinagdes e da concentracao [53] [54].
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Figura 3.1 - Estrutura quimica das porfirinas a) H,(TTP); b) Ho(5Br'TTP) e ¢) Zn5BrTTp.

3.2 METODOS EXPERIMENTAIS DE MEDIDAS
3.2.1 Voltametria Ciclica

O HOMO e o LUMO das porfirinas, que serdo apresentados no Capitulo 4,
foram determinados a partir de medidas de Voltametria Cilica (VC) realizadas na
Pontificia Universidade Catodlica do Rio de Janeiro (PUC-RJ), por colaboradores do
grupo de pesquisa do Prof. Dr. Marco Cremona do Departamento de Fisica da

mesma universidade.

7z

A voltametria ciclica (VC) €& uma técnica importante empregada na
observacdo e no acompanhamento de reacdes envolvendo produtos formados nos
eletrodos. Na VC, em primeiro lugar a varredura de potencial é feita em uma direcéo
e, em seguida, na outra, enquanto a corrente € medida. Um experimento envolvendo
VC pode empregar um ciclo inteiro, um ciclo parcial ou ainda véarios ciclos [55]. A
medida é feita por trés eletrodos: um de trabalho, um de referéncia e um
contraeletrodo, todos imersos em uma solu¢cdo condutora, conforme ilustra a Figura
3. 2.
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Figura 3.2 - Esquema dos eletrodos na célula eletrolitica [56].

Aplica-se uma diferenca de potencial entre os eletrodos de trabalho e o
contra-eletrodo, a corrente resultante € monitorada. No circuito elétrico formado
pelos dois eletrodos ndo h& corrente até que se atinja o potencial de ionizagdo do
material que compde o eletrodo de trabalho. Quando ele é atingido, ocorre a reacao
de oxidacdo, na qual elétrons sao removidos das ligagdes moleculares, formando
ions. Na reacao de reducéo, os ions se aglomeram nos eletrodos. Os potenciais de
oxidacdo e reducdo estdo associados as densidades de estados das bandas de
valéncia e conducao e a energia de banda proibida, de modo que o material passa a
oxidar ou reduzir na mesma faixa de energia dos estados da banda de valéncia e da

banda de conducéo, conforme pode ser observado na Figura 3.3 [40].

a) b) T
1.0 I | | | | | i —°
= 0 . 5 e Potencial de oxidacao _ P _g, gg:gj (;i 3] v — 14
E \ E, B S spticads [, Redugao |
£ w (Eales 11 42 5
E 0 0 I ] 1 (E‘):crs _ poe
o @
= \ l 43 2
S .0.5 L (Eodox e
S B Potencial de redugéo = >
Oxidagéo s : 4
-1.0 1 | 1 1 1 I | "
-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 S 2
Densidade Carga Acumulada
Tensao aplicada (V) de Estados (+ or —)

Figura 3.3 - a) Voltamograma tipico indicando os potenciais de oxidagéo e de redugdo de um
material; b) relacdo entre a densidade de estados e o potencial de oxidagéo e reducdo de um material
[40].
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Os valores dos niveis HOMO e LUMO estéo relacionados, respectivamente,
aos valores dos parametros eletroquimicos: do potencial de ionizacao (IP), obtido
devido a reacéo de oxidacao; e a afinidade eletronica (y), obtida devido a reagéo de
reducdo. A diferenga entre Epomo € ELumo fornece o valor do gap Eg, que esta
associado as transi¢cdes oOpticas e as propriedades elétricas intrinsecas do material

em questao [57], como pode ser visto na Figura 3.4:

Energia

Nivel de Vacuo

Al

ITO
HOMO

Figura 3.4 - Diagrama de bandas para uma estrutura metal/organico/metal.

O valor do potencial de ionizacdo do eletrodo de referéncia (Egr) esta
diretamente relacionado ao valor do potencial para o eletrodo padrédo de hidrogénio
Esue (SHE, Standard Hidrogen Electrode), sendo:

ER = ESHE - 0,2 eV e ESHE = EVAC + 4‘,6 eV Eq 9e10

Onde: Er € o potencial de ionizacdo do eletrodo de referéncia, Esqe € 0

potencial do eletrodo padréo de hidrogrénio e E,,c € 0 potencial de vacuo, entéo:

ER = EVAC + 4',4' eV Eq 11
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O potencial de oxidagdo com relacdo ao eletrodo de referéncia, Eqx, € obtido
pelas curvas de voltametria, e corresponde ao valor do potencial no inicio da reagao

de oxidacdo, Figura 3.5, e e é a carga elementar.

0.008

0.008 4

<é: 0.004 1 Potencial de Oxidagédo
= o002 ) .
5 Potencial de Redugiao )d_#
4

g 0.000 -
O

-0,002 4 0,954V

-0,995v
0,002 4
-TI‘S -1'.0 -OI.E- O.ID O.IS 1,I0 1.‘5
E(V) vs SHE

Figura 3.5 - Potencial de oxidacéo e o potecial de redu¢cdo em um voltamograma com relacdo ao

potencial de ionizacdo do hidrogénio.

Entdo, Enomo € calculada pela relagéo abaixo:

Evomo = Evac +44 eV + Epx Eq. 12

Para determinar o Epomo para das porfirinas, considerou-se Ey - = 0 e foi
introduzido na Equacgédo 13 um fator de correcao relativo a calibragcdo do sistema,
esse valor relaciona o valor da referéncia literaria para o eletrodo de Ferroceno
(0,40eV) com o valor obtido para o sistema quando é feita uma medida para uma
solucao de ferroceno. O fator de correcéo é dado por:

AVrer = Viiteratura — Vmeaido Eg. 13

Dessa Forma, a Equacéo 12, pode ser reescrita de modo que:

50



EHOMO = — (4‘,4‘ eV + EOX - e.AVREF) Eq 14

A energia do orbital molecular mais baixo desocupado, E .umo, € calculada de

forma similar a Eomo, € € mostrada na Equacgéo 15:

ELUMO = — (4‘,4 eV + ERED — €. AVREF) Eq 15

Onde Egep € obtido pelas curvas de voltametria, e corresponde ao valor do
potencial no inicio da reacdo de reducdo (mostrado na figura 3.5) e e é a carga

elementar.

3.2.3 Absorcdao Ultravioleta e Visivel (Uv-Vis)

Para cada uma das moléculas foi preparada uma solucdo de concentracao
igual a 2 mg/ml em Orto-Diclorobenzeno (ODCLB). As solucfes foram depositadas
sobre substrato de vidro pelo método de centrifugacao (spin coating) com velocidade
de rotacdo de 1500 rpm durante 80 segundos a fim de formar um filme fino sobre o
substrato para fazer as medidas de absorcdo posteriormente o filme foi tratado a
100 °C e foram feitas as medidas novamente. Para estas medidas foi utilizado um
espectrofotometro modelo Shimadzu UV-Vis NIR2101 localizado no laboratério do

Grupo de Quimica de Materiais (GQM) no Departamento de Quimica da UFPR.

A técnica de espectroscopia Uv-Vis baseia-se nha interacdo entre matéria e
energia. Essa técnica pode fornecer um espectro da absorbancia em funcdo do
comprimento de onda para uma determinada amostra que interage com radiacdes
de comprimento de onda entre 200 e 800 nm. O principio basico de funcionamento
do equipamento esta baseado no fato de que quando um feixe de luz incide sobre
um material ele fornece energia, estimulando simultaneamente a absorcdo e a

emissao do material em uma determinada frequéncia. O detector mede a diferenga
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entre esses dois processos, essa diferenca € chamada de absor¢do liquida. Os
detectores em geral utilizam técnicas de Transformada de Fourier para detec¢éo e
analise da radiacéo recebida, de modo que quando o equipamento recebe o sinal da
amostra a transformada decompde o sinal para formar o espectro [58] [59]. A Figura

3.6 mostra um esquema de um espectrofotometro de absor¢cao Uv-Vis.

Detector

Combinador
de Feixes
Amostra \

Referéncia

Figura 3.6 - Esquema geral de uma espectrofotdbmetro de UV-Vis [58].

A Figura 3.7 ilustra o espectro de absorcao de uma porfirina, é possivel
calcular a Eqgap spiico @ partir deste espectro considerando que durante a absorgéo os
elétrons sdo excitados e migram para estados desocupados disponiveis, 0 menor
valor de energia onde ocorre a absor¢é@o, em principio, corresponde a Egap spiico 0O
material, que passa a oxidar ou a reduzir na mesma faixa de energia dos estados da
banda de valéncia ou conducao, ou seja, na faixa de energia em que existe estado
disponivel [60]. A extrapolacdo de uma reta tracada tangente a curva de absorbancia
até o eixo do comprimento da subsidios para calcular Egap ¢ptico [61], utizando a

Equacéo 16:

Egap 6ptico = Equacéao 16

Onde, h=6,62.10>*J.s e c= 3,0.10®m/s sendo que 1,6.10°J=1 eV.
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Figura 3.7 - Espectro de Absorcdo de uma porfirina [61].

3.3.4 Fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de emissao foram obtidos a partir dos mesmos filmes finos
utilizados para as medidas de absorcdo, cujo procedimento experimental de
confeccdo esta descrito na seccdo anterior. Para estas medidas, foi utilizado o
equipamento Fluorog® - 3 spectrofluorometer, do Grupo de Dispositivos
Nanoestruturados, DINE do Departamento de Fisica da UFPR. A medida de
fotoluminescéncia realizada por este equipamento é feita utilizando uma lampada
como fonte de emissdo de fotons e antes de atingir a amostra o feixe de luz
produzido por ela é filtrado de modo que apenas um comprimento de onda chegue a
amostra, excitando-a. A resposta dada pela amostra para a excitagdo em um
comprimento de onda fixo € chamada emissdo, ou radiacdo resultante. Esta é
enviada para o detector que gera o espectro de emissdo da amostra onde € possivel

ver a variagado de sua intensidade em fungéo do comprimento de onda [62].

Neste trabalho todos, os espetros de emissao foram obtidos utilizando 420 nm
como comprimento de onda de excitacdo, esse valor foi definido como padrao por
estar dentro do pico de absorcdo e minimizar as interferéncias do espectro de
emissao da lampada durante a medida. A emisséo foi monitorada na faixa de 600 a

800nm. A Figura 3.8 mostra um esquema didatico de um flourimetro.
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Figura 3.8 - Esquema de um fluorimetro. O sistema é composto por: 1 - lAmpada de Xe; 2 - ajuste da
fenda; 3- shutter; 4 e 5 — mddulo monocromadores; 6 - compartimento da amostra; 7 - lentes para

focalizacdo 8 - fotomultiplicador [57].

3.2.5 CaracterizacOes elétricas e morfolégicas dos dispositivos

Para realizar as caracterizacbes elétricas e morfolégicas foram feitos
dispositivos que utilizavam como eletrodo transparente um filme fino de ITO
depositado sobre substrato de vidro, sobre esse eletrodo foi depositado PEDOT:PSS
por centrifugacdo, com dois ciclos, o primeiro com velocidade de rotacdo de 1000
rom por 60 segundos e o segundo com velocidade angular de 3000 rpm por 80
segundos. A parte doadora de elétrons da camada ativa também foi depositada por
centrifugacdo com velocidade angular de 1500 rpm durante 80 segundos, utilizando
para cada dispositivo uma das porfirinas modificadas diluidas em solu¢cdo de ODCLB
com concentracdo de 2 mg/ml (foram confeccionados e estudados dispositivos em
que a secagem desta camada ocorreu sem tratamento térmico e dispositivos em que
a secagem ocorreu com temperatura de 100 °C em atmosfera inerte durante 15
minutos). A camada aceitadora de elétrons e o eletrodo metalico foram obtidos pela
evaporacdo de 24nm do fulereno Cgo € de aproximadamente 100 nm de aluminio
(Al), ap6s a evaporacdo destas camadas foi realizado um tratamento térmico do
dispositivo a 70 °C em atmosfera inerte, por cerca de 5 minutos. A estrutura dos

dispositivos compostos por vidro/ITO/Pedot:PSS/Porfirina Modificada/Cgo/Al esta
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ilustrada na Figura 3.9 a) e a imagem de um dos dispositivos confeccionados esta

ilustrada na Figura 3.9 b).

. 5
§\,\>~*ﬂ° S,

Porfirina Modificada

———PEDOT:PSS ~N

——— Vidro/ ITO

Figura 3.9 - a) Dispositivo em heterojun¢éo de bicamada, com estrutura

ITO/PEDOT:PSS/Porfirina_Modificada/Cgo/Al; b) Imagem de um dos dispositivos confeccionados

durante este trabalho.

3.2.5.1 Curvas JxV e Eficiéncia Quantica Externa (IPCE)

A caracterizacao elétrica foi feita no Laboratorio do Grupo de Dispositivos

Nanoestruturados, DINE do Departamento de Fisica da UFPR. As medidas que

permitem obter as curvas da densidade de corrente em funcdo da tensdo aplicada

(curvas J-V) sem iluminacdo e sob iluminacdo. As curvas sob iluminagcdo foram

obtidas a partir de simulacdo solar utilizando uma lampada de xenoénio Oriel 6902

com poténcia de 150W, um filtro de ar AM 1.5, illuminacdo de 1 sol (100mW/cm3),

um picoamperimetro com fonte de tensédo acoplada, marca Keithley e modelo 6487.

A montagem do equipamento segue o esquema da Figura 3.10.
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Figura 3.10 - Esquema do sistema de medidas utilizado para a medida da corrente elétrica em

funcéo da tenséo.

A medida de IPCE foi realizada utilizando o mesmo sistema de caracterizacao
elétrica mas neste caso ao invés da luz passar pelo filtro AM 1.5 ela passa por um
monocromador Oriel 77700, conforme mostra a Figura 3.11. O monocromador
seleciona o comprimento de onda que irda incidir na amostra. A medida foi feita para
todo o espectro visivel de 300 a 800 nm e mostra a resposta na eficiéncia de

fotoconversao para cada comprimento de onda [35] [46].

Fonte de Luz

Monocromador Lentes Suporte da Amostra

- .I.S

Picoamperimetro

Figura 3.11 - Esquema do sistema de medidas utilizado para a medida de IPCE [40].
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Os dados obtidos foram organizados em graficos que ilustram as curvas
caracteristicas dos dispositvos e tabelas com os parametros fotovoltaicos para cada

dispostivo construido.

3.2.5.2 Imagens de Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)
As imagens de AFM sdo importantes na caracterizacdo morfologicas de

dispositivos fotovoltaicos, pois contém informacdes sobre a topografia, rugosidade e
podem mostrar aspectos relativos a formacdo e organizagdo do filme. Para este
trabalho as imagens foram feitas utilizando um microscopio Shimadzu do Grupo de
Quimica de Materiais (GQM), do Departamento de Quimica, modelo SPM-9700, no
modo semicontato com frequéncia de operacdo em torno de 295 Hz. As imagens de
10x10 pm e 5x5 um tiveram frequéncia de varredura 0,5 Hz e resolugao 256X256
linhas, enquanto as imagens 30x30 pum foram feitas com frequéncia de varredura 0,6
Hz e resolucdo de 512x512 linhas.

A Microscopia de Forca Atbmica € uma das técnicas derivadas da
Microscopia de Varredura por Sonda (Scanning Probe Microscopy). Essas técnicas
consistem em mapear a amostra medindo as interacfes de forcas entre a sonda e a
amostra. Basicamente, um AFM mede a forca de interacdo entre a sonda mecanica
e a amostra através da deflexdo da alavanca que se localiza sobre a sonda. Quando
ha interacdo entre a sonda e a superficie da amostra, a alavanca curva-se devido a
interacdo entre as nuvens eletrénicas dos atomos da superficie da sonda e da
amostra. Neste trabalho, o0 modo de operacao utilizado foi o modo semi-contato, ou
intermitente, neste caso, a alavanca oscila proximo a sua frequéncia natural w, em
uma determinada amplitude. O sistema de retroalimentacdo mantém a amplitude
constante durante a varredura. A sonda toca a amostra a cada ciclo de oscilacao,
assim o sistema de retroalimentacdo detecta a perturbacdo na amplitude de
oscilacdo devido ao contato intermitente. A imagem é gerada enquanto o sistema
ajusta a separacado entre a sonda e a amostra afim de manter a amplitude constante.
As forcas que agem na sonda durante a oscilagdo séo: forcas de Van der Waals,
forcas atrativas de longo alcance e forgas repulsivas de curto alcance, a combinacao
entre elas € o que faz com que a alavanca sofra a deflexdo [63]. A vantagem de

utilizar esse modo de operacdo se da porque ndo ha contato constante entre a
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superficie da amostra e a sonda, assim elimina-se erros associados a medida devido

ao atrito.

Amplitude de
Referéncia

Figura 3.12 - Esquema representando a amplitude de oscilacdo da sonda ho modo semi-contato [63].

3.2.5.3 Medidas de espessura

Foram feitas medidas de espessura dos filmes da camada doadora de
elétrons depositados sob substrato de vidro com um perfilbmetro da marca Veeco
modelo Dektak 150, no Laboratério do Grupo de Dispositivos Nanoestruturados,
DINE do Departamento de Fisica da UFPR. O perfilometro € constituido de uma
ponta de diamante que entra em contato com a superficie do filme e traca o perfil
deste em uma direcdo. Para fazer a medidas de espessura dos filmes da camada
ativa foram utilizados os dispositivos fotovoltaicos construidos para caracterizacao

elétrica e morfolégica.

A medida foi realizada em uma regido onde havia sido depositado apenas o
filme da camada ativa. Nela sao feitos varios riscos com auxilio de um palito de
dentes. O risco deve remover todo o filme localizado nessa regido, em seguida
utiliza-se o microscopio 6ptico acoplado ao equipamento para localizar cada risco e
determinar a regido onde sera feita a medida. A ponta deve passar por uma linha
transversal ao risco de forma que percorra regides da amostra com e sem filme, a
diferenca de altura entre a regido com filme e a regido do risco é correspondente a
espessura do filme (Figura 3.13). A medida é feita varias vezes para um mesmo

filme com riscos em posicdes diferentes, afim se de obter uma espessura média.
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Ponta do Perfildmetro

(a)

(b)

Figura 3.13 - Esquema de medida de espessura: (a) ponta do perfildmetro percorre a superficie do

filme e passando pelo risco, (b) mede-se a diferencga de altura entre S (superficie) e B (buraco) para

determinar a espessura do filme. Adaptada da referéncia [40].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos e as discussbes para as
caracterizacdes das porfirina modificadas Hx(TTP), Hx(5BrTTP), Zn(5BrTTP) e da

mistura: 1 Hx(TTP): 1 Zn(5BrTTP).

4.1 Caracterizacdes Opticas e Eletroquimicas das Moléculas

4.1.1 Medidas de Absorcédo e de Fotoluminescencia

As caracterizacfes opticas dos filmes finos das porfirinas modificadas sobre

substrato de vidro podem ser observadas na Tabela 4.1 que sintetiza os resultados

da caracterizagbes Opticas, mostrando os maximos dos picos para a absor¢cdo e

para a emissdo e na Figura 4.1 que mostra os espectros da absorcédo e da emissao

guando os filmes foram excitados em 420 nm de comprimento de onda. O item a) da

figura corresponde a caracterizagdo dos filmes sem tratamento térmico, enquanto a

figura b) corresponde a caracterizagdo dos filmes com tratamento a 100 °C. Nota-se

que ha um deslocamento para o vermelho no espectro de absorcdo das porfirinas

modificadas que possuem o atomo de bromo ligado aos anéis de tiofeno, isso pode

indicar um aumento no comprimento de conjugacao destas moléculas.

Tabela 4.1 - Caraterizac¢des Opticas dos filmes finos das porfirinas modificadas H,(TTP), H,(5BrTTP)

e Zn(5BrTTP) sob substrato de vidro.

Tratamento Pico maximo do coef. Pico maximo de
Molécula ) _
Térmico de absorcéo (nm) emissao (nm)
Sem 432 671
Hy(TTP)
100 °C 432 671
Sem 442 686
H,(5BrTTP)
100 °C 442 678
Sem 448 674
Zn(5BrTTP)
100 °C 450 671
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Figura 4.1 - Espectro de Absorcdo e Fotoluminescéncia (para excitagdo em 420 nm dos filmes das
porfirinas modificadas depositados sob substrato de quartzo. a) secagem dos filmes sem tratamento

térmico; b) secagem dos filmes a 100 °C.
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No item a) da Figura 4.1 foram tracadas retas tangentes aos picos de
absorcdo mais intensos (Banda de Soret) para cada uma das porfirinas, o ponto
onde as retas atingem o eixo do comprimento de onda corresponde a menor energia
necessaria para que a transicao eletrénica aconteca, essa Energia é chamada de
gap optico (Egap eptico)- A Tabela 4.2, resume os resultados das Egap spiico Para as
porfirinas utilizadas neste estudo:

Tabela 4.2 - Egap spiico COrrespondente as transicoes eletronicas da Banda de Soret

Comprimento de Onda
Egap optico

Molécula (nm)
(eV)
(reta tangente)
Hx(TTP) 475 2,61
H,(5BrTTP) 480 2,58
Zn(5BrTTP) 480 2,58

A Figura 4.2 a) mostra o espectro da de absorcédo na faixa de 500 nm a 800
nm multiplicado por 10 para cada porfirina modificada sem tratamento térmico e com
tratamento a 100 °C, para facilitar a visualizacdo desta parte do espectro. Nesta
figura é possivel observar que para as porfirinas de base organica Hy(TTP) e
H,(5BrTTP)) existem quatro bandas Q e elas também sdo deslocadas para o
vermelho com a adicdo dos atomos de bromo nos anéis de tiofeno. Com relacédo ao
tratamento térmico, observa-se apenas 0 aumento na intensidade do coeficiente de
absorcdo. Para a porfirina de base metalica, Zn(5BrTTp) quando comparados 0s
coefientes de absorcdo para os casos dos filmes sem tratamento térmico na
secagem e com secagem a 100 °C, nota-se que coeficiente de absorcdo mantem-se
igual. Observa-se também que esta porfirina apresenta apenas duas bandas Q, a
reducdo na quantidade destas bandas jA era esperada devido as possiveis

interacOes entre os elétrons do atomo central (Zn) e os elétrons 1 do anel pirrélico.
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Figura 4.2 - Bandas Q das porfirinas modificadas

No caso da Figura 4.2 b), tem-se o0 espectro de absorcédo no intervalo de
600 nm a 800 nm, evidenciando as Ultimas bandas Q de cada porfirina. Nestes
espectros foram tracadas retas tangentes aos picos de absorcdo para cada uma das
porfirinas. No ponto onde essas retas atingem o eixo do comprimento de onda pode-
se obter a menor energia necessaria para que as transicées eletrbnicas que geram
as Bandas Q acontecam. A Tabela 4.3, resume os resultados das Egap spiico Para as

bandas Q das porfirinas estudadas:

Tabela 4.3 - Eg,p spico COrrespondente as transi¢oes eletronicas da Bandas Q:

Comprimento de Onda

E... ..
Molécula (nm) gap 6ptico
(eV)
(reta tangente)
H,(TTP) 714 174
H,(5BrTTP) 718 1,73
Zn(5BrTTP) 656 -1.90
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Os valores de Egyap ¢piico mostrados nas Tabelas 4.2 e 4.3 confirmam que as
transicdes eletrbnicas que formam as Bandas Q sdo menos energéticas que as

transicOes eletrénicas que formam a Banda de Soret.

Na Figura 4.3, esta ilustrado o espectro de absorcdo obtido utilizando o
material Cgo (camada aceitadora de elétrons). Nesta figura é possivel observar uma
absorcao intensa para o comprimento de onda de 346 nm, e uma faixa larga de
absorcao entre 400 nm e 650 nm.

3
346 nm —Ceg0

£ 2
o
x
(7p]
=
% T
(@)
O

0 L 1 L 1 L 1 L 1 n
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.3 - Espectro de absorcao do Fulereno Cgp.

4.1.2 Voltametria Ciclica (VC)

A VC foi utilizada para obter a Exomo, ELumo € a Egap, 0S resultados estéo

resumidos na Tabela 4.4 para cada molécula.
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Tabela 4.4 - Resultados obtidos com a técnica de voltametria ciclica.

Molécula Potencial de AVRer Enomo Potencial de ELuvo Ecap
Oxidacéao (V) V) (eV) Reducao (V) (eV) (eV)

Hx(TTP) 0,964 0,028 -5,34 -0,995 -3,38 -1,95
H.(5BrTTP) 1,050 0,028 -5,42 -0,906 -3,47 -1,95
Zn(5BrTTP) 0,940 0,010 -5,33 -1,030 - 3,36 -1,97

Comparando os resultados de Egy,, (Tabela 4.4) obtidos atraves da VC com os
resultados de Egap ¢piico (Tabela 4.2 e 4.3) observa-se que os valores de Egap sptico
para as tansices eletrénicas que geram as bandas Q (Tabela 4.3) estdo mais
proximos dos valores de Eg,, Obtido por VC (Tabela 4.4), isso indica que as reages
de oxidacdo e de reducdo iniciam-se quando ocorrem as transicdes eletronicas
menos energéticas, observa-se também que os valores do para o gap 6ptico sao
menores em comparacdo ao gap eletroguimico, essa diferenca pode ser atribuida a
barreiras que se formam na interface entre o filme e o substrato utilizados para as

medidas de absorc¢ao.

4.2 Dispositivos Fotovoltaicos
4.2.1 Hy(TTP)

A porfirina Hy(TTP) é pouco soluvel em solventes organicos, devido a essa
caracteristica foram feitos dispositivos fotovoltaicos testando diferentes tempos de
agitacado: 2 dias, 1 dia e 4 horas, mantendo a concentracao igual a 2 mg/ml em orto-
diclorobenzeno. Os resutados obtidos para os casos de agitacdo magnética durante
o periodo 2 dias e 1 dia ndo foram satisfatorios pois nestes casos as curvas J-V
apresentavam caracteristicas de degradacdo de modo que o FF e a n ndo eram
satisfatorios. Os dispositivos feitos utilizando solu¢cbes agitadas por cerca de 4 horas
apresentaram resultados satisfatorios que serdo apresentados e discutidos nesta

secgao.

As imagens de contraste de altura obtidas pela técnica de microscopia de
forca atbmica estdo ilustradas na Figura 4.4. A partir dela observamos as

caracteristicas  morfologicas do filme de Hy(TTP) depositado em
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vidro/ITO/Pedot:PSS. Elas sdo importantes para entender as propriedades elétricas
dos dispositivos. Na Figura 4.6 a) e b) observa-se que o filme apresenta varios
grupos de cristalizacdo continuos ao longo do filme, enquanto o filme com
tratamento térmico, (Figura 4.6 c) e d) apresenta cristalizacbes menores. As
rugosidades quadraticas médias (R,) foram medidas para os filmes 10 ym x 10 um,
sendo que o filme sem tratamento tem Ry= 11,9 nm e o filme tratado a 100 °C tem
Rq= 9,9 nm.

0.00 0.0
500 um 10.00 x 10.00 um 200 um 5.00x 5.00 um

4 0.00 0.00
5.00 um 10.00 x 10.00 um 2,00 um 5.00 x 5.00 um

Figura 4.4 - Morfologia das superficies dos Filmes de H,(TTP). a) e b) Depositados em substratos de
vidro/ITO/PEDOT:PSS sem tratamento térmico (as cast), em tamanho 10x10um e 5x5um
respectivamente; c) e d) Depositados em substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS com tratamento

térmico a 100 °C com resolugdo 10x10um e 5x5um respectivamente.

A Figura 4.5 mostra as curvas caracteristcas J-V, que melhor representam
para os dispositivos fotovoltaicos com estrutura ITO/Pedot:PSS/H,(TTP)/Ceo/Al, com
tratamento térmico a 100 °C e sem tratamento térmico. Os parametros fotovoltaicos
médios estdo resumidos na Tabela 4.5.
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1E-5
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— H2(TTP) - Sem Tratamento
H,(TTP) - 100 °C

Figura 4.5 - a) Curvas caracteristicas J-V para os dispositivos: vidro/ITO/PEDOT:PSS/H,(TTP)/Cso/Al. b)

Curvas J-V em escala log para os dispositivos sem iluminacao.

Tabela 4.5 - Parametros Fotovoltaicos médios dos dispositivos utilizando a porfirina modificada

H,(TTP) como camada ativa.

Tratamento Voc Jsc Rs Rsh FF Espessura
Térmico V) (mA/cm?) (Q/lcm?) (Q/lcm?) (%) (nm)
Sem 0,28 + 0,01 35+04 22+2 180 + 32 42+1 20+ 2
HATTP) 100 °C 0,31+0,01 4,6 +£0,2 22+4 125+ 2 38+1 29+2




Na Figura 4.5 a) observa-se pela curva J-V sem iluminacdo que o
comportamento dos dispositivos sem tratamento térmico € mais resistivo pois sua
curva ndo assemelha-se a curva de um diodo. No item b) da mesma figura ainda é
possivel observar que para o caso sem iluminacdo a corrente produzida pelos
dispositivos sem tratamento térmico é maior isso indica que nestes dispositivos ha
mais processos de recombinacdo. Na Tabela 4.5 observa-se um valor médio de Js.
maior no caso do dispositivo com tratamento térmico, quando comparado ao sem
tratamento térmico, a maior corrente neste caso pode ser atribuida a ocorréncia de
menos processos de recombinagdo uma vez que a corrente de fundo destes
dispostivos € menor conforme ilustra a Figura 4.5 b). Observa-se também na Tabela
4.5 gue os dispositivos com extra-secagem a 100 °C, apresentam melhores
parametros meédios tendo os melhores valores de n, e Voc € 0 as menores Rsgrie, 1SSO
pode ser atribuido a mudanca na formacao da superficie do filme, conforme mostra
a Figura 4.4, neste caso a reducédo na quantidade de cristais no filme da porfirina
proporciona um aumento a area de contato. Com mais contato entre o material
doador de elétrons (H2(TTP)) e o material aceitador de elétrons (Cgo) esses
dispositivos tem uma maior taxa de dissociacdo de éxcitons, por isso tem maior
corrente de curto circuito. No caso dos dispositivos sem tratamento térmico 0s
menores Jsc, N € Voc € as maiores Rsgrie, podem ser explicados observando-se a
presenca de uma grande quantidade de material cristalizado na superficie do filme
do material doador de elétrons, Figura 4.4 a) e b), a presenca destas cristalizacdes
na superficie atrapalha o transporte dos portadores de cargas e consequentemente

aumentam a chance de recombinagéo.

A eficiéncia quéantica externa (IPCE) esta ilustada na Figura 4.6, nela observa-
se que o dispositivo com tratamento a 100 °C apresenta uma pequena melhora na
eficiéncia de foto-conversao, isso se da devido ao aumento da area de contato entre
o material doador e aceitador por causa da diferenca na morfologia do dispositivo
tratado a 100 °C que foi mostrada na Figura 4.4. Observa-se também que o espectro
apresenta dois picos de maior eficiéncia para cada dispositivo, sendo que para o
sem tratamento térmico eles estdo localizados em 341nm e 441 nm com 21% e 15%
de eficiéncia de foto-conversado. Para o dispositivo com tratamento a 100 °C os picos
sao deslocados discretamente para comprimentos de onda de maior energia, 336nm

e 431 nm com 23% e 15% de eficiéncia de conversdo em poténcia respectivamente.
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Os picos de 441 nm e 431 nm estdo na faixa da luz visivel e préximos aos picos de
maiores absorcdo de luz dos filmes desta molécula, conforme mostrado na Figura
4.1. O pico de 336 nm e 341 nm estdo na faixa do ultravioleta e correspondem ao

material aceitador de elétrons, o Cgo como pode ser visto na Figura 4.3.

25

——Hs TTp - Sem Tratamento
204
0 N Ho TTp - 100 °C

15

104

IPCE (%)

5

0 T T T \\l»”””’
300 400 500 600 700 800

A (nm)
Figura 4.6 - Eficiéncia quantica externa (IPCE) dos dispositivos:
Vidro/ITO/PEDOT:PSS/H,(TTP)/Cgo/Al.

4.2.2 Ho(5BrTTP)

A figura 4.7 mostra a morfologia dos filmes obtida por microscopia de forca
atdmica. O filme sem tratamento térmico esta ilustrado na Figura 4.9 a) e b) onde é
possivel observar que o filme se forma sem apresentar regiées de cristalizacao, o
gue pode estar relacionado a melhor solubilidade deste material. Os filmes
apresentam baixos valores de rugosidade, para a imagem de 10um x 10 um
Rq=7,8nm. O filme com tratamento térmico a 100 °C ilustrado na Figura 4.9 c) e d)
apresenta 0 mesmo comportamento do filme sem tratamento térmico e sua

rugosidade para a imagem 10pm x10 pm é de R4=9,3nm.
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Figura 4.7 - Morfologia das superficies dos Filmes de H,(5BrTTP). a) e b) Depositados em
substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS sem tratamento térmico, em tamanhos 10x10um e 5x5um
respectivamente; c) e d) Depositados em substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS com tratamento

térmico a 100 °C com resolugdo 10x10um e 5x5um respectivamente.

As curvas caracteristicas J-V dos dispositivos feitos utilizando a porfirina
modificada H,(5BrTTp) como camada doadora de elétrons, estdo ilustradas na
Figura 4.8 e na Tabela 4.6 foram organizados os parametros fotovoltaicos médios

para estes dispositivos.
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Figura 4.8 - a) Curvas caracteristicas J-V para os dispositivos

vidro/ITO/PEDOT:PSS/H,(5BrTTP)/Cgy/Al com e sem tratamento térmico; b) Curvas J-V em escala

log para os dispositivos sem iluminagéo.

Tabela 4.6 - Parametros Fotovoltaicos médios dos dispositivos utilizando a porfirina Hxy(5BrTTP)

camada ativa.

Trat. Voc Jsc Rs Rsh FF Espessura n
Térmico V) (mA/cm?) (Q/cm?) (Q/cm?) (%) (nm) (%)
Sem 0,29 + 0,01 2,2+0,3 57+8 258 + 48 371 29+2 0,23 + 0,04
H.(5BrTTP)
100 °C 0,31+0,01 3,0+0,2 40+ 3 206 + 23 35+2 23+3 0,34 £ 0,02
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A partir da Figura 4.8 a) para o caso das curvas J-V sem iluminacdo, é
possivel observar que os dois tipos de dispositivos apresentam um comportamento
semelhante a um diodo. Na mesma figura, para o caso sob iluminacao, observa-se
que os dispositivos com tratamento a 100 °C apresentam melhor Jsc essa
observacéo pode ser confirmada também ao analisar a Tabela 4.6. Nesta Tabela
observa-se também que V,. e FF sdo semelhantes, porém a Jsic € a n dos
dispositivos com tratamento térmico 100 °C s&o maiores, e sua Rggie diminui com
relacdo ao dispositivo sem tratamento térmico. A inser¢cdo do atomo de bromo nos
anéis de tiofeno desta porfirina melhora a solubilidade de modo que isso promova
uma modificacdo com relacdo ao empacotamento molecular dos filmes desta
molécula. A figura 4.8 b) mostra as curvas J-V em escala logaritimica dos
dispositivos para o0 caso sem iluminacdo, neste caso observa-se que os dispositivos
em que a camada doadora de elétrons ndo foi submetida a tratamento térmico
apresentam menor corrente de fundo, e portanto ha menor probabilidade de
recombinacdo dos portadores de carga, porém estes dispositivos apresentam
respostas elétricas menos satisfatérias quando expostos a luz o que indica possiveis

problemas na formacéao destes filmes.

A Figura 4.9 ilustra o espectro da eficiéncia quantica externa (IPCE), nela &
possivel observar que o dispositivo com tratamento a 100 °C apresenta maior
eficiéncia de foto-conversdo ao longo de todo o espectro, isso corrobora com os
resultados dos parametros fotovoltaicos sintetizados na Tabela 4.6 Observa-se
também que o espectro apresenta dois picos de maior eficiéncia para cada
dispositivo, sendo que para o caso sem tratamento térmico eles estdo localizados
em 342 nm e 454 nm com 25% e 36% de eficiétncia de foto-conversao,
respectivamente. No dispositivo com tratamento a 100 °C, o primeiro pico €
deslocado discretamente para um comprimento de onda mais energético 341nm, e
apresenta 28% de IPCE; o segundo pico permanece em 454 nm e com 38% de
IPCE. O pico de maior efiiciéncia de foto-conversédo de 454 nm esta na faixa da luz
visivel e € proximo aos picos de maiores absorcao de luz dos filmes desta molécula,
conforme mostrado na Figura 4.1, ja o picos picos de 341 nm e 342 nm estdo na

faixa do ultravioleta e correspondem ao material aceitador de elétrons, o Cgp.
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Figura 4.9 - Eficiéncia quantica externa (IPCE) dos dispositivos:
vidro/ITO/PEDOT:PSS/H,(5BrTTP)/Cgo/Al.

4.2.3 Zn(5BrTTP)

As caractecteristicas morfoldgicas dos filmes desta molécula estdo ilustradas
na Figura 4.10 e foram obtidas por microscopia de forca atbmica. O filme sem
tratamento térmico esta ilustrado na Figura 4.10 a) e b) onde é possivel observar
qgue o filme se forma sem apresentar regibes de cristalizacées e o valor de
rugosidade € Ry=14,3 nm. O filme com tratamento térmico a 100 °C ilustrado na
Figura 4.10 c) e d) também néo apresenta cristaliza¢des, sua rugosidade é menor

com relagéo a do filme sem tratamento térmico, Rq=10,3 nm.

73



8500 4500
inm] {nm]
L a0 0.00
500um 1000 x 1000 um 200um 5.00 x 5.00 umn
c)
8500
inm]
4
C 4 Qa0 a0
500um 1000 x100) um 200 um 500x 5.0 um

Figura 4.10 - Morfologia das superficies dos Filmes de Zn(5BrTTP). a) e b) Depositados em
substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS sem tratamento térmico, com tamanho 10x10um e 5x5um
respectivamente; c) e d) Depositados em substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS com tratamento

térmico a 100 °C com resolugdo 10x10um e 5x5um respectivamente.

A caracterizacdo elétrica destes dispositivos pode ser observada na Figura
4.11 que mostra as curvas caracteristicas J-V que melhor os representam e na
Tabela 4.7 que resume os Parametros Fotovoltaicos médios.
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Figura 4.11 - a) Curvas caracteristicas J-V para os dispositivos
vidro/ITO/PEDOT:PSS/Zn(5BrTTP)/Cgy/Al com e sem tratamento térmico; b) Curvas J-V sem

iluminacdo em escala log.
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Tabela 4.7 - Parametros Fotovoltaicos médios dos dispositivos utilizando a porfirina Zn(5BrTTP)

camada ativa.

Trat. Voc Jsc Rs Rsh FF Espessura n
Térmico V) (mA/cm?) (Q/cm?) (Q/cm?) (%) (nm) (%)
Sem 0,41 £0,01 2,6+0,2 59+5 255 + 30 35+3 274 0,37 £0,04
Zn(5BrTTP)
100 °C 0,44 £ 0,03 2,0+£04 78 £ 15 365 + 122 34+3 27+3 0,30 £ 0,04

Na Figura 4.11 a) e b) é possivel observar pelas curvas J-V que para esta
porfirina, os dispositivos com e sem tratamento térmico tem comportamento bastante
semelhante. Na Tabela 4.7 € possivel confirmar esta observagédo, o parametros que
mais diferem neste caso séo 0 V. € a Jsc. Para o caso sem tratamento térmico, 0s
dispositivos apresentavam maiores rugosidades, é possivel que isso ocorra pois a
secagem do solvente sem tratamento térmico favorece formacdo de regides onde
notam-se grandes diferengca na altura do filme de porfirina, conforme pode ser
observado na Figura 4.12, esses aglomerados modificam a area de contato entre a
camada doadora de elétrons (Zn(5BrTTP)) e a camada aceitadora de elétrons (Cgp),
desse modo ha um pequeno aumento no Jsc. Ja o dispositivo com tratamento a
100 °C, que apresenta menores diferencas de altura, tem um melhor Vo, porém
apresenta um aumento na resisténcia em série comparado com o dispostivo sem
tratamento térmico, suas resisténcias em série sédo: 51, 44 Q.cm? para o dispositivo
sem tratamento térmico e 80,62 Q.cm? para o dispositivo a 100 °C. O aumento da
resisténcia em série provoca uma perda na corrente de curto circuito e diminuindo a

eficiéncia deste dispositivo.
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Figura 4.12 - Imagens da superficie dos Filmes de Zn(5Br TTP) feitas com a técnica de Microscopia
de Forca Atdmica (AFM) com resolugdo de 30x30um a) Depositados em substratos de
vidro/ITO/PEDOT:PSS sem tratamento térmico (as cast); (b) Depositados em substratos de
vidro/ITO/PEDOT:PSS com tratamento térmico a 100 °C.

A Figura 4.13 ilustra o espectro da eficiéncia quantica externa (IPCE), nela é
possivel observar que o dispositivo sem tratamento térmico apresenta maior
eficiéncia de foto-conversédo ao longo de todo o espectro, isso esta de acordo com
os valores de Jsc da Tabela 4.7. Observa-se também que o espectro apresenta dois
picos de maior eficiéncia para cada dispositivo, sendo que para o sem tratamento
térmico eles estéo localizados em 339nm e 450 nm com 27% e 23% de eficiéncia de
foto-converséao respectivamente. No dispositivo com tratamento a 100 °C o primeiro
pico também localiza-se em 339 nm mas apresenta IPCE= 17%; o segundo pico
desloca-se discretamente para um comprimento de onda mais energético 449 nm e
apresenta IPCE de 16%. O pico de maior eficiéncia de foto-conversdo de 339 nm
estd na faixa do ultravioleta e corresponde a parte aceitadora da camada ativa, o
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Ceso. Ja 0s picos de 449 nm e 450 nm estdo na faixa do visivel e estdo dentro da
banda de maior absorcéo da luz pela porfirina, conforme mostra a Figura 4.1.

30

——2Zn(5BrTTP) - Sem Tratamento
————— Zn(5BrTTP) - 100 °C

300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 4.13 - Eficiéncia quantica externa (IPCE) dos dispositivos:
vidro/ITO/PEDOT:PSS/H,(5BrTTP)/Cgo/Al.

4.2.4 Comparagéo dos Resultados

A andlise da morfologia para os filmes depositados sobre substrato de
vidro/ITO/PEDOT:PSS sera feita com base na Figura 4.14, nela é possivel observar
gue porfirinas que possuem atomos de bromo Hy(5BrTTP) e Zn(5BrTTP), (Figura
4.14 b), c), e) e f)) que possuem melhor solubilidade, formam filmes amorfos, sem
cristalizacdes tanto para o caso sem tratamento térmico quanto para o caso com
tratamento térmico a 100 °C. J& a porfirina Ho(TTP), Figura 4.14 a) e d) apresenta
grandes cristalizacdo para 0 caso sem tratamento térmico. J4 no caso com tramento
a 100 °C para a mesma molécula € possivel notar cristalizacdes menores e mais

localizadas.

78



45.00
[nm]

0.00 _— 0.00 —_— 0.00
2,00 um 5.00 x 5.00 um 200 um 5.00 x 5.00 um 200 um 5.00 x 5.00 um

4500
[nm]

0.00 _— 0.00 _— X
200 um 5.00x 5.00 um 5.00 x 5.00 um 200 um 5.00x 5.00 um

Figura 4.14 - Imagens de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) dos filmes das porfirinas modificadas
depositados sob substrato de vidro/ITO/PEDOT:PSS/ Porfirina Modificada. a) H,(TTP) as cast; b)
H,(5BrTTP) as cast; c) Zn(5BrTTP) as cast; d) H,(TTP) 100 °C; e) Hy(5BrTTP) 100 °C e f) Zn(5BrTTP)
100 °C.

Observando as curvas J-V para os dispositivos sob iluminacdo de 1 sol,
Figura 4.15, e a Tabela 4.8, onde estdo apresentados os parametros fotovoltaicos
dos dispositivos construidos, nota-se que o Vo, melhora com a inser¢cdo do bromo e
também melhora com a inser¢éo do zinco, tanto para o caso as cast quanto para o
caso com tratamento térmico a 100 °C. Ja Js. diminui quando séo adicionados os
atomos de bromo, mas aumenta quando o0 zinco é adicionado para o caso sem
tratamento térmico. Quando os filmes recebem tratamento térmico a 100 °C também
€ possivel notar a queda na Js. para os dispositivos que tem bromo, e nota-se ainda
qgue o filme que possui a porfirina de base metalica (Zn(5BrTTP)) possui uma Jg
menor ainda, isso porque neste caso, a Resisténcia em Série aumentou
consideravelmente, prejudicando o transporte dos portadores de carga neste

dispositivo.
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Figura 4.15 - Curvas J-V dos dispositivos construidos utilizando as porfirinas modificadas como
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camada ativa.Estrutura béasica: vidro/ITO/PEDOT:PSS/Porfirina Modificada/ Cg/Al. a) dispositivos

sem tratamento térmico; b) dispositivos com tratamento térmico a 100 °C.
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Tabela 4.8 - Parametros Fotovoltaicos dos dispositivos utilizando as porfirinas Hx(TTP), Ho(5BITTP) e
Zn(5BrTTP) na camada ativa.

Trat. Voc Jsc Rs Rsh FF Esp. n
Térmico V) (mA/cm?) (Q/cm?) (Q/cm?) (%) (nm) (%)
Hz(TTP) Sem 0,28 + 0,01 35+04 22+2 180 + 32 42+1 202 0,41 £ 0,03
Ho(5BrTTP) Sem 0,29 £0,01 2,2+0,3 57+8 258 £ 48 371 29+2 0,23 £0,04
Zn(5BrTTP) Sem 0,41 +0,01 2,6 +0,2 59+5 255+ 30 35+3 274 0,37 £ 0,04
Ho(TTP) 100 °C 0,31+£0,01 4,6 +£0,2 22+4 125+ 2 38+x1 29+2 0,54 £ 0,02
H,(5BrTTP) 100 °C 0,31+ 0,01 3,0+0,2 40+ 3 206 + 23 35+2 23+3 0,34 £ 0,02
Zn(5BrTTP) 100 °C 0,44 £ 0,03 2,0+04 78 £ 15 365 + 122 34+3 27+3 0,30 £ 0,04

Os resultados de Jsc que se destacam séo os para a molécula H,(TTP) tanto
no caso sem extra-secagem quanto no caso com tratamento térmico a 100 °C.
Estes dispositivos também tem as menores Rs, isso indica que o transporte dos
portadores de carga é mais eficiente quando essa molécula é utilizada como
doadora de elétrons. Com relacdo a Vo, 0s valores que se destacam sao os do

dispositivo que utilizam a molécula Zn(5BrTTP) como camada doadora de elétrons.

4.2.5 Blenda 1 Ho(TTP): 1 Zn(S5BrTTP)

Visando melhorar as propriedades elétricas afim de obter um dispositivo com
bons valores de Js. € Vq, foram feitos dispositivos com tratamento térmico a 100 °C
e sem tratamento térmico, utilizando como camada doadora de elétrons uma mistura
de proporcéo 1:1 em massa, com as duas moléculas que se destacaram em relagéo

a estes parametros: Hy(TTp) e Zn(5BrTTp).

4.2.5.1 Propriedades Opticas

O espectro de absorcdo obtido a partir do filme da mistura da porfirina
H.(TTP) com a porfirina Zn(5BrTTP), em proporcédo de massa 1:1, sobre substrato
de vidro esta ilustrada na Figura 4.16, nela observa-se que o pico de maxima
absorcdo para a mistura localiza-se em 438 nm, este valor esta entre 0s picos
absorcdes maximas para as individuais que sao 432 para Hy(TTP) e 448 para
Zn(5BrTTP). A fotoluminescéncia foi obtida utilizando para a excitacdo do filme 420

nm de comprimento de onda, que gerou um pico de emissdo maxima em 671 nm

81



para os dois filmes, este pico coincide com os picos de excitagdo maxima nos casos

individuais.
432 M —— Hy(TTP) - Sem Tratamento B 671 nm 40000
3 | --- Hy(TTP)- 100°C ‘
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—~
(2}
— 4+
’ S
s, " , S
© 124 448 nm/ —— Zn(5BrTTP) - Sem Tratamento 674 nm/ lo)
vo 450 nm -- Zn(5BrTTP) - 100 °C /\671 nm E
< o [ /A 116000~
X I o ©
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o 438 nm —— Blenda - Sem Tratamento 671 nm E
O ,» --- Blenda- 100°C
© 3
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(@]
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0

400 600 808
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Figura 4.16 - Comparac¢éo dos resultados da caracterizagdo Optica dos filmes das porfirinas H, (TTP),
Zn(5BrTTP) e da mistura: 1 H, (TTP): 1Zn(5BrTTP) depositados sobre substrato de vidro com e sem
tratamento térmico. Eixo-y a esquerda: espectro do coeficiente de absorcao ultra-violeta e visivel do
filme. Eixo-y a direita: espectro de fotoluminescéncia, para os mesmos filmes, utilizando comprimento

de onda de excitagcdo de 420 nm.

As bandas Q para os filmes de Hx(TTP), Zn(5BrTTP) e para a mistura
Ho(TTP): Zn(5BrTTP) sobre substrato de vidro estéo ilustradas na Figura 4.17, nela é
possivel observar a interagdo que ocorreu entre os coeficientes de absor¢cdo quando

as porfirinas modificadas foram misturadas, para este caso, observa-se que o0
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comportamente Optico predominantemente € o da molécula Hy(TTP) uma vez que a

blenda apresenta 4 bandas Q.

52§ nm _ Ho(TTP) - Sem Tratamento
Al - Hy(TTP)- 100 °C

560 nm
‘ 598 nm

664nm

566 nm
— Zn(5BrTTP) - Sem Tratamento |
104 [ V.. Zn(5BFTTP) - 100 °C

608 nm

Coef. Absor. (x 103 cm-1)

‘ — Blenda - Sem Tratamento |
L 526nm Blenda - 100 °C

568nm

\. 606nm
668 nm

200 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.17 - Bandas Q das porfirinas Hy(TTP), Zn(5BrTTP)e da mistura 1 H,(TTP) e Zn(5BrTTP).

4.2.5.2 Dispositivos

As imagens de contraste de altura feitas com a técnica de microscopia de forca
atbmica para os dispositivos baseados nesta mistura como camada doadora de
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elétrons estdo organizadas na Figura 4.18, os itens a) e b) correpondem as imagens
do filme sem tratamento térmico, nestes itens é possivel notar varios pontos
pequenos de cristalizacdo do material, também nota-se que ha algumas regites
mais escuras 0 que indica uma consideravel diferenca de altura. A rugosidade
medida para a imagem 10 pm x 10 pm neste caso é Rq= 17,4 nm. Os itens c) e d)
correpondem as imagens do filme com tratamento a 100 °C, nestes itens € possivel
observar que ha menos pontos de cristalizacdo do material, e também ha menos
regides escuras o que indica menores diferencas de altura ao longo do filme, a

rugosidade medida para a imagem 10 pm x 10 um € Rg=11,0 nm.

4 0.00 f 4 0.0
5.00 um 10.00 x 10.00 um 2.00 um 5.00x 5.00 um

Figura 4.18 - Morfologia das superficies dos Filmes H,(TTP): Zn(5BrTTP). a) e b) Depositados em
substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS sem tratamento térmico (as cast), com tamanhos 10x10um e
5x5um respectivamente; ¢) e d) Depositados em substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS com

tratamento térmico a 100 °C com resolugdo 10x10um e 5x5um respectivamente.
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As curvas caracteristicas J-V estdo ilustradas na Figura 4.19 a) e os
parametros fotovoltaicos obtidos para estes dispositivos estdo resumidos na Tabela
4.9, o item b) da Figura 4.19 ilustra uma comparacdo entre os dispositivos que
utilizavam apenas uma porfirina na camada doadora de elétrons e do dispositivo que

utilizava a mistura das porfirinas Hx(TTP) e Zn(5BrTTP).
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Figura 4.19 — Curvas caracteristicas J-V a) para os dispositivos vidro/ITO/PEDOT:PSS/H,(TTP):
Zn(5BrTTPR)/Cgy/Al com e sem tratamento térmico. b) comparando os melhores resultados obtidos

para cada molécula individualmente e para a mistura.
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Tabela 4.9 - Parametros Fotovoltaicos dos dispositivos utilizando como camada ativa uma mistura
das porfirinas Ho(TTP): Zn(5BITTP).

Trat Voc Jsc Rs Rsh FF Esp. n
Térmico V) (mA/cm?) (Q/cm?) (Q/cm?) (%) (nm) (%)
Hz(TTP) Sem 0,28 + 0,01 35+04 22+2 180 + 32 42+1 202 0,41 £ 0,03
Zn(5BrTTP) Sem 0,41 £0,01 2,6+0,2 59+5 255+ 30 35+3 27+4 0,37 £ 0,04
Blenda Sem 0,40 + 0,01 31+0,1 48 + 10 276 + 11 41+1 312 0,51 £ 0,04
Ho(TTP) 100 °C 0,31+£0,01 46+0,2 22+4 125+ 2 38+1 29+2 0,54 £ 0,02
Zn(5BrTTP) 100 °C 0,44 + 0,03 20+0,4 78 +15 365 + 122 34+3 273 0,30 £ 0,04
Blenda 100 °C 0,36 £ 0,02 3,3+0,2 29+3 271 £ 39 4 +1 26+3 0,52 £ 0,06

A partir da Tabela 4.9 e da Figura 4.19, verifica-se que os dispositivos que
utilizam a mistura das porfirinas modificadas como camada ativa tem n muito
parecidas e apresentam uma melhora significativa em relagdo ao dispositivos com

apenas uma molécula nesta camada.

A figura 4.20 ilustra o espectro da eficiéncia quantica externa (IPCE) nela é
possivel observar que o dispositivo com tratamento térmico apresenta de forma
discreta, melhor eficiéncia de foto-conversao a partir de 400nm. Observa-se também
gue o espectro apresenta dois picos de maior eficiéncia para cada dispositivo, sendo
gue para o sem tratamento térmico eles estdo localizados em 339nm e 450 nm com
30% e 24% de eficiéncia de conversdo em poténcia respectivamente. No dispositivo
com tratamento a 100 °C o primeiro pico também localiza-se em 341 nm com IPCE
29%; o segundo pico desloca-se discretamente para um comprimento de onda
menos energético 452 nm e apresenta IPCE de 25%. O pico de maior efiiciéncia de
foto-conversdo de 339 nm esta na faixa do ultravioleta e corresponde a parte
aceitadora de elétrons da camada ativa, 0 Cgo. J& 0s picos de 449 nm e 450 nm
estdo na faixa do visivel e estdo dentro da banda de maior absorcdo da luz pela

porfirina, conforme mostra a Figura 4.16.
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—— 1H,TTp: 1Zn5BrTTp - Sem Tratamento
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A (nm)

Figura 4.18 - Eficiéncia quéntica externa (IPCE) dos dispositivos:
vidro/ITO/PEDOT:PSS/1 Hy(TTP):1Zn(5BrTTP)/Cgo/Al.

Visto os resultados, fica clara a possibilidade de utilizar estas porfirinas em

dispositivos com estrutura de heterojuncdo de bicamada.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo deste trabalho mostra que é possivel construir dispositivos
fotovoltaicos com estrutura em heterojuncdo de bicamada utilizando as porfirinas
modificadas H,(TTP), H2(5BrTTP) e Zn(5BrTTP). As caracterizacdes Opticas para as
trés porfirinas mostram um comportamento bastante semelhante, de modo que a
insercdo do atomo de bromo e do &omo de zinco ndo provoca mudancas
significativas no comportamento 6ptico. Os resultados das caracterizacdes elétricas
e morfolégicas obtidos com a utilizacdo de cada uma dessas porfirinas como
camada doadora de elétrons mostra que a porfirina que tem a adi¢cdo do atomo de
bromo no anel de tiofeno Hy(5BrTTP) tem melhor solubilidade em solventes
organicos em comparacdo a porfirina ndo bromada Hy(TTP), tornando possivel
empregar menos tempo na preparacdo de um dispositivo. Mas a comparacdo dos
resultados das caracterizacdes elétricas dos dispositivos utilizando estes dois
materiais mostra que a eficiéncia diminui quando é utilizada a porfirina Hy(5BrTTP).
Comparando os dispositivos que empregam as porfirinas Hy(5BrTTP) e Zn(5BrTTP)
como camada doadora de elétrons observa-se que para a porfirina com adicédo do
atomo de zinco no anel central a eficiéncia de conversdo de energia solar em

energia elétrica € melhor, neste caso, as propriedades elétricas foram melhoradas.

Os resultados para a utilizacdo da mistura as porfirinas Hx(TTP) e Zn(5BrTTP)
na camada doadora de elétrons, comparado com o desempenho das porfirinas
modificadas individualmente é possivel notar que as blendas tem melhores
propriedades elétricas e melhores valores de eficiéncia. No caso sem tratamento
térmico atribui-se a melhora da eficiéncia de foto-conversdo ao aumento do Voc.
Enquanto para o caso com extra secagem a 100°C observa-se a melhora no FF e a

menor Rs quando comparado com o blenda sem tratamento térmico.
Trabalhos Futuros

Diante dos resultados apresentados, sugere-se que seja feito o estudo do
transporte dos portadores de carga, afim de estimar a mobilidade dos portadores de
carga e assim determinar possiveis estratégias que visem minimizar as perdas de
portadores por recombinacdo; utilizacdo de aditivos que possam melhorar a
formacado dos filmes e por consequéncia seu transporte; possivelmente utilizar na
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camada doadora de elétrons as porfirinas modificadas misturadas com polimeros
semicondutores para melhorar as propriedades Opticas e de obter um espectro de
absorcdo mais amplo; e confeccionar dispositivos com a camada ativa depositada

por evaporagao.
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