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RESUMO

Nanoparticulas (NPs) de poli[3-exiltiofeno-2,5-dil] (P3HT) e de [6,6]-fenil-Csi-acido
butirico-metil éster (PCs1BM) foram sintetizadas pelo método de miniemulsdo e
nanoprecipitacdo, com o intuito de se produzir suspensdes coloidais ndo toxicas e nao
danosas ao meio ambiente para aplicagdo em dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs).
Pela miniemulsao, foram fabricadas NPs de P3HT, de PCs;1BM e da blenda P3HT:PCs;1BM
e, pela nanoprecipitacdo, foram sintetizadas NPs de P3HT, de PCesBM, da blenda
P3HT:PCs1BM e com estrutura do tipo nucleo-casca (ou core-shell) de P3SHT@PCsBM,
que contém um nucleo de P3HT envolvido por uma casca de PCsBM. Foram ainda
sintetizadas NPs de SiO; pelo método de Stober para inser¢@o tanto na camada fotoativa dos
dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs), constituida da blenda de P3HT:PCs1BM, como
em forma de uma monocamada sobre o eletrodo semitransparente, com o intuito de aumentar
a eficiéncia de conversdo energética por meio do efeito de espalhamento de luz. As NPs
organicas foram caracterizadas por espalhamento dindmico de luz (DLS) e apresentaram
tamanhos que variam de 159 a 312 nm, enquanto as NPs de SiO, aqui sintetizadas
apresentaram diametros de 266,8 e 402,7 nm. A espectroscopia de absor¢do UV-Vis foi
empregada para investigagdo de mudangas na absor¢do de radiagdo luminosa pelas NPs
orgénicas, tanto em suspensdo coloidal quanto em filme, em relagdo aos materiais de origem
em solucdo. Além disso, os espectros UV-Vis foram tUteis na comparagdao do filme
P3HT:PCs1BM com e sem a inser¢cdao das NPs de SiO; em sua matriz, a fim de analisar a
influéncia dessas NPs na estrutura eletronica dos filmes. A mesma técnica foi também capaz
de avaliar a transmitancia da monocamada de NPs de SiO; depositada sobre o eletrodo
semitransparente. Espectros de fotoluminescéncia (PL) investigaram a supressao da PL
quando o material aceitador de elétrons (P3HT) entra em contato com o material aceitador
de elétrons (PCs1BM) nas diferentes conformacdes de NPs organicas aqui sintetizadas.
Imagens das NPs foram obtidas por meio de microscopias eletronicas de transmissdo (MET)
e varredura (MEV). Foram fabricados dispositivos utilizando as NPs organicas como
camada fotoativa e dispositivos com filme de P3HT:PCs1BM com NPs de SiO: dispersas
em sua matriz, que foram caracterizados eletricamente por meio de curvas de densidade de

corrente por tensdo (J-V) sob iluminagdo para se obter pardmetros do efeito fotovoltaico.

Palavras-chave: nanoparticulas, P3HT, PCs1BM, SiO miniemulsdo, nanoprecipitagao,

método de Stober, células solares, OPVs.



ABSTRACT

Nanoparticles (NPs) from the polymer poly[3-hexylthiophene] (P3HT) and the fullerene
derivative [6,6]-phenyl-Cei-butyric acid methyl ester (PCs1BM) were synthesised by the
miniemulsion method and the nanoprecipitation method. The aim of synthesising these NPs
is to avoid the usage of toxic solvents that are not environmentally friendly in the fabrication
of organic solar cells by producing non-toxic colloidal suspensions. By the miniemulsion
technique, NPs constituted by P3HT, PCs1BM, and the blend P3HT:PCs1BM were
synthesised, while NPs of P3HT, PCs1BM, P3HT:PCsBM, and NPs with a core-shell
structure with P3HT as the core and PCsBM as the shell were obtained by the
nanoprecipitation method. SiO2 NPs were also produced via the Stober method to be inserted
into P3HT:PC¢1BM photoactive layers or as a monolayer over the transparent electrode in
organic photovoltaic devices (OPVs), with the intention of increasing the conversion
efficiency of these devices through the light-trapping effect. The organic NPs were
characterised by dynamic light scattering (DLS) and presented sizes from 159 to 312 nm,
while SiO> NPs presented diameters of 266,8 and 402,7 nm. UV-Vis absorption
spectroscopy was employed to investigate the changes in the light radiation absorption by
the organic NPs, both in colloidal suspension and thin films, compared to source materials
in solution. UV-Vis absorption spectra were also helpful to compare P3HT:PC¢BM with
and without the insertion of SiO, NPs in their matrix, to understand the influence of these
NPs on the electronic structure of the films. The same technique was also applied to evaluate
the transmittance of the SiO2 NPs monolayer deposited over the semi-transparent electrode.
Photoluminescence (PL) spectroscopy was employed to investigate the suppression of PL
when the electron-donating material (P3HT) comes into contact with the electron-accepting
material (PCs1BM). Images of the NPs synthesised in this work were obtained by
transmission (TEM) and scanning (SEM) electron microscopy. OPV devices employing the
organic NPs as the photoactive layer and devices with SiO> NPs dispersed in P3HT:PCs1BM
thin films as the active layer were fabricated and electrically characterised by current
density-voltage curves (J-V) under illumination to obtain parameters related to their

photovoltaic effects.

Keywords: Nanoparticles, P3HT, PCs1BM, S102, miniemulsion, nanoprecipitation, Stober

method, solar cells, OPVs.
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1. INTRODUCAO

Ao longo da histdria, a humanidade desenvolveu e expandiu sua capacidade de coletar
e utilizar energia de diversas formas, comecando pelo descobrimento do fogo até a geragao
de energia nuclear. Desde a Revolucdo Industrial até os dias atuais, o consumo energético
mundial aumentou exponencialmente em resposta ao desenvolvimento do padrao de vida
dos paises da era moderna, levando a uma expansao continua da demanda de producao

global de energia, como ilustrado no grafico da Figura 1.

Figura 1: Aumento da demanda energética mundial ao longo do tempo a partir da
Revolugao Industrial.
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Fonte: Traduzida e adaptada de Our World in Data (2019)".

A disponibilidade limitada de fontes energéticas ndo renovaveis, como a energia fossil
e o uranio, bem como os efeitos adversos da exploragao irrestrita dessas fontes, levaram ao
desenvolvimento de novas estratégias para suprir a demanda de energia, em especial
alternativas renovaveis. Diferentemente de combustiveis fosseis, fontes renovaveis de
energia, tais como a eolica, a hidraulica ou a solar, ndo contribuem diretamente para o efeito
estufa e emitem quantidades minimas ou nenhuma de CO> durante sua utilizagdo. Nesse
cenario, a energia solar se mostra uma fonte de eletricidade altamente promissora, pois além
de renovavel, ¢ bastante disponivel, uma vez que ja foi reportado que a energia que a
superficie solar recebe do Sol ¢ da ordem de 10.000 vezes maior que a demanda energética

do planeta’. Da mesma forma que ocorre na fotossintese, processo no qual as plantas
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convertem radiacdo solar em uma outra forma de energia necessaria para a sua
sobrevivéncia, o efeito fotovoltaico (PV, do inglés photovoltaic) ocorre quando a energia de
fotons € convertida em energia elétrica. Tendo em vista que a energia elétrica ¢ uma das
mais importantes fontes energéticas do planeta, uma vez que pode ser distribuida,
armazenada e aplicada de diversas formas?, dispositivos PVs surgiram como uma alternativa
promissora para se aproveitar a alta disponibilidade de radiacao solar.

O primeiro dispositivo PV foi primeiramente observado em 1839 através de um
experimento eletroquimico pelo fisico francés Becquerel*>. Em 1876, a fotocondutividade
foi observada em um dispositivo PV feito a partir de uma fina camada de selénio entre dois
eletrodos de platina®. Ao longo dos séculos XIV e XX, varios dispositivos PVs foram
desenvolvidos e estudados, podendo ser divididos em trés geracdes. As células solares de
primeira geragdo sdo geralmente fabricadas a partir de wafers de silicio monocristalino ou
policristalino, apresentando eficiéncias de até 25%’, sendo essas as células solares que
dominam 92% do mercado fotovoltaico atual®. Apesar da alta performance e boa
estabilidade, trata-se de estruturas bastante rigidas e que requerem uma quantidade enorme
de energia para serem produzidas, o que reflete num alto custo de produgdo desses
dispositivos. Para diminuir a quantidade de material semicondutor utilizado, bem como para
simplificar o processo de fabricagdo, surgiram as células solares de segunda geracdo. Nessa
geragdo de dispositivos, sdo utilizados materiais de baixo custo, tais como o silicio amorfo,
disseleneto de cobre, indio e géilio (CIGS) ou o telureto de cadmio (CdTe) policristalino®!°.
Apesar de reduzir o consumo de material semicondutor por serem dispositivos fabricados a
partir de filmes finos, essas células solares apresentam eficiéncia de conversao energética
menor que as das células solares da primeira geragcdo e requerem elementos escassos para
sua produgio, o que afeta também o preco dessa tecnologia'!?. Nesse sentido, as pesquisas
das ultimas décadas tém voltado sua aten¢do para o aumento da eficiéncia de conversao
energética de dispositivos PVs, ao mesmo tempo que permita reduzir o prego dos materiais
e o custo de producgdo. Esses esforgos levaram ao estudo e desenvolvimento da terceira

geragdo de células solares, que inclui as células solares organicas.
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1.1. ELETRONICA ORGANICA

A eletronica organica ¢ uma ciéncia que estuda a aplicagdo de materiais organicos
semicondutores, em sua maioria moléculas organicas conjugadas, em circuitos
eletronicos a fim de substituir os materiais inorganicos tradicionais. Dispositivos
fotovoltaicos organicos (OPVs, do inglés organic photovoltaics) sdo tabricados a partir
de materiais organicos capazes de coletar radiacdo luminosa e converter em corrente
elétrica e apresentam algumas vantagens diante dos demais dispositivos, tais como
semitransparéncia, baixo custo de producao, fabricacdo em larga escala e processamento
em substratos flexiveis. Essas vantagens, juntamente com o fato de ser favoravel ao meio
ambiente, tornam o estudo e desenvolvimento desses dispositivos bastante
convidativos'*!4,

Uma das principais diferengas entre materiais semicondutores organicos e
inorganicos esta em suas estruturas eletronicas. Semicondutores inorganicos tradicionais
sdo solidos cristalinos ordenados cuja forma predominante de coesdo cristalina ¢ a
ligacdo covalente e cujas fun¢des de onda de elétrons presentes nesses materiais sao
estados de Bloch, ou seja, os elétrons estdo deslocalizados espacialmente na estrutura do
cristal. Os estados energéticos permitidos para esses elétrons formam o que se conhece
como bandas de condugdo (BC) e valéncia (BV), que sdo separadas por um intervalo
energético proibido (Eg, do inglés energy gap). Em dispositivos PV inorganicos,
elétrons podem ser promovidos da BV a BC a partir da absor¢do da energia de fotons,
deixando buracos na BV. Embora o buraco ndo seja uma entidade fisica concreta, pode
ser descrito como tal a fim de se analisar o movimento dos elétrons na BV. Com a
incidéncia da radiagdo luminosa, entdo, portadores de carga livres deslocalizados
(elétrons e buracos) sdo gerados e posteriormente direcionados aos eletrodos, dando
origem a fotocorrente!>. Ja os semicondutores organicos tradicionais sio compostos
poliméricos e moléculas organicas conjugadas, ou seja, possuem uma alternincia entre
ligacdes simples e duplas na cadeia de carbono. Os elétrons que estdo nos orbitais 2s e
2p de um atomo de carbono sdo os elétrons de valéncia e a sobreposi¢do das funcgdes de
onda desses dois orbitais forma os orbitais hibridos sp?, sp* e sp. A sobreposi¢cdo de
orbitais hibridos ao longo do mesmo eixo, correspondente ao plano da molécula, da
origem as ligagdes o com alta energia de ligacdo, enquanto as ligagdes m, menos
energéticas, sao formadas a partir da sobreposi¢ao lateral dos orbitais p, de atomos de

carbono adjacentes, perpendiculares ao plano molecular. Nas liga¢des m, os elétrons sdo
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deslocalizados, o que significa que podem transitar livremente ao longo da cadeia
carbonica conjugada, ndo estando presos a uma regido especifica do material. A
sobreposi¢ao dos dois orbitais atdbmicos p, leva a formagao de dois orbitais moleculares,
o orbital ligante m, ocupado e com energia inferior a dos orbitais atdmicos originais, € o
orbital antiligante n*, desocupado e com maior energia em relagdo aos orbitais p, que o
geraram. O orbital ligante & serd equivalente a banda de valéncia dos semicondutores
inorganicos e o orbital antiligante n* correspondera a banda de conducdo!é. A energia
de banda proibida Eg, nesse caso, sera a diferenca energética que separa o orbital
molecular preenchido de maior energia (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital) do orbital desocupado menos energético (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Como os sistemas organicos sao geralmente amorfos, compostos de
moléculas ligadas entre si por meio de interagdes fracas, ocorre uma distribuicdo de
largura de banda mais estreita e uma deslocalizacdo muito mais fraca de elétrons entre
moléculas vizinhas, fazendo com que HOMO e LUMO apresentem valores discretos'”.
No entanto, em sistemas onde as moléculas sdo muito grandes ou quando ha uma grande
quantidade de dimeros interagindo entre si, os niveis energéticos discretos
correspondentes aos orbitais passam a se desdobrar em varios novos niveis, formando
bandas de energia continuas com interpretacio fisica equivalente as BV e BC!"18,

O tipo de éxciton gerado em materiais inorganicos e organicos também ¢ diferente.
Conforme ilustrado na Figura 2, éxcitons tipicos de semicondutores inorganicos sao
conhecidos como éxcitons de Mott-Wannier, em que elétron e buracos estdo afastados
por uma distancia bem maior que o parametro de rede, enquanto os éxcitons tipicos de
semicondutores organicos sao denominados éxcitons de Frenkel, no qual o par elétron-
buraco é bem mais localizado, podendo ser comparado a uma excitacdo atdomica'®.
Diferentemente do que ocorrem em dispositivos PV inorganicos, nos quais portadores
de carga livres sdo gerados diretamente na absor¢do de luz em condig¢des normais, em
OPVs a absor¢ao da luz pelo semicondutor organico dara origem a éxcitons que sé serdo
dissociados em portadores de carga livres mediante a uma for¢a que supere a forca de

interacdo coulombiana entre o par elétron-buraco?’.



19

Figura 2: Modelos de éxcitons tipicos em semicondutores inorganicos (éxcitons de
Mott-Wannier) e éxcitons tipicos em semicondutores organicos (éxcitons de Frenkel).

Exciton de Mott-Wannier Exciton de Frenkel
(tipico de semicondutores  (tipico de semicondutores
1NOrganicos) 0rganicos)

@Z/ﬂg@@@@@

SO

FONTE: Traduzida e adaptada de Murphy (2018)"°.

1.2. DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS ORGANICOS (OPV)

O efeito de fotocondutividade em compostos organicos foi observado pela primeira
vez em 1906 por Pochettino, por meio de uma analise do comportamento do
antraceno®"*2. A partir de entdio, varias pesquisas foram conduzidas a fim de estudar as
propriedades de semicondutores organicos bem como desenvolver novos materiais, até
que em 1986, Tang publicasse o que seria o trabalho pioneiro em OPVs, aplicando
ftalocianina de cobre (CuPc) e obtendo uma eficiéncia de conversdo de 1%23. Apds
décadas de desenvolvimento, foram reportadas células OPVs cujas eficiéncias atingiram
19%, apresentando-se quase tdo eficientes quanto os painéis solares que atualmente se
encontram no mercado’*?>.

Materiais organicos conjugados apresentam um alto coeficiente de absorcdo,
podendo ser processados em camadas ultrafinas, suficientes para absorver a luz
incidente?®. Uma grande vantagem dos materiais orginicos em rela¢io aos inorganicos
¢ a variedade, uma vez que existem muito mais compostos organicos disponiveis, de
forma que € possivel estudar diferentes moléculas ou mesmo ajustar propriedades a partir
da engenharia molecular para que se obtenham dispositivos mais eficientes. No entanto,
apesar de os materiais semicondutores organicos apresentarem a vantagem de serem
leves, flexiveis, podem ser dissolvidos a baixas temperaturas e apresentam baixo custo
de producdo e processamento, podem ser mais facilmente degradados em condigdes

ambiente, apresentam mais impurezas e possuem menor condutividade elétrica. O tipo
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de degradagdao que materiais organicos sofrem pode ser extrinseco, por exemplo, por
acdo de agua e oxigénio do ambiente, ou intrinseco, como no rearranjo de moléculas ou
reagdes quimicas que ocorrem no material ao absorver radiagio luminosa ou térmica?’.

Apesar de estudos recentes levarem a eficiéncias competitivas as das células solares
inorganicas comerciais, fatores como o tempo de vida (ou estabilidade) e o custo de
produ¢do também devem ser levados em consideracdo?®. Embora o tempo de vida
esperado para um dispositivo OPV para que ele possa ser comercializado seja de apenas
10 anos, muito menor quando comparado aos 25 anos de vida util que as empresas devem
oferecer em seus dispositivos feitos a partir de materiais inorganicos como silicio ou
CdTe, atingir essa estabilidade ainda é um grande desafio®. Para retardar ao menos a
degradacio extrinseca, é preciso investir em sistemas efetivos de encapsulamento%>!,
enquanto a degradagdo intrinseca pode ser desacelerada por meio da utilizagdo de
materiais com alta temperatura de transi¢do vitrea ou prevenir a formagdo de estados
defeituosos nos materiais que compdem as células OPVs3233,

Além da estabilidade, outro fator importante ¢ o processamento, que afeta
diretamente o custo de producdo das OPVs. Para que filmes de semicondutores
organicos sejam produzidos em escala industrial, deve-se considerar a melhor maneira
de se deposita-los a partir de solugdes desses materiais em larga escala. Para que esse
processo seja comercialmente vidvel, deve envolver o menor numero possivel de etapas
de deposi¢do e impressao, deve-se evitar a aplicagdo de solventes € compostos toxicos
ou materiais de alto custo e a célula OPV final deve ser reciclavel e favoravel ao meio
ambiente®*. Atualmente, vérias técnicas de deposicdo sdo aplicadas para a producido de

35,36,37,38
9

dispositivos OPV, dentre as quais pode-se citar spin-coating spray-

43,44 e impressdo a jato de tinta*’. A

coating®> "% doctor blading 45,46

, slot-die coating
maior parte das células OPVs mais eficientes foi produzida a partir da técnica de spin-
coating, que ¢ uma técnica dificil de ser aplicada em escala industrial, devido as grandes
quantidades de materiais e solventes toxicos desperdicados no processo*®. Embora
transferir as caracteristicas obtidas nos filmes feitos por spin-coating seja dificil, uma
vez que os processos que envolvem a formagao dos filmes sdo diferentes, outras técnicas
como doctor blading ou slot-die blading se mostram mais viaveis para produ¢dao em
larga escala, sendo que ja foram obtidos resultados de eficiéncia em OPV de até 17%

cuja deposi¢dio da camada organica foi realizada por meio desses métodos**->%->!

, 0 que
demonstra que essas técnicas sdo, de fato, promissoras para a producao de dispositivos

OPV altamente eficientes em maior escala.



21

O estudo e a evolugdo das células OPVs foram também acompanhados de
melhorias em suas estruturas. As primeiras tentativas de fabricagao de dispositivos OPV
foram a partir de apenas uma Unica camada constituida pelo semicondutor fotoativo,
como mostra a Figura 3-a. No entanto, essa estrutura apresenta uma limitacdo inerente
ao material da camada fotoativa, ja que, em compostos organicos, a energia de ligacao
entre as cargas dos éxcitons ¢ bastante alta, impossibilitando uma geragao consideravel
de portadores de carga livres®>>34,

Para contornar este problema da alta energia de ligagdo dos éxcitons, passou-se a
adicionar uma segunda camada de material organico semicondutor atuando como
aceitador de elétrons excitados>>>®. Nesses dispositivos de bicamada (Figura 3-b), a
absor¢ao da luz ocorre majoritariamente na camada doadora de cargas, gerando éxcitons
que serdo difundidos em direcdo a interface doador/aceitador (D/A), onde a diferenga de
eletronegatividade contribuird para a dissociacdo dos éxcitons e o elétron serd transferido
para o LUMO do aceitador. E possivel que o processo oposto também ocorra, ou seja, o
material aceitador gere éxcitons que serdo difundidos até a interface D/A e a diferenca
de eletronegatividade faga com que o éxciton seja dissociado e o buraco seja transferido
para 0 HOMO do doador. No entanto, como na maioria das vezes o material aceitador
de elétrons nao absorve bem a radiagdo no espectro visivel, ¢ menos provavel que esse
processo inverso aconteca. A eficiéncia destes dispositivos de bicamada, no entanto, ndo
ultrapassou 1 %**>°, devido ao fato de que, para se confeccionar uma OPV, a bicamada
deve apresentar uma espessura da ordem de grandeza do comprimento de onda da
radiagdo incidente, ou seja, da ordem de 100 nm, excedendo a distincia pela qual os
éxcitons conseguem se difundir em filmes amorfos, semicristalinos ou moléculas
pequenas, que é cerca de 10 nm>’. Isso resulta em uma alta taxa de aniquilagdo de
portadores de carga, impactando negativamente a eficiéncia de conversdo energética do
dispositivo®®>’.

Essa limitacao foi solucionada introduzindo-se uma nova proposta de estrutura, a
heterojuncao de volume (BHJ, do inglés bulk heterojunction), que consiste na mistura
(ou blenda) entre os materiais doador e aceitador de elétrons, formando uma rede
interpenetrante de tal maneira que a interface D/A se estenda por toda a camada
fotoativa®®, como mostrado na Figura 3-c. Uma BHIJ ideal é formada quando a separagio
das fases ¢ da ordem de grandeza do comprimento de difusdo dos éxcitons, evitando
perdas de portadores e aumentando a eficiéncia de conversdo do dispositivo quando

comparada a eficiéncia na configuragdo de bicamada. Entretanto, devido a uma
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distribuicao aleatoria de regidoes doadoras e aceitadoras, € possivel que o transporte de
cargas seja comprometido, uma vez que portadores de carga podem ficar presos em
armadilhas doadoras ou aceitadoras, ou podem se aniquilar pela recombinacdo com
portadores de carga oposta. E preciso, portanto, que exista um equilibrio entre a
dimensao das fases para dissociagdo ideal dos éxcitons e o tamanho dos caminhos de
percolagdo para o transporte de carga®!.

Até o presente momento, a BHJ segue sendo a melhor arquitetura para a produgao
de células solares organicas e muitas pesquisas estdo em andamento para melhorar o
controle das nanomorfologias. A estrutura BHJ mais estudada ¢ constituida de polimeros
conjugados (semicondutores do tipo p) e derivados do fulereno (semicondutores do tipo
n)%%:% a partir da qual ji4 foram obtidos dispositivos com eficiéncias maiores que
10%°64-65-66-67 = Além desses materiais, também estd sendo estudada a aplicacdo de

materiais ndo derivados do fulereno em BHJ como material aceitador de elétrons®%70,

Figura 3: Disposicdo da camada fotoativa de dispositivos OPVs em a) monocamada
contendo apenas o material doador de elétrons, b) bicamadas de material doador e
aceitador de elétrons e ¢) heterojuncdo de volume e esquema ilustrativo de seus
respectivos niveis energéticos.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Os fatores que determinardao o funcionamento e a eficiéncia de conversdo dos
dispositivos OPVs de BHJ serdo, entdo, a propor¢do de doadores e aceitadores na

mistura, o solvente utilizado no processamento, as caracteristicas de todos os materiais
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que constituirdo o dispositivo (eletrodos, camadas fotoativas e camadas adicionais), o
método de deposicdo dos filmes finos e o tratamento térmico dos filmes resultantes.
Outro fator importante na determinagdo da eficiéncia € a sobreposi¢ao entre o espectro
de absorc¢ao dos materiais que constituem a camada fotoativa do dispositivo e o espectro
de radiacdo solar, ou seja, o espectro de absor¢do da regido ultravioleta-visivel (UV-Vis)
deve ser o mais amplo possivel, j& que, embora mais de 50% da radiagdo solar esteja na
regido do infravermelho, sdo os foétons da regido UV-Vis que possuem energia suficiente
para gerar cargas nos semicondutores organicos.

Portanto, os dispositivos OPVs sdo sistemas nos quais multiplos processos ocorrem
simultaneamente e o controle de varias varidveis, incluindo a otimizagdo da separagdo
de fases em BHJs, ¢ imprescindivel para garantir um bom desempenho desses
dispositivos.

Além da camada fotoativa e dos eletrodos, ¢ comum que um dispositivo OPV
apresente camadas adicionais para auxiliar no transporte de buracos (HTL, do inglés
hole transport layer) e elétrons (ETL, do inglés electron transport layer) da camada
fotoativa até os eletrodos. A estrutura de um dispositivo OPV tipico constituido por uma

HTL, uma camada fotoativa e uma ETL entre dois eletrodos ¢ mostrada na Figura 4.

Figura 4: Estrutura tipica de um dispositivo OPV, composto por uma HTL, uma
camada fotoativa constituida de materiais organicos e uma ETL posicionadas nessa
ordem entre um eletrodo semitransparente (anodo) e um eletrodo metalico (catodo).
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ETL
Camada fotoativa

HTL

Eletrodo semitransparente

Substrato transparente

Luz incidente

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Um outro fator de interesse para a producdo de OPVs ¢ que os recursos utilizados
na fabricacdo sejam reciclaveis e que ndo sejam toxicos. As camadas fotoativas dos
dispositivos OPVs sdo geralmente soliiveis em solventes halogenados toxicos tais como
o diclorobenzeno (DB) e o cloroformio (CHCI3), que sdo prejudiciais ao meio ambiente
e aumentam a complexidade e o custo de fabricacdo do dispositivo, limitando a
industrializagdo da tecnologia OPV’!72. Além disso, solventes halogenados tendem a ser
cancerigenos, mutagénicos e apresentam risco ambiental de destruicdo da camada de
o0zdnio”*. Portanto, é bastante interessante que nas proximas geragdes de células solares
organicas sejam fabricadas a partir de solventes de menor toxicidade e que nao agridam
0 meio ambiente.

A toxicidade de um solvente pode ser, em geral, relacionada a sua polaridade, de
forma que quanto maior a polaridade, menor a toxicidade’*’>. Alguns solventes ndo
halogenados tais como tolueno e tetraidrofurano (THF) j& foram utilizados na formacao
de filmes finos para OPVs, resultando em dispositivos de relativamente altas
eficiéncias®®’>’677_ Contudo, embora nio halogenados, ainda continuam sendo toxicos,
cancerigenos e agressivos ao meio ambiente’*. Portanto, para que dispositivos OPVs
sejam comercialmente vidveis a0 mesmo tempo que sejam favoraveis ao meio ambiente,
¢ preciso investir em pesquisas utilizando solventes nao toxicos, tais como agua e etanol.

Nesse cenario, um grande obstaculo existente estd relacionado a solubilidade dos
compostos que formam as camadas fotoativas dos dispositivos, que sdo apolares, nesses
solventes polares. A ma solubilidade desses materiais nesses solventes acarreta
alteracdes na morfologia da camada fotoativa do dispositivo, sendo que no caso de uma
BHJ, leva a formacdao de dominios maiores de materiais doadores e aceitadores de
elétrons, levando a um baixo desempenho dessas células OPVs’®7%% Para contornar esse
problema, propde-se dispersar nanoparticulas (NP) desses materiais apolares em agua
ou alcool, ja que dessa forma ¢ possivel ter um melhor controle morfolégico, além de
produzir suspensoes coloidais que ndo oferecam riscos ao ser humano nem ao meio

ambiente®!.

1.3. NANOPARTICULAS E SUAS APLICACOES EM DISPOSITIVOS
CONVERSORES DE LUZ

Nas ultimas décadas, a tecnologia de NPs avancou consideravelmente e muito desse

avanco ¢ devido ao acelerado desenvolvimento das técnicas de caracterizacao, como o
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espalhamento dindmico de luz e microscopias eletronicas, resultando em caracterizagdes
mais precisas. O avango desses métodos de caracterizagdo levou a um aumento
expressivo no nimero de micro e nanotecnologias a serem desenvolvidas, em especial
nos ramos da biomedicina e da biotecnologia para aplicagdes como engenharia de
tecidos, carreamento de farmacos e genes, deteccdo de proteinas e separagdo e
purificacdo de células biologicas®>33**. Dentre essas aplica¢des, as NPs sdo as de maior
interesse. NPs podem ser definidas como particulas cujos didmetros variam de 10 a 500
nm e podem ser classificadas como inorganicas, organicas, ou hibridas dependendo da
sua composicao®>-4°,

As NPs tém sido aplicadas em dispositivos conversores de luz de diversas formas, tais
como introduzindo NPs plasmonicas na matriz da camada fotoativa e melhorando a eficiéncia
de conversdo energética®’, aumentando a captura da radiacio luminosa (ou, em inglés, light
trapping) a partir da insercio de NPs isolantes em camadas dos dispositivos OPVs38:% ou
mesmo investindo em camadas fotoativas organicas e nanoparticuladas.

NPs dielétricas de dioxido de silicio (SiO2) funcionam muito bem no
aprisionamento da luz em uma faixa de comprimentos de onda na qual a camada ativa
da célula absorve. Em tese, essas NPs ndao absorvem luz, ndo aquecem e sao
quimicamente inertes, garantindo a estabilidade do dispositivo. Além do mais, podem
ser fabricadas com didmetros compativeis com a espessura das camadas da OPV,
aumentando a absor¢io de luz sem necessariamente aumentar a espessura’’. Foi
demonstrado que particulas submicromicas de SiO> podem ser usadas como
espalhadores de luz em uma célula solar do tipo tandem (empilhado) baseada em um
filme fino de silicio amorfo e microcristalino. Esses estudos mostraram que essas NPs
levam ao espalhamento direto devido ao espalhamento de Mie, ajudando dessa forma a
aumentar o comprimento do caminho 6ptico’!. Ademais, a diferenca entre os indices de
refracdo das NPs de SiO; e do meio em que estdo inseridas pode levar a reflexdes
internas subsequentes da luz, efeito tal que pode melhorar a eficiéncia de células solares,
sendo que alguns trabalhos também relataram melhores eficiéncias da conversdo
luminosa em dispositivos fotovoltaicos inorganicos quando uma monocamada de NPs
de SiO; é inserida na superficie do eletrodo semitransparente®>°>4,

As NPs de Si0; podem ser sintetizadas por varias rotas e, dentre as rotas quimicas,
pode-se citar o método sol-gel, o método de Stober, a microemulsdo e a condensacao
quimica em fase de vapor®. Em termos do tamanho dos poros, podem ser classificadas

em nanoporosas ou mesoporosas’®. Essas NPs apresentam, em geral, baixo custo de
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producao em larga escala, sdo hidrofobicas, possuem uma boa area de superficie e
biocompatibilidade, o que também permite uma série de aplica¢des bioldgicas®’%.
Dispositivos OPVs a base de NPs organicas ja vém sendo estudados e
desenvolvidos ao longo da tltima década e, embora ainda ndo apresentem desempenhos
satisfatorios em relagao as OPVs mais eficientes desenvolvidas, sdo pesquisas ainda num
estagio inicial de desenvolvimento e se apresentam bastante promissoras. NPs de poli[3-
exiltiofeno-2,5-dil] (P3HT) foram primeiramente sintetizadas em 2010 por Millstone e
colaboradores por meio do método de nanoprecipitagdo!'®, e em 2013 por Bag e

colaboradores pelo método de miniemulsdo'®!

, sendo que em ambos os trabalhos o
solvente precursor da solucdo de P3HT foi o CHCIs. A partir de entdo, foram realizados
varios estudos envolvendo tanto NPs de P3HT como de outros materiais doadores e
aceitadores de elétron que podem compor a camada fotoativa de um dispositivo
OPpV!102.103.104.105 ‘Negses diversos trabalhos, tanto o método de nanoprecipitagio como a

miniemulsio foram utilizados, e foram variados solventes precursores '6-107.108

e
surfactantes no método de miniemulsdo' %11 O melhor resultado até o0 momento em
termos de eficiéncia foi obtido por Xie e colaboradores, no qual foram sintetizadas NPs
de P3HT:0-IDTBR pelo método de precipitacao modificado utilizando como surfactante
o Pluronic F127, atingindo eficiéncia de conversdo energética maior que 7,5%'!2.
Além da inser¢do em OPVs, existem estudos que demonstram que NPs organicas
em contato com cé¢lulas vivas podem ocasionar o efeito de fototransducdo, ou seja, a
energia luminosa pode ser transformada em sinal elétrico aos neuronios, de maneira
similar a que ocorre nos dispositivos OPVs!!3:114115 A conversio da luz em sinal elétrico
se da pela despolarizagdo da membrana celular, gerando um impulso elétrico que se
propaga pelos neuronios. Esses estudos abriram portas para o avango de pesquisas
envolvendo NPs organicas, em especial de P3HT, em implantes subretinianos.
Primeiramente, foi demonstrada por Ghezzi e colaboradores a biocompatibilidade da
mistura de P3HT e [6,6]-fenil-Cei-acido butirico-metil éster (PCs1BM) em neuronios
hipocampais cultivados''®. Quando um filme de P3HT entra em contato com uma
solucdo eletrolitica, ele se torna capaz de despolarizar neurénios sob iluminag¢ao, com
alta reprodutibilidade, de maneira similar ao que acontece nas BHJ. Os mecanismos de
conversao energética, no entanto, diferem em alguns fatores do que ocorre nas OPVs,
nas quais a extragao das cargas fotogeradas € mais eficiente na conforma¢ao de BHJ. Na

fototransdu¢do neuronal, a carga capacitiva da interface polimero-eletrdlito ¢

provavelmente a responsavel pela dissociagdo das cargas fotogeradas, em vez da
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transferéncia de elétrons'!”, podendo tornar o uso do PC¢;BM dispensavel. Em um outro
trabalho demonstrou-se que a interface bio-organica entre P3HT e neurdnio restaura a
sensibilidade a luz de retinas explantadas de ratos com degeneracdo fotorreceptora
induzida por luz, mostrando-se como uma tecnologia promissora na reversao da
degeneracdo macular relacionada a idade (DMRI) e da retinite pigmentosa''®. Por fim,
partindo da premissa de que as NPs de P3HT podem ser dispersas em solventes menos
toxicos, ndo requisitando a formagao de filme e podendo ser injetadas em suspensio
coloidal na regido de interesse, pesquisas envolvendo esses nanomateriais para essa
aplicagdo passaram a ser desenvolvidas'!”!'". A Figura 5 mostra a posi¢do de um

implante subretiniano, onde as NPs podem ser injetadas.

Figura 5: Esquema ilustrativo da posi¢do de um implante subretiniano.
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FONTE: Traduzido e adaptado de Optobionics (2008)!%°,

1.4. OBJETIVOS DA TESE

Esta tese sera dividida em dois focos. O primeiro objetivo ¢ sintetizar NPs de P3HT
e (PCs1BM) que irdo compor a camada fotoativa de dispositivos OPVs por diferentes
métodos (nanoprecipitacdo e miniemulsdo) e estudar as propriedades estruturais e

optoeletronicas das NPs obtidas para a producao de suspensdes coloidais ndo toxicas,
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visando a aplica¢do em dispositivos conversores de luz. O segundo objetivo ¢ produzir
NPs de SiO; pelo método de Stober a fim de inseri-las em OPVs, tanto na matriz da
camada fotoativa como em forma de uma monocamada de NPs de SiO; sobre o eletrodo

transparente, além de estudar a influéncia desses aditivos na performance do dispositivo.

1.5. APRESENTACAO DA TESE

O Capitulo 1 descreve, de forma geral, a motivagdo deste trabalho e apresenta uma
introdugdo sobre células OPVs, o estado da arte dos estudos e dos desafios enfrentados
por pesquisadores, no que diz respeito a combinagdo entre eficiéncia e sustentabilidade.
Também sdo apresentadas caracteristicas gerais de semicondutores organicos e suas
diferengas em relag@o aos inorgéanicos.

O Capitulo 2 fornece fundamentos tedricos necessarios para a compreensao do que
foi realizado neste trabalho, tais como os processos termodinamicos que envolvem a
sintese de NPs, rotas de sintese e mecanismos de funcionamento de um dispositivo OPV,
os quais incluem os fendomenos fisicos que ocorrem durante a operagao dos dispositivos,
suas diferentes estruturas, a caracterizagdo por meio da curva de densidade de corrente
por tensdo (J-V) e analise das propriedades a partir do modelo de circuito equivalente.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia experimental adotada nesta tese, incluindo
os materiais utilizados, os parametros das sinteses de NPs, deposi¢cdes de filmes e
montagem de dispositivos OPVs.

Todas as técnicas de caracterizacgao realizadas nesta tese estao brevemente descritas
no Capitulo 4.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as analises e discussdes dos resultados das
caracterizacgoes referentes as sinteses de NPs organicas e as conclusodes relativas a esses
trabalhos, enquanto no Capitulo 6 sdao descritos os resultados obtidos para as NPs de

SiO2 e suas aplicagdes em dispositivos.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, serdo abordados os fundamentos teoricos envolvidos na formagao
das NPs, além de descrever os mecanismos envolvidos nas rotas de sintese utilizadas neste
presente trabalho. Aqui também ¢ discutido o mecanismo de funcionamento de OPVs, desde
a fotogeracdo de cargas até a geragdo de corrente, abordando também suas diferentes

estruturas.

2.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS: FORMACAO E AGREGACAO

Existem diversas técnicas para a produgdo de NPs, que podem ser divididas em

duas categorias: top-down (de cima para baixo), que consiste em reduzir materiais

121,122,123 124,125,126,127.
>

maiores a NPs, como por exemplo a ablagdo a laser € a moagem e

bottom-up (de baixo para cima), que envolve a formacao de NPs a partir de componentes

128,129

menores, como a condensacdao de vapor ou o crescimento de NPs em um meio

liquido composto de varios reagentes!30:131:132.133.134.135,

As NPs inorganicas sintetizadas pelo método quimico sdo geralmente sintetizadas
a partir de sais inorganicos, resultando em atomos ligados por ligagdo metalica ou
covalente formando a estrutura de uma NP. No entanto, a maior parte das NPs organicas
¢ formada por vérias moléculas organicas independentes rearranjadas em uma estrutura
de nanoparticula e a ligagao entre as moléculas tem uma for¢a menor quando comparada
a ligacdo entre os atomos que constituem as NPs inorganicas. Essa interagdo mais fraca
entre as moléculas organicas faz com que se degradem com mais facilidade, podendo
também se fundir com outra NP e originar particulas maiores. Como particulas maiores
sdo mais favordveis energeticamente que particulas menores, o tamanho das NPs
organicas, diferentemente das inorganicas, nem sempre sera da ordem de nanometros, €
existem muitos fatores que limitam o tamanho das NPs organicas, tais como a agregacao.

O processo quimico de crescimento de NPs envolve a precipitacdo de uma fase
solida a partir de uma tUnica fase liquida que contém vérios componentes. Para um
solvente particular, existe uma certa solubilidade para um dado soluto, de modo que a
adicdo de qualquer excesso de soluto resultarda em precipitagdo e formacao de
nanocristais. No caso da formacao de NPs, para que a nucleagdo ocorra, a solugdo deve
estar supersaturada, sendo que essa supersaturagao pode ser alcancada modificando-se a
temperatura, a pressao ou adicionando componentes, causando uma alteracdo AG na

energia livre. Como solucdes saturadas ndo sdo estaveis do ponto de vista termodindmico,
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uma separacao de fases se torna energeticamente favoravel. O processo de precipitacao
basicamente consiste numa etapa de nucleacio seguida de estagios de crescimento'>®.
Considerando-se uma nucleagdo homogénea, a variacao total da energia livre de
Gibbs AGr ¢ expressa pela soma da energia referente a formacao de um novo nucleo de
raio r (AGv), que serd negativa, e a energia livre relacionada a nova superficie interfacial

v (AGs) criada'?’:

4 ~
AG = AGy + AGg = —;nr3AGV + 4mr2y. (Equagdo 1)
Como as energias AGv e AGs possuem tendéncias opostas, a energia total Gr
apresentara um maximo e, derivando a Equagdo 1 em relagdo ao raio e igualando a zero,
encontra-se o raio critico

« _ 2V

=26 (Equacgao 2)

tal que particulas com raio menor que r* se redissolvem e particulas que apresentam raio
maior que r* permanecem estaveis e crescem. Substituindo r* na Equacdo 1, obtém-se
o valor da barreira energética da etapa de nucleacao:

16y3

AGT = 36

(Equacgao 3)

A Figura 6 descreve o comportamento da energia livre de Gibbs em fung¢do do raio
da particula. Em sistemas supersaturados, a nucleacdo e o crescimento acontecem
concomitantemente, apresentando assim uma distribui¢do ampla de tamanhos de
particula. Para explicar a monodispersividade de alguns sistemas, entdo, o modelo
conceitual desenvolvido por LaMer!3® é utilizado. Nesse modelo, assume-se que a
concentragdo do soluto vai aumentando ao longo do tempo até atingir uma concentracao
critica de nucleagdo. Quando a concentracdo de soluto ultrapassa a concentragao critica,
o aumento da concentragao ¢ desacelerado, indicando a formagao de novos nucleos.
Devido a formagdo desses nucleos, a concentracdo cai momentaneamente abaixo do
limiar critico, de forma que nenhum novo nticleo seja formado, parando o processo de
nucleagdo. Os nucleos ja formados seguem crescendo até que, por fim, a solugdo inicial
Jja& ndo esteja supersaturada e o sistema atinja uma concentragdo de equilibrio. Essa

relagdo entre concentragao de soluto em funcao do tempo esta representada na Figura 7.



31

Figura 6: Diagrama ilustrativo do processo de nucleacao, onde AG ¢ a energia livre de
Gibbs, r ¢ o raio da particula, AGs ¢ a energia superficial, AGv ¢ a energia referente ao
novo volume formado e r* ¢ o raio critico de nucleagao.

Crescimento de
particulas estaveis

AGy AG

Raio do nacleor ———

FONTE: Traduzida e adaptada de Horn e Rieger (2001) '¥7.

Figura 7: Diagrama esquematico da formacao controlada de particulas sob diferentes
condi¢des de concentragdo de acordo com o modelo desenvolvido por LaMer.

precipitagado

Concentragdo critica

de nucleagao

Concentracdo de
soluto

t —

FONTE: Traduzida e adaptada de Horn e Rieger (2001) 7.
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Embora esse modelo seja util na compreensao da formagao das particulas, ele nao
da informagdes sobre o tamanho final ou a concentracdo de particulas. Sabe-se, no
entanto, que a concentragdo ¢ o tamanho das NPs sintetizadas podem ser ajustados de
diversas formas, sendo algumas delas discutidas neste trabalho.

Assim que sintetizadas, as NPs em suspensdo coloidal apresentam energia
superficial alta, e, a fim de que essa energia seja minimizada, as particulas podem se
aglomerar, podendo afetar a estabilidade do coloide. Os principais mecanismos que
envolvem a agregagdo de particulas sdo: interacdo de van der Waals (vdW),
sobreposi¢cdo de dupla camada eletrostatica (EDL, do inglés electrical double layer),
efeitos estéricos de curto alcance em polimeros adsorvidos as NPs, formagao de ponte
de polimero ou surfactante entre as particulas, sobreposicdo de moléculas de agua
ligadas as superficies hidrofilicas das NPs e forca de deplecdo'®.

A teoria de Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek (DLVO) analisa a agregacao
de NPs suspensas em meio liquido considerando interagdes de vdW e potenciais
eletrostaticos '4%-141:142 Nessa teoria, considerando que as superficies das NPs estdo
carregadas, a estabilidade do sistema depende do equilibrio entre as energias de atragao
de van der Waals (Vvaw) e de repulsdo eletrostatica (Vei), sendo que a intensidade de
cada uma dessas interacdes determinara se as NPs vao se aglomerar ou se repelir. A
forma como as NPs interagem entre si depende da distancia entre elas, e a energia total
de interacao ¢ dada pela soma entre as forcas de repulsdo e atragdo a uma certa distancia.
A medida que as NPs se aproximam, a Vyaw aumenta, assim como também aumenta a
Vel e a sobreposi¢ao entre as EDLs. Os sistemas coloidais se apresentam cineticamente
estaveis devido a existéncia de uma barreira energética (BE) que deve ser superada pelas
particulas para que uma agregacao bem-sucedida ocorra. A altura de BE ¢ um indicativo
do qudo estavel o sistema ¢, ou seja, quanto maior a barreira, menor a probabilidade de
agregacao e, para que o coloide seja estavel, BE deve ser maior que a energia térmica do
sistema ¥ A BE pode ser modificada de diversas formas, como por exemplo
alterando o pH do meio ou adicionando surfactantes a fim de se modificar a superficie
das NPs!43146:147 Na Figura 8 est4 representada a energia potencial total Vr como a soma
das energias potenciais de atragdo Vyaw e de repulsdo Ve em fungdo da distancia entre
as NPs. Na curva VT, € possivel verificar o minimo primario M, onde ocorre a
aglomeracdo caso a barreira energética seja ultrapassada e as particulas do coloide se

aproximem. Um minimo secundario (M) em uma distdncia maior pode ou ndo ocorrer,
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sendo que a agregagdo que ocorre em M» ¢ facilmente reversivel, ao contrario do que
ocorre em M.
Figura 8: Energia potencial total (Vr) de interacdo entre NPs em suspensdo coloidal,

resultante da soma entre energias de atragao (Vvaw) e repulsdo (Vel), em funcdo da
distancia de interagao.
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FONTE: Traduzida e adaptada de Hunter (2001)'.

A teoria DLVO ¢ bastante util na analise de uma ampla variedade de sistemas,
embora ainda seja falha em prever o comportamento em alguns casos, devido a
diminui¢do da forga eletrostatica, diminui¢ao da interagdao van der Waals com a
distancia e ao aumento das forcas de dispersio de particulas carregadas'*®. Tais desvios
sao atribuidos a diversos fatores, como a rugosidade da superficie e a presenca de

149, 150

outros tipos de interacdes de curto alcance . Para adicionar essas forcas

estruturais, a teoria DLVO estendida foi desenvolvida a fim de se obter previsdes
congruentes com os resultados experimentais 43148151,

Na maioria das vezes, os agregados de NPs apresentam estrutura fractal, e a
massa de um agregado fractal m(R) ¢ proporcional ao raio hidrodinamico an elevado a

dimensao fractal dg:
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m(R) < ap?F. (Equagio 4)

Quanto menor for a taxa de agregagdo, maior o tempo que as NPs levam para se
configurarem em uma estrutura mais compacta e densa, o que leva ao aumento de dr. A
Figura 9 mostra a comparacao entre diferentes estados de agregacao: NPs monodispersas
(Figura 9-a), agregacdo dendritica (Figura 9-b) e agregacao compacta (Figura 9-c). Os
aglomerados dendriticos formam sistemas com dr relativamente baixos, enquanto dr
altos tendem a formar aglomerados maiores. As dimensdes fisicas e a densidade dos
aglomerados formados podem afetar de forma significativa a area de superficie reativa,

afetando consequentemente a estabilidade de sistemas nanoparticulados'*.

Figura 9: Diferentes estados de agregacao de NPs: monodisperso e polidispersos
(dendritico e compacto).
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FONTE: Traduzida e adaptada de Zhang (2014)'%.

2.2. SINTESE DE NANOPARTICULAS POR MINIEMULSAO

O termo miniemulsdo foi primeiramente proposto por Chou et al.!>?

em 1980 para
descrever dispersdes de goticulas nanométricas de um liquido em outro liquido
imiscivel. Em geral, as miniemulsdes sdo termodinamicamente instaveis, fazendo-se
necessario o uso de surfactantes (ou emulsificantes) e cossurfactantes para que essas
dispersoes coloidais se mantenham estaveis e ndo sofram uma degradagao difusional (ou
maturagio de Ostwald) ou coalescam'>*. Esses processos de degradagio estdo ilustrados
na Figura 10, sendo a maturacdo de Ostwald um processo no qual ocorre difusdo do
liquido de uma goticula a outra sem rompimento de paredes, enquanto a coalescéncia ¢
um processo no qual ocorre o rompimento das paredes das goticulas de liquido dispersas,
dando origem a gotas maiores. A fim de se preparar uma miniemulsao, a fase solvente,

isto ¢, a fase que contém o material a ser nanoparticulado, ¢ adicionada a fase aquosa

contendo o surfactante, e, sob agitacdo vigorosa, formam-se goticulas da fase solvente
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estabilizadas pelo surfactante da fase aquosa, dando origem a uma emulsao do tipo 6leo
em agua (O/A)"**. E importante que a agitagdo seja realizada por um mecanismo de alto
cisalhamento para que a taxa de degradagdo e coalescéncia sejam equilibradas, podendo
ser feita por equipamentos como emulsificadores de alta pressdo, sonicadores e
dispersores mecanicos de alta velocidade'*>!° Na emulsificagdo por ultrassom, as ondas
mecanicas emitidas pelo sonicador provocam ciclos alternados de alta (compressao) e

baixa pressao (rarefacao) no liquido.

Figura 10: Processos de degradagao por a) coalescéncia e b) maturagdo de Ostwald em

miniemulsoes.
a) _— _—
1 2 1 2 142
b) e 0
1 ¢ —_—

[38)

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Durante o ciclo de baixa pressao, as ondas ultrassonicas criam pequenas bolhas no
liquido e, quando as bolhas atingem um volume no qual ndo podem mais absorver
energia, elas entram em colapso durante um ciclo de alta pressdo. Esse processo ¢

chamado cavitagdo acustica!>

. As bolhas formadas durante os ciclos de baixa pressdo
se colidem com particulas da fase solvente, quebrando-as em particulas menores que sao
estabilizadas pelo surfactante. Apds a formacao da miniemulsdo, o solvente da fase
solvente ¢ evaporado e as NPs permanecem formadas devido a a¢do do surfactante,
sendo que, em geral, cada goticula corresponderd a uma nanoparticula'*”-138, A Figura

11 ilustra o processo de miniemulsao utilizando um sonicador.

Figura 11: Esquema ilustrativo do processo de sintese de NPs por miniemulsado
utilizando sonicador.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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2.3. SINTESE DE NANOPARTICULAS POR NANOPRECIPITACAO

A nanoprecipitagdo, reprecipitagdo ou deslocamento sucessivo de solventes foi
primeiramente demonstrada em 1989 por Fessi et al'*®. E um método bastante simples
para obtencao de NPs que ndo necessita da adi¢do de um surfactante para que o coloide
seja formado'®’. Esse método requer uma fase solvente e uma fase ndo-solvente, sendo
que a fase solvente consiste em uma solu¢ao com o material organico do qual se deseja
formar as particulas e a fase ndo-solvente constitui-se de um solvente que nao dissolve
0 composto organico, porém no qual a fase solvente ¢ completamente miscivel. Para
formacdo das NPs, a fase solvente pode ser misturada a fase nao-solvente sob agitacao

161 "sendo que

de uma s06 vez, passo a passo, gota a gota ou por taxa de adi¢cdo controlada
ocorre a formagdo instantdnea das NPs no processo de difusdo. Portanto, esta técnica
requer apenas um Unico passo para que as particulas sejam formadas. No caso das
particulas do tipo core-shell (do inglés nucleo-casca), esse passo ¢ repetido duas vezes
para formacao das duas camadas dos diferentes materiais que irdo compor o nucleo e a
casca. Neste caso, os solventes que constituirdo as fases deverdo obedecer a certas
condi¢des de solubilidade dos compostos, sendo que, no primeiro passo, apenas o
material que compde o nucleo deve ser insolivel na fase ndo-solvente e, no segundo
passo, ambos deverdo ser insoltveis, para que as NPs sejam efetivamente formadas nessa

162

conformagdo '°“. Apos a formagdo das NPs, o solvente dos materiais organicos ¢

163 , 164

removido, processo que pode ser feito por meio de rotaevaporacao ou

centrifugacio!6%166,

Na nanoprecipitagdo, a natureza e a concentra¢do dos materiais de partida, a
temperatura do sistema, a razdo entre a fase solvente e aquosa, a taxa de inje¢do da fase
solvente e a taxa de agitacdo da fase aquosa sdo varidveis que determinam as
caracteristicas das NPs sintetizadas, tais como forma e tamanho'¢’!®’. A principio,
considera-se que particulas com didmetros abaixo dos micrdmetros s6 podem ser
formadas a partir de determinadas propor¢des de material organico, solvente e ndo-
solvente, exigindo entdo uma baixa concentragdo do composto organico € pequena

quantidade de seu solvente em relagdo a fase nio-solvente!®

. Uma segunda abordagem
foi entdo proposta, que leva em consideragdo fendmenos interfaciais devido a variagdes
de tensao superficial entre as fases solvente/ndo-solvente, na qual a fase solvente ¢
quebrada em goticulas dentro da fase ndo solvente até que a diferenca entre tensdes

interfaciais se minimize e as NPs se formem'®’. Por fim, um mecanismo baseado na
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instabilidade quimica do sistema também foi sugerido, de forma que, quando as duas
fases se misturam, o solvente do material organico migra gradativamente para a fase
nao-solvente, ocorrendo a supersaturagdo de moléculas e, consequentemente, nucleacio

e crescimento das NPs!70-17!

. Dependendo de parametros tais como a natureza dos
solventes utilizados e do material organico, concentracao e velocidade de agitacdo, um
desses mecanismos podera prevalecer.

Na Figura 12, ¢ mostrado um diagrama terndrio de fases para um sistema
polimero/solvente/ndo-solvente resumindo os mecanismos de formacao das NPs, que

sdo formadas na regido metaestavel entre o limite de miscibilidade (curva binodal) e o

limite de estabilidade (curva espinodal).

Figura 12: Diagrama ternario de fases para um sistema polimero/solvente/nao-solvente
demonstrando os mecanismos de formagao das NPs pelo método de nanoprecipitagao.
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FONTE: Traduzida e adaptada de Mora-Huertas, Fessi e Elaissari (2011)'°!,

2.4. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SIO> PELO METODO DE STOBER

O método primeiramente demonstrado por Stdber'’”> em 1968 é até hoje uma das
principais rotas para obtencdo de coloides monodispersos de NPs de SiO». Esse método
parte do principio de que elas podem ser produzidas a partir da reacdo entre um
tetra(alquil)silicato e um catalisador acido ou basico em meio alcodlico!”>!74,

As etapas e reacdes que envolvem essa sintese sdo as seguintes: inicialmente ocorre

uma reagao de hidrélise, na qual os radicais presentes no precursor de silicio reagem

com moléculas de agua formando silandis, conforme ilustrado na Figura 13-a.

Polimero
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Imediatamente em seguida, ocorre a reacao de condensacao, na qual o silanol reage tanto
com radicais do silicato quanto com o grupo hidroxila de outro silanol, a fim de se formar
pontes de siloxano Si-O-Si. Esses processos de condensa¢ao estdo mostrados nas Figuras

13-b e 13-c, respectivamente.

Figura 13: Reagdes de (a) hidrdlise, (b) condensagao aquosa e (¢) condensagao
alcodlica que ocorrem no processo de sintese das NPs de SiO> pelo método de Stober.

\ / Hidrdlise \ / ()
+ 0] » + R—OH
SN N, aw

Condensagdo
\ / \ / aquosa . \SI \SI . o (b)

8 NS /N M

Condensagio /
\ / \ / alcodlica \SI

V2 VAN /N

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Os processos de nucleagdo e crescimento das NPs de SiO2 pelo método de Stober
ainda sdo bastante discutidos na literatura, sendo que dois modelos foram propostos para
a explicagdo desses processos. O primeiro modelo propde que o crescimento das NPs de
SiO2 se da por meio de adigdo de mondmeros, na qual uma nucleacdo inicial precisa
ocorrer para que monomeros hidrolisados possam, entdo, ser adicionados a esse nucleo,
formando as NPs!”>!7, J4 o segundo modelo, o de agregacdo controlada, afirma que a
nucleacdo ¢ um processo que ocorre continuamente durante a reag¢do, sendo que o
crescimento das NPs se d4 pela agregacdo de niicleos'””!”®. Alguns trabalhos fomentam
a ideia de que tanto a adicdo de monOmeros quanto a agregagdo controlada de nucleos
ocorrem simultaneamente no processo de sintese, sendo que primeiramente os nucleos
se agregam para entdo mondmeros serem adicionados, deixando a superficie menos
rugosa179’180’181’182. Fatores tais como a temperatura e concentragdo podem afetar o
tamanho das NPs sintetizadas bem como a velocidade das reagOes de hidrdlise e

COl’ldGl’lS&(}ﬁOlgS’l 84,185,186,187.
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2.5. MECANISMO DE FUNCIONAMENTO DE OPVS

Um dispositivo OPV ¢ basicamente constituido por um ou mais materiais organicos
desempenhando o papel de camada fotoativa, isto ¢, a camada conversora de energia
luminosa em corrente elétrica, posicionados entre dois eletrodos com diferentes fun¢des-
trabalho, formando uma estrutura do tipo sanduiche.

O principio de funcionamento de um dispositivo OPV baseia-se no fenomeno da
fotocondutividade, que relaciona a variagdo da condutividade do semicondutor organico
com a incidéncia de radiacdo luminosa. Esse efeito ocorre quando a densidade de
elétrons que sdo promovidos a banda de condugdo devido a interagdo dos fotons
incidentes com o semicondutor ¢ consideravelmente superior a densidade de elétrons
termicamente excitados, ¢ sua magnitude depende da concentragdo ¢ mobilidade dos
portadores de carga produzidos. O tempo de vida das espécies excitadas, bem como o
tempo que o material € exposto a luz, sdo determinantes do tempo de duragdo da
fotocondutividade.

Conforme ja discutido anteriormente, em um semicondutor cristalino intrinseco, a
energia proveniente dos fotons que incidem na amostra ¢ diretamente transferida para
seu sistema eletronico, excitando os elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugdo. Essa excitagdo provoca o surgimento de portadores de carga de sinais opostos
(par elétron-buraco) atraidos por forga eletrostatica, também conhecidos como éxcitons,
que ao serem dissociados geram a fotocorrente. J& em semicondutores organicos, a
fotogeragdo de cargas ocorre quando a energia da luz incidente ¢ suficiente para que
elétrons sejam promovidos do HOMO para o LUMO, sendo que elétron excitado e a
vacancia carregada positivamente (ou buraco) no HOMO formam o éxciton. A constante
dielétrica em materiais organicos € tipicamente baixa e, em virtude disso, a atra¢ao
coulombiana entre o elétron excitado e o buraco ¢ de uma ordem de grandeza maior que
a energia térmica em temperatura ambiente, ndo permitindo a dissociacdo dessas cargas
nessas condi¢des!®®. Portanto, a fotogeracdo de cargas ¢é extrinseca, isto é, os éxcitons
sao dissociados em processos secundarios, como por exemplo acdo de campo elétrico
externo'®®, defeitos e impurezas no material'®’, interagio entre o semicondutor organico
na interface com os eletrodos!®! e transferéncia de carga entre moléculas doadoras e
aceitadoras de elétrons.

Em sistemas conjugados, os éxcitons sdo transportados por um mecanismo de

“saltos” (ou hopping) ativado termicamente, no qual um elétron e um buraco absorvem
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ou emitem energia vibracional (fonons) concomitantemente, saltando para orbitais
moleculares distantes com energias diferentes dos estados iniciais. Portanto, a
mobilidade dos portadores de carga vai depender majoritariamente da densidade de
estados ou sitios eletronicos do semicondutor organico'®?.

A dissociagdo dos éxcitons resultara em portadores de carga livres de sinais
opostos, €, em um dispositivo OPV, o campo elétrico intrinseco devido a diferenga de
funcdo-trabalho dos eletrodos (potencial built-in) € o responsavel pelo surgimento da
forca motriz para que essas cargas fotogeradas sejam transportadas aos eletrodos,
resultando em corrente elétrica. A probabilidade de dissociagdo dos éxcitons ¢
determinada pela mobilidade dos portadores de carga e pela taxa de decaimento dos
éxcitons, sendo entdo variaveis determinantes para o rendimento da dissociacdo e

geracdo de corrente '}

. Sendo assim, a eficiéncia de conversdo energética de um
dispositivo OPV ¢ determinada pela razdo entre a densidade de corrente fotogerada e o
nimero de fétons absorvidos pelo material organico.

Durante o transporte, ¢ possivel que cargas de sinais opostos se recombinem,
resultando na aniquilacdo dos portadores ou decaimento dos éxcitons. A recombinacao
monomolecular ou geminada ocorre entre cargas geradas a partir de um mesmo éxciton
de origem, enquanto a recombinacdo bimolecular ou ndo-geminada acontece durante o
transporte das cargas fotogeradas entre portadores de cargas provenientes de diferentes
precursores, ou seja, a partir de diferentes éxcitons!**!?>. A recombinagio ndo-geminada
constitui o principal mecanismo de perda de corrente nas OPVs.

A etapa final do funcionamento dos dispositivos OPVs ¢ a coleta das cargas pelos
eletrodos, podendo ainda ocorrer perdas de corrente na superficie dos eletrodos devido
a recombinagdes, que ocorrem quando a seletividade do eletrodo nao ¢ ideal, isto €,
quando o dnodo ndo coleta exclusivamente buracos e o catodo ndo coleta exclusivamente
elétrons. Portanto, ¢ importante que os eletrodos sejam adequadamente escolhidos de
acordo com suas fungdes-trabalho a fim de se garantir um melhor funcionamento das
OPVs.

A principal técnica de caracterizacdo para se avaliar o comportamento de um
dispositivo fotovoltaico ¢ a medida de densidade de corrente por tensao (J-V) em regime
de corrente continua (DC). Para exemplificar o que ocorre em um dispositivo OPV
quando submetido a uma diferenca de potencial, um dispositivo de monocamada do tipo
6xido de indio dopado com estanho (ITO)/camada fotoativa/aluminio (Al), sendo a

camada fotoativa constituida de material semicondutor organico, sera considerado. A
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configuragdo energética dos materiais antes do contato ¢ mostrada na Figura 14, onde
@10 e Dar representam respectivamente as fungdes-trabalho dos eletrodos de ITO e de
Al, y ¢ a eletroafinidade do semicondutor organico, Ip ¢ o potencial de ionizagdo do
semicondutor organico, Eg ¢ o gap optico entre 0 HOMO e o LUMO do semicondutor

e Ev ¢ a energia de vacuo.

Figura 14: Niveis energéticos dos materiais que compdem o dispositivo antes do
contato. @rro: funcao-trabalho do ITO; ®ar: fungdo-trabalho do Al; y: eletroafinidade
do semicondutor organico; Ip: potencial de ioniza¢ao do semicondutor organico; Eg:

gap optico; Ev: energia de vacuo.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Assim que um contato entre o material organico e os eletrodos € estabelecido, as
cargas vao tender a se balancear até atingir um equilibrio, de forma que elétrons do Al
difundem-se na dire¢do do ITO. Esse equilibrio ¢ atingido quando os niveis de Fermi
dos eletrodos se alinham ao nivel de Fermi do semicondutor, formando assim um contato
Schottky'?®. Isso provoca uma deflexdo das bandas, como observado na Figura 15-a. E
importante citar que os diagramas presentes na Figura 15 sdo diagramas energéticos
simplificados do tipo metal-isolante-metal (MIM), amplamente utilizados na descri¢ao

de dispositivos contendo semicondutores organicos'®’

, nos quais os eletrodos estdo
representados pelos seus niveis de Fermi e ndo sdo considerados efeitos da interacao nas
interfaces dos materiais, tais como a formagao da barreira Schottky.

Quando o eletrodo entra em contato com o semicondutor organico, surge um
potencial de contato (Vc) e a diferenca entre os potenciais de contato de cada uma dessas
interfaces dd origem ao chamado potencial de built-in (VB), também expresso em

dispositivos monocamada como a diferenca de funcao-trabalho dos eletrodos
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Vg = AVp = (@41 — Pr10) /4. (Equagdo 5)

onde ® representa a fungao-trabalho e ¢ ¢ a carga elementar.

Figura 15: Diagrama simplificado de bandas para um dispositivo ITO/camada
fotoativa/Al, onde a camada ativa é composta de um material semicondutor organico.
(a) materiais ap6s o contato; (b) com tensdo reversa aplicada; (c) tensdo direta
aplicada igual ao potencial Vg; (d) com o aumento da polarizacao, surge a corrente
elétrica em tensdo direta.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

O Vg dard origem a um campo elétrico intrinseco ( £,; ), perpendicular as

superficies dos eletrodos, responsavel pelo transporte dos portadores de carga no
dispositivo OPV. Quando uma diferenga de potencial externa VapL € aplicada, o
dispositivo pode se polarizar no modo direto ou no modo reverso. No modo reverso, o
ITO fica polarizado negativamente e atua como injetor de elétrons, enquanto o Al,
polarizado positivamente, atua como injetor de buracos, como mostra a Figura 15-b.
Nesse modo, as barreiras energéticas para que elétrons sejam injetados dos eletrodos
para os HOMO e LUMO do semicondutor sdo muito altas, resultando em uma baixa
densidade total de corrente. Na Figura 16, ¢ mostrada uma curva J-V, na qual o
funcionamento do dispositivo no regime reverso ¢ apresentado entre os pontos A ¢ B da

curva. A densidade de corrente total durante a caracterizagcdo ¢ formada pela corrente
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devida as cargas fotogeradas no interior do semicondutor organico conduzidas pelo
campo elétrico resultante Eg, que representa a contribui¢do do campo elétrico aplicado

— . . , —
EapL, € 0 campo elétrico intrinseco Eyyr.

Figura 16: Curva caracteristica de um dispositivo fotovoltaico, tanto no escuro quanto
iluminado. A Figura mostra a tensao de circuito aberto (Voc) e a corrente de curto-
circuito para o dispositivo iluminado. O ponto A representa a corrente do dispositivo
durante a tensao reversa (negativa), o ponto B ¢ conhecido como corrente de curto-
circuito, o ponto C ¢ a tensao de circuito aberto e o ponto D a corrente no modo direto
para VarL> Voc.

J

— B 4
A

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Quando VapL chega a zero, existe uma corrente remanescente no dispositivo,

resultante da conducdo das cargas fotogeradas pelo EINT . A densidade corrente
remanescente € denominada densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), que representa
o efeito fotovoltaico, e estd representada na Figura 16 pelo ponto B. Com a aplicagdo de
uma VapL positiva, o comportamento do dispositivo vai depender do valor da tensdao
aplicada, sendo que, quando VapL < VB, o dispositivo ainda continua polarizado em

modo reverso. Quando VapL = Vg, 0 campo elétrico total no dispositivo € nulo (ER =

EAPL + EINT = 0) e o dispositivo fica sob condi¢do de bandas planas, conforme
representado na Figura 15-c. Nesse ponto, a corrente se torna nula e a Vapr ¢ denominada
tensdo de circuito aberto (Voc), representada pelo ponto C da Figura 16. Em um caso

geral, o Voc pode ser afetado pela distribuicdo dos portadores de carga pelas camadas
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do dispositivo e pelos deslocamentos nas interfaces entre os materiais, ndo sendo, entao,

. 198
equivalente ao Vp'°°.

Para VaprL > Voc, o dispositivo vai se polarizar no modo direto e, nesse regime, o

ITO polarizado positivamente serd o injetor de buracos e o Al polarizado negativamente

serd o injetor de elétrons (Figura 15-d). Nesse modo, as barreiras energéticas entre o

HOMO e LUMO do semicondutor ¢ os eletrodos sao bem menores e as cargas injetadas

e fotogeradas se somardo e serdo conduzidas pelo EAPL , resultando em correntes
expressivamente maiores. Essa etapa esta representada pelo ponto D na Figura 16.

Um importante fator a ser avaliado na caracterizacgao de dispositivos OPV via curva
J-V ¢ o fator de preenchimento (FF, do ingl€s fill factor), que fornece a poténcia maxima
na qual o produto entre a tensdo e a densidade de corrente atinge seu maior valor, sendo
representado pela razdo entre a poténcia de entrada e a poténcia de saida. Na Figura 16,
pode-se observar dois retangulos: um menor, ilustrado em cor alaranjada, que ¢
delimitado pela curva J-V do dispositivo sob iluminacdo e representa o maximo de
energia por unidade de tempo (poténcia) fornecida pelo dispositivo; e um maior, na cor
cinza, cuja area representa a poténcia nominal, dada pela multiplicagdo entre o Voc € o
Jsc. Graficamente, o FF ¢, entdo, avaliado pela razdo entre o retdngulo alaranjado e o
retangulo cinza.

A eficiéncia de conversdao n do dispositivo ¢ definida pela razdo da poténcia de

saida pela poténcia incidente

Psaida __ FF-Jsc'Voc

, (Equacgao 6)

Pentrada Io

em que lo € a poténcia de irradiagdo da lampada utilizada na caracterizagdo.

Para dispositivos OPVs com BHJ, a eficiéncia total n| sera determinada por varios
fendmenos, tais como a eficiéncia de geragdo de éxcitons por absorc¢ao de fotons (1), a
eficiéncia de difusdo dos éxcitons até a interface D/A (neq), a eficiéncia de geracdo de
portadores de carga livres a partir da dissociagdo dos éxcitons (n4), a eficiéncia do
transporte desses portadores (1) € a eficiéncia de coleta das cargas pelos eletrodos (1cc).

Assim, 1 pode ser expressa como:

N ="MNa Nea Na " Net " Nec?? (Equagido 7)

Em geral, o diodo que representa um dispositivo OPV ndo ¢ um diodo ideal,

apresentando caracteristicas de um diodo com resisténcias em série e em paralelo, como
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ilustrado na Figura 17. A resisténcia em série Rs € a soma das resisténcias dos contatos
e das resisténcias das camadas do dispositivo, € a resisténcia em paralelo Rp representa
todas as perdas de corrente devido a mecanismos de recombinacao de cargas ja descritos

anteriormente.

Figura 17: Representagdo esquematica do circuito equivalente de uma OPV real, com
resisténcias em série Rs, representando a resistividade do circuito, a resistividade nos
contatos elétricos e a resistividade da camada fotoativa, e em paralelo Rp,
representando todas as perdas na corrente.

J

|
4§ B b

R

§|

FONTE: Traduzida de Brabec (2003)'.

Para um diodo convencional, a corrente pode expressa da seguinte forma:

q(V-IRg) VIR
I=1Ip|exp ™7 —1|+— ) (Equagdo 8)
P
onde I € a corrente de saturagdo, n ¢ o valor de idealidade do diodo (igual a 1 para diodos
ideais, mas, na pratica, varia entre 1 e 2) e q/ksT € o potencial da temperatura (25 mV a

temperatura ambiente)'®’

. Ao variar os parametros Rs e Rp, a forma da curva J-V se altera
e ¢ possivel calcular os valores de Rs e Rp a partir da curva J-V, que serdo dados pelo

inverso da inclinag@o da reta nos pontos Isc € Voc, conforme ilustrado na Figura 18.
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Figura 18: Quarto quadrante das curvas J-V caracteristicas de um dispositivo
fotovoltaico no caso ideal e em casos em que existem variacdes em Rs ou em Rp.
As linhas vermelhas representam as tangentes aos pontos de Jsc € Voc a partir dar

quais ¢ possivel calcular os valores de Rs e Rp.

Caso ideal Ve reduzido Jgc reduzida
1 » /
V ) T 2 I SC
— oc t Ve
\% \% A%

FONTE: Traduzida e adaptada de Brabec (2003)"".
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sdo apresentadas as etapas de sintese das NPs e confeccao das células
OPVs. Todas as rotas de sintese de NPs descritas neste trabalho foram repetidas diversas
vezes € se mostraram altamente reprodutiveis. Os dispositivos fabricados com as NPs
organicas sao do tipo ITO/HTL/(NPs sintetizadas por miniemulsao)/Al e ITO/HTL/(NPs
nanoprecipitadas)/Al, e os que contém as NPs de SiO> (ou (SiO2)NPs) possuem estrutura
ITO/HTL/P3HT:PCs1BM:(SiO2)NPs/Al. Além dos dispositivos, também foi feita a
deposicdo de uma monocamada de (SiO2)NPs sobre o eletrodo de ITO a fim de se avaliar
sua uniformidade. Para fins de comparagdo, foram confeccionados dispositivos padrao do
tipo ITO/HTL/P3HT:PCs1BM/AL. As etapas de sinteses, deposi¢des de filmes e montagem
dos dispositivos foram realizadas no Laboratorio de Eletronica Organica (LEO) do

Departamento de Fisica da UFJF.

3.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS CONTENDO P3HT E PCs;:BM

3.1.1. Materiais

Para a sintese das NPs organicas, tanto o poli(3-exiltiofeno-2,5-dil)
regiorregular (P3HT, >93% de pureza) quanto o [6,6]-fenil-Cei-acido butirico-metil
éster (PCe1BM, >99% de pureza) foram obtidos da Lumtec Co., enquanto os
solventes tetraidrofurano (THF), dimetilsulféxido (DMSO) e cloroféormio (CHCls)
foram adquiridos da Vetec, Sigma-Aldrich. Os surfactantes brometo de cetriménio
(CTAB, >99% de pureza) e o dodecil sulfato de s6dio (SDS, >99% de pureza) foram
obtidos da Sigma-Aldrich. As estruturas moleculares dos materiais que constituem

as NPs e dos surfactantes utilizados neste trabalho sdo mostradas na Figura 19.
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Figura 19: Estrutura molecular dos materiais utilizados na sintese das NPs organicas.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

3.1.2. Miniemulsio

Para a sintese de NPs pelo método de miniemulsao, foram preparadas solugdes
estoque de P3HT, PCs1BM e da mistura P3HT:PCs1BM (em propor¢do 1:1 em
massa) em CHCls. A propor¢ao 1:1 de P3HT para PCs1BM foi escolhida para este
trabalho porque ja fora relatado em trabalhos anteriores que essa proporcao € a mais
eficiente no que diz respeito a geragdo de fotocorrente?**2°!2%2, Foram realizados
testes de sintese com diferentes concentragoes dessas solucdes, variando entre 30,0,
20,0, 10,0 e 5,0 mg/mL. Em seguida, as solucdes-estoque foram adicionadas a
solucdes aquosas de surfactante (CTAB ou SDS) com concentragdo de 1,0 mg/mL,
em propor¢do 1:1 em volume, e deixadas sob agitagdo por uma hora para formar
macroemulsdes. Apds essa etapa, as macroemulsdes foram submetidas a sonicagdo
utilizando-se um sonicador ultrassonico da marca Sonics & Materials modelo VCX
130PB, operando a 100% de sua poténcia (130 W) por 150 segundos, formando
miniemulsdes. As miniemulsdes foram, por fim, aquecidas a 70 °C sob agita¢ao por
1 hora para que o CHCl3 evaporasse por completo, obtendo-se suspensdes coloidais
de NPs. Apos a sintese, as suspensdes foram inseridas em membranas permeaveis de
celulose (Sigma Aldrich) e submetidas ao processo de dialise por 24 horas, para que

o excesso de surfactante fosse removido. O processo de didlise e as suspensodes
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coloidais das NPs com SDS apds a dialise sao mostrados na Figura 20. As suspensoes

coloidais das NPs com CTAB possuem aspecto similar.

Figura 20: a) Esquema ilustrativo do processo de didlise; b) suspensdes coloidais de
NPs sintetizadas por miniemulsao utilizando SDS como surfactante. I) NPs de
P3HT, II) NPs de PC¢1BM, III) NPs de P3HT:PCs BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

3.1.3. Nanoprecipitacao

Foram sintetizadas quatro diferentes conformagdes de NPs organicas pelo
método de nanoprecipita¢do: a) NPs de P3HT; b) NPs de PC¢1BM, c) NPs da blenda
P3HT:PCs1BM e d) NPs do tipo core-shell PSHT@PCs1 BM.

Para a sintese de NPs compostas apenas por P3HT ou PCs1BM, foi preparada
uma solugdo estoque do material em tetraidrofurano (THF). Em seguida, 0,5 mL
dessa solucdo foi injetado em 4,5 mL de agua deionizada (Milli-Q), enquanto a
mistura foi agitada magneticamente por 15 segundos a 500 rpm e a uma temperatura
de 30 °C em banho de glicerina. Para as NPs da blenda, a solucdo estoque foi
preparada dissolvendo o P3HT e o PCs1BM em uma propor¢ao de 1:1 em massa em
THF. NPs do tipo P3HT@PCesBM foram sintetizadas da seguinte forma:
primeiramente, 0,5 mL de solucdo estoque contendo P3HT:PCs1BM em proporcao
1:1 em massa em THF fo1 gotejado em 4,5 mL de dimetilsulféxido (DMSO). O
DMSO pode dissolver o PCs1BM, porém nao ¢ capaz de solubilizar o P3HT,
formando entdo uma suspensdo coloidal de NPs de P3HT em uma solu¢do de
PC¢1BM em DMSO. Imediatamente, 0,5 mL dessa suspensao foi injetado em 4,5 mL
de agua deionizada, agitando-se magneticamente a 500 rpm por 15 segundos,
criando-se uma casca de PCs1BM cobrindo as NPs de P3HT. Esse processo ¢
realizado em banho de glicerina a 30 °C. Apos a sintese de todas as NPs por

nanoprecipitagdo, as suspensdes coloidais foram rotaevaporadas a 60 °C por 20
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minutos, a fim de se evaporar o THF remanescente. As etapas de sintese sao
mostradas na Figura 21. Quando sintetizadas a partir da solu¢do P3HT:PC¢1BM, a
distribuicdo do P3HT e do PC¢1BM nas NPs nanoprecipitadas difere da distribui¢ao
desses materiais nas NPs sintetizadas por miniemulsdo, conforme mostra a Figura
22, sendo que na miniemulsao obtém-se uma estrutura do tipo core-shell com nicleo
de PCs1BM e casca de P3HT, enquanto na nanoprecipitacao, origina NPs nas quais
o PCs1BM ndo se concentra em uma regido especifica, estando distribuido por todo

o volume'%,

Figura 21: Esquema ilustrativo do processo de sintese de NPs de a) P3HT, PCs1BM
e da blenda P3HT:PC¢1BM e b) core-shell de PBHT@PCe1 BM.

P3HT, PC¢,BM ou
P3HT:PC4BM em
THF

b) ( ’ ,'
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THF

NPs de P3HT

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 22: Esquema ilustrativo, obtido na literatura, das morfologias das NPs do
tipo P3HT:PC¢1BM sintetizadas via nanoprecipitacao (a esquerda) e miniemulsao
(a direita).

P3HT
PCsBM

nanoprecipitacao miniemulsiao

FONTE: Traduzida e adaptada de Schwarz e colaboradores (2015)'%.
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As suspensoes coloidais obtidas por esse método estao mostradas na Figura 23.

Figura 23: Suspensoes coloidais de NPs nanoprecipitadas: I) P3HT, II) PCs1BM,
IIT) P3HT:PC1BM e 1IV) P3BHT@PCs1 BM.

I 1 0 1Iv
FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

3.2. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SiO;

3.2.1. Materiais

O tetractoxissilano (TEOS, >99,9% de pureza), utilizado na sintese como
precursor, € os solventes hidroxido de amoénio (NH4OH, >99,9%) e isopropanol
(>99,7% de pureza) foram obtidos da Sigma-Aldrich. A estrutura molecular do

TEOS ¢ mostrada na Figura 24.

Figura 24: Estrutura molecular do TEOS.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

3.2.2. Método de Stober

NPs de SiO; foram sintetizadas a partir do método de Stober da seguinte
maneira: em um baldo volumétrico de fundo redondo, foram adicionados isopropanol,

3,0 mL de agua deionizada (Milli-Q), 1,15 mL de NH4OH e 0,7 mL de TEOS, nessa
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ordem. O isopropanol foi adicionado em dois volumes diferentes (7,2 mL, ou 0,09
mol, e 10,0 mL, ou 0,13 mol) a fim de variar o tamanho das NPs, uma vez que quanto
maior a propor¢io de alcool no meio reacional, menores serdo as NPs sintetizadas>?’.
Essa mistura foi, entdo, agitada por 90 minutos a 500 rpm, utilizando-se um agitador
magnético e mantida em banho de glicerina a uma temperatura de 30 °C. Passado
esse tempo, o balao volumétrico ¢ colocado em banho de gelo por cerca de 2 minutos
a fim de cessar as reagdes em andamento. Feito isso, a suspensdo coloidal obtida foi
centrifugada a 10.000 rpm por 3 minutos e redispersada em etanol para eliminagdo
do NH4OH e de precursores remanescentes. Esse processo de centrifugagdo e

redispersao foi repetido por 5 vezes. A suspensao coloidal final bem como as NPs de

Si0; concentradas, apds a remog¢ao do etanol, estdo mostradas na Figura 25.

Figura 25: a) Suspensao coloidal de NPs de SiO2 e b) NPs de SiO2 concentradas
apods a remogao do etanol.

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

3.3. DEPOSICAO DE FILMES E MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS

3.3.1. Preparagao do substrato

Antes de realizar a deposicao das camadas que compdem os dispositivos OPVs
deste trabalho, substratos de vidro recobertos com um filme fino de ITO de 100 nm
de espessura e com resisténcia de folha de 15 /o, obtidos comercialmente e ja
litografados, foram limpos em banho de isopropanol e, em seguida, secos com jato

de Na2. Ap0s essa limpeza, os substratos foram submetidos a radiagdo ultravioleta em
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atmosfera de oxigénio por 30 minutos a 100 °C. Esse processo, conhecido como UV-
0zO6nio, se mostrou importante neste trabalho, pois além de quebrar qualquer
molécula organica remanescente da limpeza, também deixa o substrato hidrofilizado,

melhorando a aderéncia de solu¢des poliméricas em agua.

3.3.2. Deposicao da monocamada de NPs de SiO»

A suspensdo coloidal de NPs de SiO» foi utilizada na confeccdo de uma
monocamada sobre o ITO pela técnica de spin-coating (por meio de um spin-coater
da marca Laurell, modelo WS-650MZ-23NPPB 0), utilizando-se 100 pl da
suspensdo com concentracdo de 50 mg/mL. A deposicdo foi feita em trés etapas: a
primeira com velocidade de 300 rpm por 10 segundos, a fim de se alcancar uma boa
distribuicao do coloide sobre o substrato, a segunda com 1000 rpm por 240 segundos
e a terceira com 2000 rpm por 20 segundos. As duas ultimas etapas sdo essenciais
para se garantir o empacotamento das NPs na monocamada. A deposi¢do da

monocamada de NPs de SiO; est4 esquematizada na Figura 26.

Figura 26: Etapas de deposi¢do da monocamada de NPs de SiO».

Suspensao coloidal
de NPs de SiO,

1 - distribuicao 2 - organizagdo 3 - empacotamento

Monocamada de NPs de SiO,

ITO
Substrato de vidro

FONTE: Traduzida e adaptada de Faraco e colaboradores (2021)**,

A capilaridade ou acdo capilar descreve a capacidade que um liquido tem de

fluir em um espago estreito sem a ajuda de, ou mesmo em oposi¢ao a, quaisquer
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forcas externas, como a gravidade. Quando um liquido entra em contato com um
solido, a tensdo superficial fard com que a superficie do liquido se torne curva,
formando o menisco. A forga originada da deformacdo do menisco ¢ denominada
forca capilar (Fcap), essencial para um empacotamento bem ordenado das NPs de
Si0:. Essa forga ¢ originada da deformagao do menisco do liquido, dando origem a

atracdo entre as NPs separadas por uma distancia r, como mostra a Figura 27.

Figura 27: Forga capilar em duas NPs esféricas parcialmente imersas em uma

camada de fluido sobre um substrato.

FONTE: Faraco e colaboradores (2021)>%.

3.3.3. Deposi¢ao da HTL

Em todos os dispositivos fabricados neste trabalho, foi inserida uma HTL
constituida de poli[3,4-etilenodioxitiofeno]: poli[estirenossulfonato] (PEDOT:PSS)
a partir de uma solucao comercialmente obtida da Sigma-Aldrich. Antes de realizar
a deposicdo, a solucdo foi agitada por 24 horas a fim de se dissolver qualquer
aglomerado que tenha se formado durante o armazenamento e filtrada utilizando um
filtro de politetrafluoretileno (PTFE) com poros de 0,45 pum de didmetro. Os filmes
de PEDOT:PSS foram depositados por spin-coating (Laurell WS-650MZ-23NPPB
0) a partir de 100 pl da solugdo e por meio das duas seguintes rampas: 1) 1000 rpm
por 10 segundos (aceleragdo de 100 rpm/s); ii) 9500 rpm por 60 segundos (aceleracao
de 8500 rpm/s). Ap6s a deposicao, os filmes foram secos a 110 °C por 15 minutos.
Os filmes depositados seguindo esse procedimento apresentaram espessura de
aproximadamente 40 nm, valor obtido utilizando um perfildmetro KLA Tencor,

modelo D-100.
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3.3.4. Deposicao do filme de P3HT:PCs1BM

A camada de P3HT:PC¢BM foi fabricada da seguinte forma: primeiramente,
diluiram-se 30 g da mistura de P3HT e PCs1BM com proporcao de 1:1 em massa em
I mL de 1,2-diclorobenzeno (99% de pureza, adquirido da Sigma-Aldrich). Essa
solu¢do permaneceu sob agitagdo magnética (400 rpm) por 24 horas a 50 °C. Em
seguida, a solugao foi filtrada utilizando-se um filtro de politetrafluoretileno (PTFE)
com poros de 0,22 um de didmetro. Os filmes foram depositados pela técnica de
spin-coating, primeiramente a 2000 rpm por 40 segundos e, logo em seguida, a 4000
rpm por 60 segundos. O spin-coater utilizado nessa deposi¢ao foi da marca Specialty
Coating Systems (SCS), modelo G3P-8. Apds a deposi¢do, os filmes foram secos a
uma temperatura de 150 °C por 30 minutos. Essa etapa ndo se trata apenas de um
procedimento de evaporagdo do solvente, mas também de um processo de
recozimento (ou annealing), no qual as moléculas de P3HT se organizam de maneira
a formar dominios cristalinos, melhorando a eficiéncia dos dispositivos?®. Os filmes

obtidos apresentaram espessura de 300 nm.

3.3.5. Deposi¢ao do filme de P3HT:PCs1BM:(SiO2)NPs

O procedimento para confec¢do dessa camada foi similar ao da se¢do 3.3.4.
No entanto, ap0s a filtragem da solugao, foi adicionado 1,0 mg de NPs de SiO> para
cada 1,0 mL de solucdo. Os filmes foram obtidos via spin-coating (SCS G3P-8) a
partir das mesmas rampas de deposi¢do descritas anteriormente e, apos depositados,
esses filmes também passaram pelo tratamento térmico a 150 °C por 30 minutos. A
Figura 28 mostra a estrutura final do dispositivo de referéncia
ITO/HTL/P3HT:PCsiBM/Al e do dispositivo com as NPs de SiO»
ITO/HTL/P3HT:PCs1BM:(S102)NPs/Al.
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Figura 28: Estrutura final dos dispositivos ITO/HTL/P3HT:PCsiBM/ALl (a
esquerda) e ITO/HTL/P3HT:PCs1BM:(S102)NPs/Al (a direita).

NPs de SiO,
(3,3% da massa dos organicos)

Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).

3.3.6. Deposi¢ao de filmes de NPs sintetizadas por miniemulsao

Diferentemente de outros trabalhos ja reportados!!?2%

, aqui a deposicao
sucessiva de camadas se fez necessaria para se obter um filme suficientemente
espesso para a montagem do dispositivo OPV. Devido ao fato de os filmes
apresentarem baixa dureza mesmo apods o tratamento térmico, foi invidvel a medida
de espessura utilizando-se o perfildmetro de contato, ja que a agulha que percorre o
filme para medir sua espessura a partir de um degrau arranhou os filmes. Assim
sendo, a espessura ideal foi estimada a partir do comparativo das intensidades de
absor¢ao entre o filme do dispositivo de referéncia e o filme nanoparticulado. Como
uma Unica deposi¢do nao foi suficiente para se obter uma espessura adequada, houve
a tentativa de sucessivas deposi¢des de NPs organicas sintetizadas por miniemulsao
utilizando o mesmo surfactante por spin-coating, que resultou em uma qualidade
insatisfatoria do filme. A fim de se solucionar os problemas encontrados na
deposi¢do dessas NPs, foi realizada a deposi¢do dos filmes a partir da técnica de
automontagem (LbL, do inglés layer-by-layer) assistida por spin-coating (Laurell
WS-650MZ-23NPPB 0). Na técnica de LbL, a formagdo do filme ocorre a partir da
interacdo eletrostatica entre eletrolitos e, embora essa interacdo seja baixa, existem
alguns fendmenos que garantem a aderéncia desses filmes, tais como a
supercompensacdo de cargas e interpenetracdo dos eletrolitos adsorvidos?°”-2%. J4
foram reportados trabalhos na literatura utilizando a técnica de LbL para deposi¢ao

209,210,211

de nanoestruturas , embora em nenhum deles tenha sido citada a LbL
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assistida por spin-coating. Primeiramente, foi depositada uma camada de NPs
sintetizadas utilizando SDS como surfactante, a uma rotagao de 4000 rpm por 30
segundos e a aceleracao de 1000 rpm/s. Feito isso, o filme foi seco por 10 minutos a
110 °C. Apos essa etapa, uma camada adicional de NPs, agora sintetizadas com o
surfactante CTAB, foi depositada a 4000 rpm por 30 segundos e acelerada a 1000
rpm/s. Como o CTAB tem caréater cationico e o SDS tem carater anionico, a interagao
eletrostatica entre os dois surfactantes faz com que as NPs com CTAB consigam ser
efetivamente depositadas sobre as NPs com SDS, formando uma bicamada, como
mostra a Figura 29. As camadas foram depositadas nessa ordem porque o CTAB
reage com a camada de PEDOT:PSS, degradando o filme anteriormente depositado.
A Figura 30 mostra os filmes de P3HT, PCs1BM, P3HT:PCs1BM e da mistura de
NPs de P3HT e NPs de PCs1BM (ou (P3HT+ PCs1BM)NPs) depositados com uma

bicamada.

Figura 29: Esquema ilustrativo da técnica de deposi¢cdo LbL assistida por spin-

coating.
Interagdo
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Figura 30: Filmes depositados por spin-coating a partir das suspensoes coloidais
obtidas pelo método de miniemulsao. a) Filmes de NPs de P3HT:PCsBM com
SDS em uma camada (esquerda) e tentativa de sobreposicao de uma segunda
camada (direita). b) Tentativa de deposicao de duas camadas consecutivas de NPs
de P3HT:PCs1BM com CTAB. ¢) Filmes de NPs de I) P3HT, II) PCs1BM, I1I)
P3HT:PCs1BM e 1V) da mistura (P3HT+PCs1BM)NPs, constituidos de uma

bicamada de NPs com SDS/NPs com CTAB.

\ : :_' b)

2 camadas
NPs com CTAB

1 bicamada
NPs com SDS/NPs com CTAB

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

3.3.7. Deposi¢ao de filmes de NPs nanoprecipitadas

A deposi¢ao dos filmes de NPs nanoprecipitadas ndo foi possivel por meio da
técnica de spin-coating, devido ao fato de que as suspensdes coloidais obtidas a partir
dessa rota serem demasiadamente diluidas. Para contornar esse problema, a deposi¢ao
das NPs nanoprecipitadas foi realizada pela técnica de spray-coating, em que 4,0 mL
de cada uma das suspensdes foram jateados sobre o substrato aquecido a 150 °C. Esse
jateamento foi realizado alternando-se 1 segundo de jato com 5 segundos de pausa,
para garantir toda a evaporacao da agua e obter uma cobertura do substrato a mais
homogénea possivel. Foi utilizado um aerografo com ar atmosférico pressurizado da
marca Steula, modelo BC 62, com bico de 0,3 mm e um pressurizador de ar da marca
Wimpel, modelo Comp-3. Da mesma forma que ocorreu com os filmes de NPs
sintetizadas por miniemulsdo, os filmes de NPs nanoprecipitadas apresentaram baixa
dureza, dificultando a medida da espessura por meio da perfilometria por contato.
Sendo assim, a espessura ideal para a fabricagdo dos dispositivos foi estimada pela

intensidade de absor¢@o dos filmes comparada as intensidades de absor¢@o do filme de
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P3HT:PCs1BM que constitui a camada fotoativa do dispositivo de referéncia. A Figura
31 ilustra a deposicao via spray-coating, enquanto na Figura 32 pode-se verificar os

filmes de NPs depositados.

Figura 31: Esquema ilustrativo do processo de deposi¢ao por spray-coating.

Gas pressurizado

Suspensdo ¢ J

coloidal
J s

P ¢ Temperatura

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Apesar de terem sido depositadas NPs de P3HT@PCs1BM a partir da técnica
descrita acima, os filmes obtidos foram muito finos quando comparados as demais
amostras, inviabilizando a aplicagdo dessas nos dispositivos fabricados neste trabalho.
No entanto, ¢ importante citar que a conformacdo dessas NPs, em que o nucleo de
P3HT est4 envolvido em uma camada de PC¢1BM, ¢ de interesse para aplicagdo em
dispositivos fotovoltaicos, ja que essa conformag¢do garante um melhor contato entre
o material aceitador e o eletrodo que coleta os elétrons quando o material aceitador

estd na parte externa da NP.
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Figura 32: Filmes de NPs nanoprecipitadas depositados pela técnica de spray-
coating. I) NPs de P3HT; II) NPs de PCs1BM; I1I) NPs de P3HT:PCs1BM; IV) NPs
de P3HT@PCs1BM.

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

3.3.8. Deposicao do eletrodo de aluminio

Eletrodos de Al com 120 nm de espessura foram depositados por evaporagao
térmica resistiva em alto vacuo (da ordem de 10°® mbar) sobre a camada fotoativa
dos dispositivos, a uma taxa de 1,0 — 1,5 A/s. Os pellets de Al foram obtidos da Kurt
J. Lesker (99,99% de pureza) e a deposicao foi realizada utilizando uma evaporadora

da MBraun, modelo MB-ProVap-5.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo, estdo detalhadas as técnicas de -caracterizagdo, arranjos e
equipamentos utilizados neste trabalho para obter informacdes acerca das propriedades

fisicas e quimicas dos materiais e dispositivos produzidos.

4.1. ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (DLS)

O espalhamento dinamico de luz (DLS, do inglés dynamic light scattering) ou
espectroscopia de correlagdo de fotons (PCS, do inglés photon correlation spectroscopy)
¢ uma técnica utilizada para a determinacdo da distribui¢do das dimensdes de particulas
submicromicas em suspensao.

O movimento browniano das particulas, causado por constantes colisdes das
moléculas do meio liquido com as particulas, faz com que estas estejam em constante
movimento. Quando um feixe de luz (laser) incide na amostra, a luz ¢ espalhada em
varias direcoes e diferentes intensidades devido ao movimento das particulas. Essa
técnica analisa a flutuagdo temporal da intensidade de luz espalhada pela amostra em um
determinado angulo, que ¢ detectada pelo instrumento de medida durante um
determinado intervalo de tempo para fazer o monitoramento do movimento browniano
das particulas. Devido ao movimento, a intensidade de luz espalhada ndo ¢ constante,
sendo que particulas menores se movem com maior velocidade e provocam rapidas
variacoes na intensidade da luz espalhada, enquanto particulas maiores sdo mais lentas
e causam uma flutuacdo mais lenta na intensidade. Essa flutuacdo ¢ traduzida
matematicamente por uma fung¢do de correlagdo que descreve o tempo que uma particula
permaneceu na mesma posi¢do. A principio, a fun¢do de correlacdo se apresenta linear,
o que indica que a particula permaneceu na mesma posicao. Em seguida, a fungdo de
correlagdo apresenta uma queda exponencial, indicando a mudanca de posi¢do da
particula e, caso a particula ndo retorne a sua posi¢ao inicial, a func¢do volta a apresentar
o comportamento linear. Esse decaimento exponencial ocorre mais rapidamente para
particulas menores, que se movem com maior velocidade, e mais lento para particulas
maiores, cujo movimento ¢ mais lento. A partir dessa funcao de correlagdo, ¢ possivel

obter o coeficiente de difusdo translacional Dt utilizando a seguinte expressao:

I = Drq?, (Equagdo 9)
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em que [" ¢ a taxa de decaimento da fun¢do de correlagao e q ¢ o modulo do vetor que
descreve a luz espalhada, que estd relacionado com uma série de propriedades

instrumentais e da luz e pode ser expresso por:

4mng
A

sen(6/2), (Equagdo 10)

onde 0 ¢ o angulo de espalhamento, A é o comprimento de onda do /aser incidente e nog
¢ o indice de refragdo do meio incidente. Sabendo-se o valor de D, pode-se calcular,
entdo, o didmetro hidrodinamico (du) das particulas por meio da relagdo de Stokes-

Einstein:

KT N
dy = —— (Equacdo 11)

onde k ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura em que o sistema se encontra € p
é a viscosidade da fase liquida em que as particulas estdo dispersas?!>2!3,

O indice de polidispersividade (IPd) ¢ uma medida da heterogeneidade de uma
amostra com base no diametro das particulas. O valor do IPd pode variar de 0,01 a 1,
sendo que quanto maior o IPd, menos monodispersa a amostra ¢é. Foi estabelecido que
amostras com [Pd menor que 0,05 sdo consideradas monodispersas, enquanto amostras
com IPd maior que 0,70 sdo consideradas polidispersas (padroes ISO 22412:2017 e ISO
22412:2017)*4.

As caracterizagdes por DLS apresentadas neste trabalho foram obtidas a partir de
um analisador de tamanho de particula da Malvern Panalytical, modelo Zetasizer Nano

7590, pertencente ao Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) do
Departamento de Quimica da UFJF.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)

A espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis) ¢ uma técnica de
caracteriza¢ao na qual se analisam as transigdes eletronicas que ocorrem em um material
sob a incidéncia de radiacao eletromagnética com comprimentos de onda na regiao do

ultravioleta e visivel. Quando a luz incide sobre um material organico, ela fornece
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energia suficiente para que transi¢des eletronicas acontegam, ou seja, os elétrons sao
promovidos de seus orbitais moleculares no estado fundamental, estado ocupado de
maior energia (HOMO), para um orbital desocupado de menor energia (LUMO). As
transi¢cdes que podem ocorrer com a absor¢do de radiacdo ultravioleta-visivel envolvem
os orbitais ligantes o e &, os orbitais ndo-ligantes n e os orbitais antiligantes c* e 7* ¢
estdo demonstradas na Figura 33.

Os espectros de absor¢ao das amostras foram obtidos através do espectrofotdmetro
Shimadzu, modelo UV-1800, que pertence ao Nucleo de Pesquisas Quimicas (NUPEQ)
do Departamento de Quimica da UFJF.

Figura 33: Esquema ilustrativo dos niveis energéticos de uma molécula organica e das
transi¢cdes que podem ocorrer com a absorc¢ao de radiagdo UV-Vis.
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FONTE: Traduzida e adaptada de Karuppaiah e Krishnan (2020)".

4.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

Em sistemas moleculares organicos conjugados, existe uma regido entre o
HOMO e 0 LUMO com energias entre 1,8 e 3,1 eV>!®, sendo que a absor¢do de fotons
por esses sistemas provoca transigdes eletrOnicas entre esses niveis. Essas moléculas,
apos serem excitadas por uma fonte externa de energia, podem voltar ao seu estado
fundamental emitindo a energia absorvida por fluorescéncia, fosforescéncia ou por
decaimentos ndo radiativos (ou ndo luminescentes). A Figura 34 mostra o diagrama de
Perrin-Jablonski, que ilustra de forma simplificada os processos de transigoes
energéticas que podem ocorrer quando um material conjugado absorve luz. Nesse
diagrama, So ¢ o estado fundamental do elétron, S e Sz sdo estados singletos (estados

com uma Unica configurag@o de spin possivel) e T1 e Tz sdo estados tripletos (estados
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com trés possiveis configuragdes de spin cada um), sendo que diversos estados
vibracionais estdo associados a cada um desses niveis de energia. De acordo com esse
diagrama, ao absorver a energia luminosa, o elétron pode ser promovido de seu estado
fundamental (So) para o nivel S; (transicdo 0-0) ou para o nivel 2 (transi¢ao 0-1). A
partir de S, o elétron pode decair nao radiativamente para S; por conversao interna,
processo que ocorre entre dois niveis de mesma multiplicidade de spin. A partir de Si,
o elétron pode decair para o estado fundamental So de forma radiativa ou ndo. Quando
o elétron decai diretamente de S para So, tem-se a fluorescéncia, e quando o elétron
passa para o estado tripleto T; por cruzamento intersistema, ele pode decair
radiativamente dando origem a fosforescéncia. No cruzamento intersistema, o elétron
sofre uma inversdo de spin, o que torna o efeito de fosforescéncia consideravelmente
mais lento que a fluorescéncia. Embora a transicdo de T para So seja considerada
proibida, o acoplamento spin-orbita, resultante da interacdo entre 0 momento magnético
do spin e 0 momento magnético do orbital, resulta em uma mistura de estados singletos
e tripletos, tornando a transi¢ao possivel. Transi¢des de So para Ti e T» também sao
consideradas proibidas, ja que implicariam na viola¢do da regra de multiplicidade de
spin, mas também se tornam possiveis em caso de acoplamento spin-orbita. De Ti, o
elétron pode decair nao radiativamente por meio de cruzamentos intersistema. Existe
também a possibilidade de ocorrer a relaxacdo vibracional, que acontece quando o
elétron ¢ excitado para qualquer um dos niveis vibracionais S; ou S; e decai,
posteriormente, de forma nao radiativa.

E importante notar, conforme ilustrado nos espectros da Figura 34, que os
comprimentos de onda de emissao sdo menores que os de absorcao, o que significa que
a fotoluminescéncia (PL, do inglés photoluminescence) ocorre com energias menores
que a da absor¢do. Isso ocorre porque, embora a absor¢ao de um foton seja praticamente
instantinea (na ordem de 10°'° s), os elétrons permanecem em estados excitados por
tempo suficiente para que o sistema assuma uma configura¢do de equilibrio nesses
estados, isto €, o tempo que os elétrons permanecem em estados excitados permitem a
rapida relaxacdo desses niveis para um de seus estados vibracionais, de menor energia,
antes de decair de forma radiativa para So. Esse deslocamento entre o maximo da
absor¢ao e o maximo da PL ¢ conhecido como deslocamento Stokes. Em geral, as
diferencas entre os niveis vibracionais sdo semelhantes nos estados fundamental e
excitado, de modo que o espectro de fluorescéncia muitas vezes se mostra como uma

imagem espelhada do espectro de absor¢do (regra da imagem espelhada) >!7.
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Figura 34: Diagrama de Perrin-Jablonski e ilustracdo das posi¢des relativas de
espectros de absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia. As setas retas representam
processos radiativos, enquanto as setas onduladas representam os nio radiativos.
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FONTE: Traduzido de Valeur e Berberan-Santos (2012)?!.

A espectroscopia de PL ¢ empregada para analisar os decaimentos luminosos
que ocorrem no processo de relaxacdo das moléculas excitadas. Nessa caracterizacao,
mantendo-se o comprimento de onda de excitacdo fixo, obtém-se um espectro de
intensidade de PL em fun¢do do comprimento de onda de emissao.

A interagdo entre um composto fotoluminescente € um composto nao
fotoluminescente ou mesmo alguma impureza pode resultar na supressio da
luminescéncia, processo também conhecido como quenching da fotoluminescéncia.
Esse processo pode ocorrer de varias maneiras, dentre as quais se destacam o quenching
estatico, no qual o fluor6foro e um outro composto formam um complexo ndo
luminescente, € o quenching dinamico, que acontece devido a colisdes do fluordéforo
com um outro composto (quencher), resultando em decaimentos nio radiativos?!®21°,

No presente trabalho, a PL foi utilizada para investigar a supressdo da
luminescéncia do material doador de elétrons (P3HT) pelo material aceitador de
elétrons (PCs1BM) em diferentes conformagdes de NPs. O espectrofluorimetro utilizado

nessa caracterizagdo ¢ da marca PTI, modelo Quantamaster 40, pertencente ao
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Laboratorio de Optoeletronica Organica e Molecular (LOEM) do Departamento de
Fisica da PUC-Rio.

4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica bastante util para a
analise estrutural e dimensional de diversos materiais, uma vez que possui uma maior
resolucdo quando comparada a resolugdo de um microscopio Optico, podendo gerar
imagens com magnificacdo de mais de 500.000 vezes e com boa resolugdo. Nessa
técnica, feixes de elétrons focalizados varrem a amostra, interagindo com ela e gerando
diversos sinais eletronicos que contribuem para a formacao da imagem, sendo os sinais
de maior interesse os que provém de elétrons secundérios e retroespalhados??%?2!. As
imagens obtidas em um microscépio eletronico de varredura sdo de natureza virtual,
resultado da decodificagdo dos sinais energéticos dos elétrons. Foram utilizados, neste
trabalho, dois microscopios: o primeiro da marca JEOL, modelo JSM-7500F, do
Laboratorio Multiusuario de Analises Quimicas do Instituto de Quimica da UNESP-

Araraquara, e o segundo da marca FEI, modelo Quanta 250, do Laboratorio Multiusuario

de Microscopia da UFJF.

4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) também utiliza feixe de elétrons
para se obter as imagens, porém, nessa técnica, o feixe de elétrons interage com a
amostra enquanto a atravessa, sendo a imagem formada a partir dos elétrons transmitidos
através dela. Os contrastes verificados nas imagens sao resultados da absor¢ao de energia
pela amostra, devido a sua composi¢do e espessura. Por meio dessa técnica, ¢ possivel
avaliar estruturas da ordem de angstroms, tornando-a uma técnica bastante util para
analise morfoldgica, quimica e estrutural de materiais, sendo possivel até mesmo
analisar planos de uma estrutura cristalina??!?2, Para a realizacdo das caracterizacdes
por MET, as amostras devem estar dispostas em grades, em geral metalicas, recobertas
por um substrato, normalmente um filme de carbono. E importante que as amostras
sejam distribuidas uniformemente sobre o substrato para que as caracterizagdes sejam
feitas de forma adequada. As grades utilizadas neste trabalho foram grades de cobre com
furos de 300 mesh (54 pum) e recobertas com filme de carbono, obtidas da Electron

Microscopy Sciences. O microscopio utilizado nas caracterizagdes por MET foi um



67

Philips modelo CM200, pertencente ao Laboratorio Multiusuério de Analises Quimicas

do Instituto de Quimica da UNESP-Araraquara.

4.6. CONDUTIVIDADE EM REGIME DE CORRENTE CONTINUA (CURVAS J-V)

As curvas de condutividade DC dos dispositivos OPVs foram obtidas registrando-
se a corrente que flui através dos dispositivos em fun¢do da tensdo aplicada pela fonte
de tensao Keithley modelo 2400. Essas caracterizagdes foram conduzidas no escuro e
sob iluminagdo, utilizando como fonte de radiacdo uma lampada de xendnio com
irradiancia de 100 mW/cm? da Osram como fonte de radiacdo luminosa, a fim de se
estudar o comportamento fotocondutivo das OPVs. O uso da lampada de xenonio ¢
bastante conveniente na caracterizagcdo de células solares, uma vez que ela possui um
espectro de emissdo semelhante a radiacdo solar proxima a superficie terrestre. A
incidéncia da iluminagdo nos dispositivos se fez através do eletrodo de ITO. Essas
caracterizacdes foram realizadas no Laboratorio de Eletronica Organica (LEO) do

Departamento de Fisica da UFJF.



68

5. RESULTADOS E DISCUSSOES — NANOPARTICULAS ORGANICAS

Este capitulo discorre sobre os resultados das caracterizacdes das NPs organicas e
dos dispositivos fabricados a partir delas. E conhecido que o P3HT sofre degradagdo quando
exposto a agua e ao oxigénio (02). O O, presente no ambiente pode formar um complexo de
transferéncia de carga (CTC, do inglés charge transfer complex), que passa a atuar como
aceitador dos elétrons excitados do P3HT, diminuindo a mobilidade dos portadores de carga
a medida que a concentragio de O2 aumenta®?®. Esse CTC pode ser parcialmente reversivel
por meio de aquecimento, porém a formagdo de grupos carbonila (-CO) e carboxila (-
COOH) devido a interacdo do O2 com a cadeia do P3HT tem como consequéncia a quebra
de ligacdes duplas do polimero e, consequentemente, diminuicdo do comprimento de
conjugacdo®**. Essa degradacdo, embora nio apresente grandes impactos no espectro de

absorgio UV-Vis, impacta diretamente a intensidade da corrente fotogerada**

. A exposic¢ao
a luz acelera o processo de degradagdao do P3HT e, por mais que a 4gua em si ndo reaja com
P3HT de forma significativa, ela também contribui para o processo de foto-oxidagdo do
P3HT?%. Como ambas as rotas de sintese abordadas neste trabalho envolvem o meio aquoso
e o contato com o oxigénio do ambiente, ja ¢ esperado que os dispositivos apresentem
eficiéncia de conversdo energética inferior a de um dispositivo fabricado e mantido em
atmosfera inerte. No entanto, o objetivo deste trabalho ndo ¢ aumentar a eficiéncia dos

dispositivos a base desses materiais, mas sim o desenvolvimento de suspensdes coloidais

para a producdo de OPVs que ndo utilizam solventes ndo favoraveis ao meio ambiente.
5.1. NPS SINTETIZADAS POR MINIEMULSAO

5.1.1. Espalhamento dinamico de luz (DLS)

Na Tabela 1, sdo apresentados os didmetros médios, o pico da distribui¢do de
didmetros (ou moda dos didmetros) e o IPd para as NPs sintetizadas utilizando-se o
SDS como surfactante. Os valores presentes na tabela sao uma média dos resultados
de trés amostras produzidas com cada uma das concentragdes. A concentracdo dos
materiais organicos em CHCIl; (solucdo estoque) foi variada de 30,0 a 5,0 mg/mL e,
para todas as NPs, foi verificado que, & medida que a concentracdo da solucio

estoque diminuiu, o diametro também diminuiu, com excecao do caso das NPs de
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P3HT. Nesse caso, as NPs sintetizadas a partir da solugdo de 30,0 mg/mL
apresentaram didmetro menor que as NPs produzidas com a solucdo de 20,0 mg/mL
e as NPs feitas a partir da solugdo de 5,0 mg/mL apresentaram uma moda dos
diametros maior que a das NPs fabricadas a partir da solu¢dao de 10 mg/mL. Para a
formagdo de um filme para aplicacdo em OPV, ¢ interessante que as NPs, ao menos
aquelas sintetizadas de um Unico material (apenas P3HT ou PCs1BM), sejam as
menores possiveis, uma vez que a inten¢do ¢ diminuir o caminho de percolagdo do
¢xciton até a superficie D/A. Em outras aplica¢des, como por exemplo em tecidos
bioldgicos, pode ser mais interessante que as NPs tenham um didmetro maior (> 100
nm), pois, neste caso, as NPs devem permanecer em meio extracelular pelo maior
tempo possivel e, quanto maior o didmetro das particulas, maior o tempo necessario

para que elas adentrem as células!!7-118:226.227,

Tabela 1: Dados obtidos pela caracterizagdo por DLS das NPs sintetizadas por
miniemulsao, utilizando SDS como surfactante.

30,0

(8,0 + 3,0)x10?

20,0 696,7 (9,0+£50)x10> 0,242
10,0 172,2 (2,0+0,7)x10> 0,123
5,0 213,0 (2,0+£0,9x10> 0,126
30,0 284.3 (B0+1,0x10>0 0,152
20,0 183,3 (2,0+£0,5)x10> 0,070
10,0 159,1 (1,8+£0,6)<10> 0,099
5,0 142,9 (1,6£0,5)x10> 0,076
30,0 252,1 3,0+ 1,00x10> 0,117
20,0 230,8 (2,5+£0,7)x10> 0,056
10,0 171,9 (1,9+0,6)<10> 0,090
5,0 166,2 (1,8+0,5)x10> 0,056

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

A concentragao do coloide desempenha um papel importante na deposicao

dos filmes nanoparticulados, de forma que, quanto mais concentrada é a suspensao
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coloidal, mais espesso serd o filme depositado. Como o tamanho das NPs nao variou
consideravelmente entre as solugdes estoque de 5,0 a 10,0 mg/mL, optou-se por dar
continuidade nos estudos utilizando-se a suspensdo mais concentrada, ou seja,
utilizar o coloide de NPs sintetizadas a partir de solu¢cdes em CHCl3 de 10,0 mg/mL.
Os valores baixos de IPd de todas as dispersdes coloidais escolhidas indicam que
essas NPs sdo relativamente monodispersas, ou seja, o diametro da maioria das NPs
¢ proéximo da moda dos diametros. A distribuicdo de tamanhos dessas NPs esta

mostrada na Figura 35.

Figura 35: Distribuigdes dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por
miniemulsdo utilizando SDS como surfactante e diferentes concentragdes da
solucdo estoque. Didmetros em escala logaritmica.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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A Tabela 2 apresenta as mesmas informag¢des da Tabela 1 para as NPs
sintetizadas empregando o CTAB como surfactante. Nesse caso, também foi variada
a concentracdo da solucdo estoque de 30,0 mg/mL até 5 mg/mL. Para todas as
composi¢des, foram consideradas as NPs sintetizadas a partir das solugdes de 10,0
mg/mL e, mesmo que a diferenca entre as modas dos didmetros entre as NPs de
PCs1BM sintetizadas a partir da solugdo estoque de 10,0 mg/mL e 5,0 mg/mL seja
consideravel, optou-se por escolher as NPs sintetizadas pela solucao estoque de 10,0
mg/mL, com o objetivo de se manter a concentracao do coloide e a espessura dos
filmes depositado e para fins de comparacdo. Os valores de IPd para os coloides
escolhidos também indicam que as amostras sdo pouco polidispersas. A Figura 36
mostra a distribuicdo dos tamanhos dessas NPs sintetizadas por miniemulsio

utilizando CTAB como surfactante.

Tabela 2: Dados obtidos pela caracterizagdo por DLS das NPs sintetizadas por
miniemulsdo, utilizando CTAB como surfactante.

30,0

(3,0 £ 1,0)x10?

20,0 240,0 (3,0+1,0x10> 0,141
10,0 184,5 (2,0+0,6)x10> 0,093
5,0 205,1 (2,0+0,7)x10> 0,100
30,0 202,5 (23+08)x10> 0,114
20,0 209,4 (2,3+0,7)x10> 0,070
10,0 190,2 (2,2+0,9)x10> 0,185
5,0 95,31 (1,0+£0,3)x10> 0,097
30,0 226,0 3,0+ 1,00x10° 0,168
20,0 225,9 (2,5+0,8)x10> 0,103
10,0 184,6 (2,0+0,7)x10> 0,123
5,0 182,1 (2,0+0,6)x10> 0,067

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Figura 36: Distribui¢cdes dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por
miniemulsao utilizando CTAB como surfactante e diferentes concentracdes da solugao
estoque. Diametros em escala logaritmica.
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As amostras dos coloides sintetizados por miniemulsao utilizando ambos os

surfactantes foram caracterizadas por DLS em um intervalo de dez dias apds a sintese

e, comparando-se os resultados entre o primeiro e o décimo dia, ndo foram

observadas diferencas significativas no didmetro ou no IPd, o que denota uma

estabilidade dessas suspensoes coloidais. As distribuigdes de didmetros das NPs com

SDS e com CTAB estdo mostradas nas Figuras 37 e 39, respectivamente. Essas

suspensdes coloidais ndo apresentaram corpo de fundo precipitado apos os dez dias,

como pode ser observado nas Figuras 38 e 40.
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Figura 37: Distribuigdes dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por
miniemulsdo utilizando SDS como surfactante com intervalo de dez dias entre a
primeira e a segunda analise. Diametros em escala logaritmica.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 38: Imagens digitais dos coloides de NPs sintetizadas por miniemulsdo
utilizando SDS como surfactante no a) primeiro dia e no b) décimo dia. I) P3HT,
IT) PCe1BM, III) P3HT:PCs1BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Figura 39: Distribui¢des dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por
miniemulsdo utilizando CTAB como surfactante com intervalo de dez dias entre a
primeira e a segunda analise. Diametros em escala logaritmica.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 40: Imagens digitais dos coloides de NPs sintetizadas por miniemulsao
utilizando CTAB como surfactante no a) primeiro dia e no b) décimo dia. I) P3HT,
1) PCe1BM, III) P3HT:PCs1BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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A Tabela 3 mostra a comparagao entre os dados obtidos via DLS das amostras

no primeiro e no décimo dia apds a sintese.

Tabela 3: Dados obtidos pela caracterizagdo por DLS das NPs sintetizadas por
miniemulsao, utilizando CTAB como surfactante.

Dia 1 Dia 10
e ﬂilé’iit‘iﬁi IPd ﬁgiifiﬁi 1Pd
(nm) (nm)
P3HT 210,4 0,109 207,2 0,098
SDS PCs1BM 182,8 0,111 180,5 0,115
P3HT:PCs1BM 191,3 0,126 189,3 0,097
P3HT 192,2 0,100 2159 0,073
CTAB PCs1BM 200,7 0,152 2054 0,176
P3HT:PCs1BM 189,1 0,085 182,2 0,080

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

5.1.2. Espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis

O comprimento de onda no qual um material ird absorver luz depende nao
somente da sua estrutura quimica, mas também da sua conformag¢ao e do meio em
que se encontra. Na Figura 41, a solu¢do de P3HT em CHCl3 apresenta apenas uma
banda de absor¢do com maximo em 450 nm, que ¢ atribuida a transi¢des
intramoleculares 7m-n* das cadeias aleatoriamente enoveladas do polimero 228,
enquanto na Figura 42, a banda pronunciada com maximo em 328 nm se deve a
transi¢des permitidas no nucleo de fulereno do PCs1BM??°. A Figura 43 mostra o
espectro UV-Vis para a solugcdo de P3HT:PCsi1BM em CHCI3, apresentando uma
combinagdo das principais transicdes de ambos os materiais em solug¢do. Para todas
as amostras, ao se comparar o espectro de absor¢do UV-Vis das solucdes estoque
com os espectros das suspensoes coloidais, foi possivel verificar deslocamentos para
o vermelho (deslocamentos batocromicos) dos maximos de absor¢ao acompanhados
de um alargamento das bandas. Isso pode ser explicado pelo fato de que, quando as
NPs se formam, a concentracdo dos materiais organicos dentro delas aumenta,
diminuindo a distdncia entre as cadeias, o que resulta em uma série de novas

228

transigdes do tipo m-n* com diferentes valores de energia”°. Além disso, o aumento
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da concentragdo de elétrons deslocalizados, responsaveis pela condugdo de cargas,
resulta em uma diminuicao da energia de transi¢cao entre o0 HOMO e o LUMO,
ocasionando o deslocamento dos maximos dos espectros para o vermelho?*°.

Na Figura 44, sao comparados os espectros das solucdes estoque de P3HT e
PCs1BM, bem como das suspensdes coloidais formadas a partir da mistura entre os
coloides de NPs de P3HT e de NPs de PC¢1BM (propor¢ao 1:1 em volume), tanto
utilizando SDS quanto utilizando CTAB. Esses espectros se apresentaram como uma
combinagdo dos espectros das NPs individuais. Para as amostras que contém P3HT,
verifica-se o aparecimento de ombros nas regioes em torno de 550 nm e 600 nm, que
se devem a transi¢gdes intra e intermoleculares entre as cadeias poliméricas, em
especial entre os orbitais m dos anéis tiofénicos, que agora se organizam de forma
coplanar, maximizando a sobreposicdo dos orbitais m, e, consequentemente,
aumentando o comprimento da conjuga¢do e a concentracdo de -elétrons
deslocalizados. Esses dois ombros que surgem quando as NPs sdo formadas sdo
associados a fortes interacdes do tipo m-m* intracadeia (agregados tipo J) e
intercadeia (agregados tipo H) entre os anéis tiofénicos do P3HT, sendo as de menor
energia (~600 nm) transi¢des do tipo 0-0 relacionadas aos agregados tipo J e as de
maior energia (~550 nm) transi¢des do tipo 0-1 relacionadas aos agregados tipo
231,232,233, 234,235

Por fim, existem evidéncias na literatura de que, a medida que o P3HT se
cristaliza, formando estruturas ordenadas, o espectro de absorc¢ao na regido UV-Vis
se desloca para o vermelho??*?%°, Cabe ressaltar que, para dispositivos conversores
de luz, ¢ interessante que o espectro de absor¢do na regido UV-Visivel seja o mais
largo possivel, para que assim seja capaz de absorver a maior quantidade possivel de

fotons.
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Figura 41: Espectros de absor¢ao UV-Vis da solugdo estoque de P3HT em CHCI; e
das suspensoes coloidais de NPs de P3HT utilizando CTAB e SDS.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 42: Espectros de absor¢do UV-Vis da solugdo estoque de PCs1BM em
CHCI; e das suspensdes coloidais de NPs de PCs1BM utilizando CTAB e SDS.

== PC,BM em CHCl,
=== NPs de PC,;BM com CTAB

=== NPs de PC,;BM com SDS
328

/343

—_
1

Absorbancia normalizada (uni. arb.)
(=)

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Figura 43: Espectros de absor¢ao UV-Vis para a solucao estoque de P3HT:
PCs1BM em CHCI3 e das suspensdes coloidais de NPs de P3HT: PCs1BM
utilizando CTAB e SDS.
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FONTE: Elaborado pela préopria autora (2022).
Figura 44: Espectros de absor¢cao UV-Vis para as solucdes estoque de P3HT e de

PC61BM em CHCI3, bem como das suspensdes coloidais das combinag¢des de NPs
P3HT com NPs de PCs1BM (P3HT+PCsBM) utilizando CTAB e SDS.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
As Figuras 45, 46, 47 e 48 mostram os espectros de absor¢ao UV-Vis dos

filmes de NPs de P3HT, de NPs de PCs1BM, de filmes de NPs de P3HT:PCs;:BM
((P3HT:PCs1BM)NP) e dos filmes feitos a partir da mistura dos coloides de NPs de
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P3HT e de PCs1BM ((P3HT+PCs1BM)NP) utilizando os dois diferentes surfactantes,
comparados as suas suspensoes coloidais de origem. Em termos de alargamento das
bandas, os espectros de absor¢ao UV-Vis das NPs de PCs1BM em suspensao coloidal
e em filme ndo apresentaram diferencas significativas entre si (Figura 46) e, para as
amostras com NPs da blenda P3HT:PCsiBM (Figura 47), também nenhum
deslocamento significativo do maximo das bandas foi observado. J4 nos espectros
de absor¢do apresentados nas Figuras 45 e 47, que abordam as amostras que contém
NPs de P3HT, dois efeitos ocorrem. O primeiro ¢ o deslocamento batocromico dos
maximos de absor¢ao, indicando um melhor ordenamento das moléculas de P3HT.
Esse efeito de deslocamento também ¢ observado em filmes de P3HT:PCs1BM apds
o processo de annealing, em que agregados de P3HT passam de uma fase amorfa
para cristalina®*®. O segundo efeito é o pronunciamento das bandas relativas a
transigOes vibracionais, em especial a relacionada a transi¢ao 0-1 com maximo em
609 nm, juntamente com a diminui¢do da intensidade de absor¢do da banda de
absor¢do relativa as transi¢cdes intramoleculares do P3HT, o que também sugere
maior organizacio e agregagdo das moléculas do polimero*’-**®, Como essas bandas
Jj& comecaram a aparecer nos espectros dos coloides, pode-se concluir que o processo
de cristalizagcdo do P3HT foi iniciado durante a sintese das NPs e foi melhorado apos

o annealing dos filmes.

Figura 45: Espectros de absor¢cao UV-Vis das suspensodes coloidais de NPs de
P3HT empregando CTAB e SDS, bem como do filme de NPs de P3HT.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).



Figura 46: Espectros de absor¢ao UV-V
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Figura 47: Espectros de absor¢ao UV-V
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Figura 48: Espectros de absor¢cao UV-Vis das suspensodes coloidais de NPs de
P3HT com NPs de PCs1BM empregando CTAB e SDS, bem como filme de
(P3HT+PCs1BM)NPs.
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FONTE: Elaborado pela prépria autora (2022).
5.1.3. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

O P3HT ¢ um material luminescente, o que significa que, ao absorver luz,
seus elétrons sdo promovidos do HOMO ao LUMO e podem decair luminosamente
por fluorescéncia?*®. Foi constatado em algumas pesquisas que, em sistemas
constituidos de um derivado do tiofeno com PC¢BM, ocorre uma transferéncia
ultrarrapida de elétrons entre as duas espécies, mostrando-se mais rapida que o tempo
de recombinagdo geminada®*°%°, Isso significa que, ao interagir com o PC¢iBM, é
esperado que haja a transferéncia dos elétrons excitados do material doador para o
aceitador, o que resulta em uma supressao dessa luminescéncia, ja que no processo
de transferéncia do LUMO do P3HT para o LUMO do PCs1BM o elétron perde
energia®*!?*2 Os espectros de PL apresentados na Figura 49 foram obtidos com a
intencdo de investigar a interagdao entre o P3HT e o PCs1BM quando conformados
em NPs e obter, assim, informagdes acerca da transferéncia de carga entre esses dois
materiais. Os comprimentos de excitagdo das amostras foram referentes ao
comprimento de onda da transi¢do mais energética do P3HT em cada uma das
amostras, variando entre A = 514 nm e A = 520 nm, conforme os espectros de

absor¢do. Ao se comparar os espectros de PL das amostras em suspensao coloidal de
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P3HT com as que contém P3HT e PCs1BM, para ambos os surfactantes utilizados,
foi observado que, nas NPs da blenda P3HT:PC¢1BM, a supressao da luminescéncia
fica evidente, enquanto nas suspensdes da mistura de NPs de P3HT com NPs de
PCs1BM, essa supressdo ndo foi observada. Neste caso, além da presenca do
surfactante, que pode ter isolado uma NP da outra, a suspensao coloidal pode ter sido
suficientemente diluida de modo que as NPs se distanciaram fisicamente umas das
outras e, juntamente com a acdo do surfactante, a supressdo da luminescéncia pelo

contato fisico entre os dois materiais nao foi possivel.

Figura 49: Espectros de PL dos coloides de NPs a) com CTAB e b) com SDS,
excitados nos comprimentos de onda da transi¢cdo mais energética do P3HT em
cada amostra (obtidos pelos espectros de absor¢ao).
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

A supressdo da luminescéncia passou a ser mais expressiva para os filmes
feitos a partir das misturas dos coloides de NPs de P3HT e NPs de PCs1BM em
comparagdo a supressdo apresentada pelo coloide, como mostra a Figura 50. Como
as NPs estdo compactadas na forma de filme, elas passam a ter mais contato umas
com as outras, possibilitando uma melhor transferéncia de elétrons entre os materiais.
Da mesma forma que foi observada no coloide, a supressdao da luminescéncia foi
verificada para o filme feito com NPs de P3HT:PCs1BM, sendo essa supressdo mais
evidenciada que a exibida pelo filme da mistura entre as NPs dos materiais puros.
Essas analises mostram, portanto, que o PCs1BM, quando em contato direto com o

P3HT, funciona efetivamente como material aceitador de elétrons, sendo util na
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confec¢do das OPVs, ja que auxilia na separacdo e no transporte desses portadores

de carga.

Figura 50: Espectros de PL dos filmes feitos a partir das NPs sintetizadas por
miniemulsdo, excitadas nos comprimentos de onda da transi¢ao mais energética do
P3HT em cada amostra (obtidos pelos espectros de absor¢ao).

=== NPs de P3HT
=== NPs de P3HT + NPs de PC(;;BM

=== NPs de P3HT:PC,,BM

—
1

Intensidade de PL (uni. arb.)

(e}

600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

5.1.4. Curvas J-V

A seguir, sdo apresentados os resultados da caracterizagdo em regime de
corrente continua dos dispositivos utilizando camadas nanoparticuladas como
camada fotoativa, ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCs1BM)NPs/Al e
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PCs1BM)NPs/Al, além da caracterizacdo do dispositivo
usado como referéncia neste trabalho, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/Al. A fim
de se verificar o efeito fotovoltaico dos dispositivos fabricados, as curvas J-V foram
coletadas no escuro e sob incidéncia luminosa (100 mW/cm?), a fim de serem
comparadas entre si.

A Figura 51 mostra as curvas J-V para o dispositivo de referéncia
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/AI no escuro (em preto) e sob iluminacdo (em
vermelho), o qual apresentou Jsc = 4,94 mA/cm?, Voc = 0,41 V, FF =0,31 e n =
0,63%. As resisténcias em série e em paralelo de acordo com o circuito equivalente
sdo, respectivamente, de 43,1 e 120,6 Q-cm?. Embora o dispositivo fabricado tenha

sido menos eficiente que os fabricados da mesma forma e com os mesmos materiais
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encontrados na literatura 243

, 0 dispositivo de referéncia apresentou um
comportamento tipico de um diodo, exibindo aumento exponencial da corrente no
modo direto ¢ uma baixa corrente no modo reverso. Os demais dispositivos
apresentados neste trabalho foram fabricados sob as mesmas condigdes ambientais
que o dispositivo de referéncia, exceto pela deposi¢ao da camada fotoativa, que, para

o dispositivo de referéncia, foi realizada em atmosfera inerte.

Figura 51: Curvas J-V para o dispositivo de referéncia
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/AI no escuro ¢ sob iluminacdao de 100 mW/cm?
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Na Figura 52, pode-se visualizar as curvas J-V para os dispositivos fabricados
utilizando-se a camada nanoparticulada (P3HT:PCs1BM)NP como camada fotoativa.
Esses dispositivos apresentaram comportamento de duplo diodo, com a curva em
formato de S, na qual a corrente cresce negativamente quando polarizado no modo
reverso e positivamente quando polarizado no modo direto?**. Esse efeito afeta
negativamente o FF e pode estar associado (i) a distribuicdo e mobilidade dos
portadores de carga no filme nanoparticulado, (ii) a estrutura das bandas energéticas
dos materiais que compdem o dispositivo, (iii) defeitos ou dipolos na interface entre
os materiais ou (iv) a baixa taxa de recombinagdo de cargas na superficie do eletrodo,
o que diminui a barreira Schottky. Apesar de as causas serem diversas, 0 mecanismo

envolvido nesse efeito ¢ 0 mesmo: o acimulo de portadores de carga que altera a
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distribuicdo do campo elétrico no dispositivo?*>*6. Ainda que esse efeito de duplo
diodo seja observado, ¢ possivel verificar na curva J-V do dispositivo sob iluminagao
um pequeno aumento nos médulos das densidades de corrente quando comparado a
curva J-V do dispositivo no escuro. Esse aumento ocorre tanto no modo direto quanto

no modo reverso, evidenciando o efeito de fotocondutividade.

Figura 52: Curvas J-V para o dispositivo ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCs1BM)NP/Al
no escuro (em preto) e sob iluminagdo de 100 mW/cm? (em vermelho).
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Esse dispositivo baseado em NPs apresentou um efeito fotovoltaico, que pode
ser visualizado no quarto quadrante da curva sob iluminacao, ressaltado na Figura
52. Os valores encontrados para Voc, Jsc, FF e n foram, respectivamente, 0,21 V,
0,04 mA/cm?, 0,23 e 1,9 x 10°%. A diminuicdo desses valores em relacdo aos
resultados do dispositivo de referéncia pode ser atribuida a influéncia dos
surfactantes utilizados na sintese das NPs, uma vez que tanto o CTAB quanto o SDS
apresentam carater isolante quando secos, o que pode influenciar a dissociacdo e
mobilidade das cargas. Embora os coloides tenham passado pelo processo de dialise
para a remoc¢ao do excesso de surfactante, € possivel que essa lavagem ndo tenha
sido suficiente para que os surfactantes ndo afetassem a mobilidade e a taxa de
recombinac¢do das cargas no dispositivo. A Figura 53 compara as curvas do valor

absoluto da densidade de corrente por tensao aplicada do dispositivo de referéncia e



86

do dispositivo fabricado com a camada de (P3HT:PCs1BM)NP. Nesse grafico, fica
mais bem evidenciada a auséncia do efeito retificador no dispositivo com o filme
nanoparticulado, além da grande diferenca entre os valores de Jsc dos dois

dispositivos.

Figura 53: Curvas do valor absoluto de densidade de corrente por tensdo aplicada
para os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/AI (em preto) e
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCs1BM)NP/AI (em vermelho).
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Uma das causas da baixa dissociacdo de cargas no dispositivo com camada
fotoativa nanoparticulada ¢ a morfologia das NPs da blenda P3HT:PCsBM
sintetizadas por miniemulsdo, uma vez que o material aceitador de elétrons €
encapsulado numa estrutura tipo core-shell (mostrada anteriormente na Figura 22),
podendo ficar ilhado numa matriz do material doador sem contato com o eletrodo do
dispositivo. Um outro fator que pode estar associado a baixa eficiéncia de conversao
do dispositivo é a qualidade do filme depositado. E possivel que a espessura da
camada ainda ndo seja suficiente para que o dispositivo funcione de maneira
satisfatoria ou mesmo que a camada formada a partir das NPs seja defeituosa e nao
cubra a area total do substrato, levando a um mau funcionamento do dispositivo.

A curva J-V para o dispositivo ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PCs1 BM)NP/Al no
escuro (em preto) e sob iluminagdo (em vermelho) ¢ mostrada na Figura 54. Nelas,

pode-se observar que nenhum efeito fotocondutivo ou fotovoltaico foi verificado
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para esses dispositivos. E possivel que as moléculas de surfactante que envolvem
cada uma das NPs, tanto de P3HT quanto de PCs1BM, tenham isolado um material
do outro, impedindo a transferéncia de elétrons do P3HT para o PCsBM e,
consequentemente, afetando a dissociagdo dos éxcitons e a geracdo de fotocorrente.
Ademais, as NPs de P3HT possuem didmetro bem maior que a distancia pela qual
um ¢éxciton pode se difundir, o que pode impactar numa fotogeracao eficiente de

cargas.

Figura 54: Curvas J-V para o dispositivo ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PCs1BM)NP/Al
no escuro (em preto) e sob iluminagdo de 100 mW/cm? (em vermelho).
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
Na Tabela 4 estdo os valores de Voc, Jsc, FF, n e os valores calculados das

resisténcias em série (Rs) e em paralelo (Rp) do circuito equivalente dos dispositivos

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/Al e ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCs1BM)NP/AL
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Tabela 4: Valores de tensao de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de
curto-circuito (Jsc), fator de preenchimento (FF), eficiéncia de conversao (1) e os
valores calculados para as resisténcias em série (Rs) e em paralelo (Rp) do circuito
equivalente referentes aos dispositivos de referéncia com filme de P3HT:PCs1BM
camada fotoativa e com camada de NPs da blenda P3HT:PC¢ BM sintetizadas por
miniemulsdo como camada fotoativa. O dispositivo contendo a mistura de NPs de
P3HT com NPs de PCs1BM como camada fotoativa ndo apresentou efeito

fotovoltaico.
Voc Jsc Rs Rp
i FF 9
Camada fotoativa V) e n(%) @ em?)  (Qemd)
P3HT:PCsBM 0,41 4,94 0,31 0,63 43,1 120,6
(P3HT:PCsiBM)NP 0,21 0,04 0,23 1,9 x 1073 5698.4 4622.,4

(P3HT+PCsBM)NP - - - - - -

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
5.2. NPs NANOPRECIPITADAS

5.2.1. Espalhamento dindmico de luz (DLS)

As NPs obtidas via nanoprecipitagdo foram sintetizadas variando-se a
concentracao da solugdo estoque em THF de 2,0 mg/mL a 0,5 mg/mL. Os resultados
de DLS estdo apresentados na Tabela 5 e consistem numa média entre uma série de
caracterizacOes realizadas de amostras feitas sob as mesmas condic¢des. No geral, as
NPs sintetizadas a partir das solucdes estoque de concentragdo 2,0 mg/mL e 1,5
mg/mL apresentaram [Pd e didmetros consideravelmente altos, dando indicativos de
que um processo de aglomeragdo das NPs foi iniciado logo apos a sintese das NPs.
Esse efeito pode ter sido favorecido pela auséncia de surfactante e impossibilitou a

sintese de NPs a partir de solugdes mais concentradas.
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Tabela 5: Dados obtidos pela caracterizagdo por DLS das NPs nanoprecipitadas.

2,0 1033 (13,0 + 10,0)x10> 0,511
1,5 675,4 (9,0 £5,0)x10> 0,229
1,0 4844 (6,0+3,00x10> 0,222
0,5 2133 (2,3+0,7)x10> 0,104
2,0 399,4 (5,0+3,00x10° 0,226
1,5 3763 (5,0 +3,0x10> 0,229
1,0 2133 (2,4+0,8)x10> 0,081
0,5 162,2 (1,8+0,7)x10> 0,150
2,0 2199 (14,0 £ 4,0)x10> 0,443
1,5 385,2 (4,0 £2,0x10> 0,218
1,0 174,3 (1,9+0,5)x10> 0,068
0,5 172,9 (1,9+0,6)<10> 0,095
2,0 709.1 (6,0+2,00x10> 0,387
1,5 386,4 4,0+ 1,0x10> 0,359
1,0 374,5 3,0+ 1,00x10> 0,377
0,5 311,7 4,0+ 1,0)<10> 0,169

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Levando em consideragdo que, conforme explicado na secdo 5.1.1, os
menores didmetros s3o os mais vantajosos para a confec¢do de OPVs, as suspensoes
coloidais selecionadas para as proximas caracterizagdes sdo referentes ao coloide de
NPs de P3HT sintetizado a partir da solu¢do de 0,5 mg/mL (com moda de 213,3 nm),
ao coloide de NPs de PC¢1BM feito a partir da solugdo de 0,5 mg/mL (com moda de
162,2 nm), o coloide de NPs de P3HT:PCs1BM produzido a partir da solucao de 1,0
mg/mL (com moda de 172,9 nm) e o coloide de NPs de P3HT@PCs1BM (com moda
de 311,7 nm). A escolha da suspensdo coloidal da blenda P3HT:PCs1BM, feita a
partir da solu¢do estoque de 1,0 mg/mL, se deu pelo baixo valor de IPd, maior

concentracao e apresentar pouca diferenca de diametros médios em relagdo as NPs
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sintetizadas pela solucdo com 0,5 mg/mL. A Figura 55 mostra a distribui¢ao dos

tamanhos das NPs nanoprecipitadas.

Figura 55: Distribui¢do do tamanho das NPs nanoprecipitadas de a) P3HT, b)
PCs1BM, ¢) P3HT:PCs1BM e d) P3HT@PCs1BM, a partir de diferentes
concentragoes da solugdo estoque. Diametros em escala logaritmica.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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O estudo da estabilidade dos coloides de NPs nanoprecipitadas foi feito em

um intervalo de sete dias, e as distribuicdes sdo mostradas na Figura 56.

Diferentemente dos coloides obtidos por miniemulsdo, observou-se o aumento do

diametro médio das NPs apos o intervalo de tempo, indicando um processo de

aglomeracdo. A aglomeracdo, nesse caso, ocorreu provavelmente pelo fato de essa

rota de sintese ndo envolver o uso de surfactantes. No entanto, como as suspensoes

coloidais ndo apresentaram nenhum corpo de fundo (Figura 57) e apresentaram baixo

valor de IPd apds uma semana, ¢ possivel dizer que, mesmo se aglomerando, os
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coloides se mantiveram estaveis, exceto no caso das NPs core-shell, que
apresentaram um aumento consideravel do IPd. A Tabela 6 mostra os dados obtidos
por DLS para as amostras no dia em que foram sintetizadas e apds sete dias da

sintese.

Figura 56: Distribuicao do tamanho das NPs nanoprecipitadas de a) P3HT, b)
PCe1BM, ¢) P3HT:PCs1BM e d) P3HT@PCs1BM obtidas via DLS com intervalo
de sete dias entre a primeira e a segunda analise. Didmetros em escala logaritmica.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Tabela 6: Dados obtidos pela caracterizacao por DLS das NPs nanoprecipitadas no
primeiro e no sétimo dia apds a sintese.

Dia 1 Dia 7
Material
MModa dos IPd MModa dos IPd

diametros (nm) diametros (nm)
P3HT 198.,0 0,088 3593 0,104
PCs1BM 213,3 0,081 247,1 0,107
P3HT:PCs1BM 177,6 0,135 426,7 0,154
P3HT@PCs1BM 208,6 0,071 561,6 0,277

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 57: Imagens digitais dos coloides de NPs nanoprecipitadas no a) primeiro
dia e no b) sétimo dia. I) P3HT, II) PCs1BM, III) P3HT:PCs:BM e 1V)
P3HT@PCs1 BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

5.2.2. Espectroscopia de absor¢do no UV-Vis

Nas Figuras 58, 59, 60, 61 e 62, estdo apresentados os espectros de absor¢ao
na regido UV-Vis das solucdes estoque de P3HT, PCs1BM e P3HT:PCs1BM em
THF, das NPs em suspensdes coloidais sintetizadas via nanoprecipitacao e dos filmes
nanoparticulados fabricados a partir dessas suspensdes sobre substrato de quartzo.
Da mesma forma que notado para as NPs sintetizadas pelo método da miniemulsao,
foi observado um deslocamento batocromico dos maximos de absorcao referentes
aos espectros dos coloides em relagdo aos das solugdes estoque dos materiais
organicos em THEF. Para as NPs que contém P3HT, o deslocamento foi ainda maior
entre os filmes de NPs e a solucdo estoque. De forma andloga ao que ocorre na

formacao das NPs pelo método da miniemulsdo, ao se conformar os materiais em
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NPs, observou-se que eles apresentam bandas de absorcdo mais alargadas, que
acontecem devido a uma série de transigdes m-n* que passam a ocorrer devido a
proximidade das moléculas quando conformadas em NPs. Além disso, foi observado
o deslocamento para o vermelho do méximo de absor¢do relativo a transi¢do
intramolecular em 500 nm para NPs de P3HT, em torno de 520 nm para as NPs da
blenda e cerca de 515 nm para as NPs core-shell P3HT@PCes BM. Os espectros de
absor¢do UV-Vis para as NPs de P3HT, P3HT:PCs1BM e P3HT@PCs1BM, seja em
suspensoes coloidais ou em filmes, apresentaram dois novos ombros, 0s quais s3o
atribuidos a transi¢des intermoleculares do tipo 0-0 (menor energia) e 0-1 (maior
energia). No entanto, o efeito de pronunciamento dessas novas bandas de absorc¢ao,
que estd intimamente ligado a organizagdo do material, ndo foi observado na
deposicao das NPs em filme, o que pode ser um indicativo de que os filmes das NPs
sintetizadas via miniemulsdo apresentaram mais regioes cristalinas de P3HT que os
filmes das NPs nanoprecipitadas. Na Figura 62, sdo mostrados os espectros da
suspensdo coloidal de NPs de P3HT misturada a de PCs1BM (propor¢ao 1:1 em
volume) e do filme depositado a partir dessa mistura de coloides. O espectro da
mistura das suspensdes coloidais apresentou deslocamentos batocromicos de todas
as bandas de absor¢ao em relagao ao espectro do coloide de P3HT, enquanto a banda
relacionada ao PCs1BM nao sofreu mudancga de posicao em relagdo ao espectro das
NPs puras. Em relagdo ao filme, tanto o maximo de absorcao relacionado ao PC¢1BM
como o maximo de absor¢ao do P3HT relativo a transigdes intramoleculares sofrem
deslocamentos hipsocromicos (para o azul), o que sugere quebra dos agregados do
P3HT e mudanca de orientagdo de suas moléculas, além de indicar a difusdo do
polimero para a regido que contém o derivado do fulereno ap6s o tratamento térmico
dos filmes?*"-248,

O desaparecimento da banda de absor¢ao relativa ao PC¢1BM nas Figuras 58,
59, 60 e 61 sugere que foram formados aglomerados de PCs1BM na matriz de P3HT,

os quais passam a espalhar toda a radiacdo incidente?*’.
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Figura 58: Espectros de absor¢ao UV-Vis para a solugdo estoque de P3HT em THF
(linhas pretas), suspensoes coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes
nanoparticulados (linhas azuis) de P3HT.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 59: Espectros de absor¢do UV-Vis para a solugdo estoque de PCs1BM em
THF (linhas pretas), suspensdes coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes
nanoparticulados (linhas azuis) de PCs1BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Figura 60: Espectros de absor¢ao UV-Vis para a solucao estoque de P3HT:PCs1BM
em THF (linhas pretas), suspensodes coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes
nanoparticulados (linhas azuis) de P3HT:PCs1BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 61: Espectros de absor¢ao UV-Vis para a solugdo estoque de P3HT:PCs1BM
em THF (linhas pretas), suspensodes coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes
nanoparticulados (linhas azuis) de P3SHT@PCes1BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Figura 62: Espectros de absor¢ao UV-Vis das suspensoes coloidais de NPs (linhas
vermelhas) e filmes nanoparticulados (linhas azuis) da mistura de NPs de P3HT e
NPs de PCs1BM.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

5.2.3. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de PL das suspensdes coloidais das NPs de P3HT,
P3HT:PCs1BM e P3HT@PCs1BM, bem como da mistura entre os coloides de NPs
de P3HT e PC¢1BM, estdo apresentados na Figura 63. As amostras foram excitadas
em seus maximos de absor¢do mais energéticos, que vao de A = 500 nm e A = 523
nm. Em relacdo ao espectro das NPs de P3HT, pode-se observar que as NPs da
blenda P3HT:PCs1BM e core-shell P3BHT@PCs1BM apresentaram o quenching da
luminescéncia, indicando a efetiva transferéncia de cargas do polimero doador para
o aceitador. No entanto, quando o coloide de NPs de P3HT ¢ misturado ao coloide
de NPs de PCs1BM, o efeito de supressdo de PL ndo ¢ observado. Embora ndo haja
a presenca de surfactantes na rota de sintese das NPs nanoprecipitadas, as suspensdes
coloidais obtidas sao muito diluidas, o que prejudica o contato de umas com as outras
para que haja transferéncia de cargas. Quando conformadas em filmes, as NPs de
P3HT misturadas as NPs de PC1BM passaram a apresentar uma melhor supressao
da luminescéncia, como mostra a Figura 64. No entanto, essa supressao ainda ¢

inferior a apresentada pelos filmes de (P3HT:PCs1BM)NPs.
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Figura 63: Espectros de PL das suspensdes coloidais das NPs de P3HT (em preto),
P3HT:PCs1BM (em vermelho) e P3HT@PCs1BM (em azul), bem como da mistura
entre os coloides de NPs de P3HT e NPs de PCs1BM (em verde).
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 64: Espectros de PL dos filmes das NPs de P3HT (em preto),
P3HT:PCs1BM (em vermelho) e P3HT@PCs1BM (em azul), bem como da mistura
entre os coloides de NPs de P3HT e NPs de PCs1BM (em verde).
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

5.2.4. Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

As imagens de MET das NPs nanoprecipitadas podem ser visualizadas na

Figura 65. Nas imagens, ¢ possivel observar que as NPs ndo sdo perfeitamente
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esféricas. As particulas com maior didmetro apresentaram um tom mais escuro em
relagdo as NPs menores, devido ao fato de as NPs maiores conterem maior
quantidade de material, o que leva o feixe de elétrons a interagir com mais moléculas.
Verificou-se também que as NPs apresentam didmetros consistentes com os

resultados das medidas de DLS.

Figura 65: Imagens de MET das NPs nanoprecipitadas de a) P3HT, b) PCs1BM, c)
P3HT:PCs1BM e d) PBHT@PCeiBM.

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Na Figura 65-d, ¢ possivel observar a formagdo da estrutura core-shell

conforme esperado na sintese, na qual o material do interior (em tom mais escuro) é
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o P3HT, enquanto o material externo (em tom mais claro) ¢ o PCsiBM. Na MET, o

230 Nesse

contraste se dé a partir da espessura e da natureza da amostra observada
caso, como o P3HT apresenta dtomos de enxofre (S) em sua composi¢do, 0s quais
possuem numero atdmico maior (Z = 16), eles espalham menos o feixe de elétrons
incidente, resultando em uma imagem mais escura em relagdo a porgdo
correspondente ao PCs1BM. Além disso, nota-se que o nucleo de P3HT ¢ mais

espesso que a casca de PC¢1BM.

5.2.5. CurvasJ-V

A Figura 66 mostra as curvas J-V do dispositivo cuja camada fotoativa ¢
constituida pelo filme de NPs da blenda P3HT:PCsi1BM, com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCs1BM)NP/ALI, no escuro (em preto) e sob iluminagao de
100 mW/cm? (em vermelho). Os efeitos de fotocondutividade e fotovoltaico foram
observados para esse dispositivo, que apresentou Jsc = 0,97 mA/cm?, Voc =0,43 V,
FF =0,47 e 1 =0,10%. A curva desse dispositivo sob ilumina¢do também exibiu o
formato de S, isto é, o dispositivo apresentou um aumento exponencial da corrente
quando polarizado tanto no modo direto quanto no modo reverso.

Embora esse dispositivo tenha se apresentado menos eficiente que o
dispositivo de referéncia, a auséncia de surfactantes na sintese das NPs por
nanoprecipitacao fez com que a eficiéncia desse dispositivo fosse consideravelmente
maior que aquela exibida pelo dispositivo feito com a camada de
(P3HT:PCs1BM)NPs, com NPs sintetizadas via miniemulsao.

O filme fabricado a partir da mistura das suspensdes coloidais de NPs de
P3HT e NPs de PC¢sBM foi inserido em um dispositivo com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PCs1BM)NPs/Al e caracterizado a partir das curvas J-V

no escuro e sob iluminag¢ao de 100 mW/cm?, como mostra a Figura 67.
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Figura 66: Curvas J-V para o dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCs1BM)NPs/Al no escuro e sob iluminagdo de 100

mW/cm?.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 67: Curvas J-V para o dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PCs1BM)NPs/Al no escuro e sob iluminacao de 100
mW/cm?
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Assim como os demais dispositivos com camada fotoativa nanoparticulada,
esse dispositivo também apresentou o comportamento de duplo diodo, porém, nesse
caso, observa-se um aumento exponencial mais rapido da corrente quando o
dispositivo estd polarizado no modo reverso. O baixo crescimento da densidade de
corrente quando o dispositivo estd polarizado no modo direto juntamente com o
formato de S apresentado pela curva caracteristica J-V se da pelo impedimento da
transferéncia de elétrons entre 0 PCs1BM e o contato de Al, sugerindo que um bom
contato ndo foi estabelecido entre os materiais®>'.

A Figura 68 e a Tabela 7 mostram, para fins de comparagao, os valores de
Voc, Jsc, FF e 1, bem como os valores de Rs e Rp do circuito equivalente, calculados
a partir da inclinagdo da reta tangente as curvas J-V nos pontos de Voc (Rs) e Jsc
(Rp), referentes aos dispositivos de referéncia, dispositivo com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCsi1BM)NP/Al e  dispositivo  com  estrutura
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PCs1BM)NP/AL.

Figura 68: Curvas do valor absoluto de densidade de corrente por tensdo aplicada
para os dispositivos: de referéncia ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/Al (em preto),
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PCs1BM)NP/AI (em vermelho) e
ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PCs1 BM)NP/Al (em azul). As camadas nanoparticuladas
foram produzidas a partir de NPs nanoprecipitadas.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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Um dos motivos pelos quais os dispositivos com camadas nanoparticuladas
produzidas a partir de suspensdes coloidais obtidas via nanoprecipitacdo nao
mostram altas eficiéncias de conversdo ¢ a qualidade e espessura dos filmes
depositados. A Figura 69 mostra uma imagem de MEV de um filme de NPs da blenda
P3HT:PCs1BM depositado pela técnica de spray-coating. Nessa imagem, € possivel
verificar um aciimulo de nanoparticulas sobrepostas em algumas regides, enquanto
em outras regides, observa-se auséncia de NPs cobrindo o substrato. Essas
imperfeicdes nos filmes podem ocasionar a perda de corrente, diminuindo a

eficiéncia de conversao energética dos dispositivos OPVs.

Tabela 7: Valores de tensdo de circuito aberto (Voc), densidade de corrente
de curto-circuito (Jsc), fator de preenchimento (FF), eficiéncia de conversao (1), e
os valores calculados para as resisténcias em série (Rs) e em paralelo (Rp) do
circuito equivalente dos dispositivos de referéncia com camada fotoativa de
P3HT:PCs1BM, de NPs da blenda P3HT:PCs1BM nanoprecipitadas da mistura de
NPs de P3HT com NPs de PC1BM nanoprecipitadas.

0,41 4,94 0,31 0,63 43,1 120,6
0,43 0,97 0,24 0,10 514,9 403,0
0,39 0,01 0,23  9,0x10* 3,4x 10 2,1 x10*

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Figura 69: Imagem obtida por MEV de uma parte do filme de NPs de
P3HT:PCs1BM nanoprecipitadas depositado pelo método de spray-coating sobre
substrato de ITO.

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES - NANOPARTiICULAS DE SiO:

Neste capitulo, serdo apresentadas as caracterizagdes ¢ as discussoes acerca das NPs

de SiO> e dos dispositivos nos quais elas foram inseridas.

6.1. ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (DLS)

A distribuicdo de didmetros das NPs de SiO: sintetizadas pelo método de
Stober esta apresentada na Figura 70. Os resultados da caracterizagdo das NPs de SiO2
por DLS demonstraram que essas NPs s3o monodispersas. Os valores de diametro
médio, moda dos didmetros e IPd para as NPs sintetizadas com diferentes quantidades

de isopropanol sdo mostrados na Tabela 8.

Figura 70: Distribui¢do do tamanho das NPs de SiO: sintetizadas pelo método de
Stober a partir de a) 0,09 e b) 0,13 mol de isopropanol. Didmetros em escala
logaritmica.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Tabela 8: Dados obtidos pela caracterizagdao por DLS das NPs de SiO> sintetizadas a
partir de diferentes quantidades de isopropanol.

266,8 (2,8 £0,7)x10? 0,053

o0 4027 (4,0 £ 1,0)x10? 0,062

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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6.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO UV-VIS

A Figura 71 mostra os espectros de absorc¢ao na regiao UV-Vis para os filmes
de P3HT:PCs1BM sem e com NPs de SiO> com diametros de 266,8 nm inseridas em
sua matriz. Comparando os espectros, observou-se uma pequena diminui¢do da
intensidade de absorc¢ao de luz no filme que contém as NPs de SiO> na regiao entre 500
e 700 nm, que compreende os maximos de absor¢ao relativos as transicoes do P3HT.
Isso significa que a inser¢do de NPs transparentes a esses comprimentos de onda faz
com que menos luz seja absorvida no volume total da camada, diminuindo a intensidade
de absorcao. No entanto, a intensidade de absorcdo no maximo que representa a
transicao do PCs1BM em 335 nm aumentou. O que ocorre nesse ponto € que as NPs de

204,252 & somando-se a

SiO; também apresentam absor¢do acentuada nessa regiao
contribui¢cdo do PCs1BM com a contribui¢do das NPs de SiO,, observa-se o aumento

dessa banda de absor¢ao.

Figura 71: Espectros de absor¢do UV-Vis para filmes P3HT:PC¢1BM sem NPs de
Si0; (linha preta) e com NPs de SiO; inseridas em sua matriz.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

Essa mesma técnica foi utilizada para investigacdo da transmitancia da
monocamada de NPs de SiO» depositada sobre o substrato de vidro com ITO, e a
comparagao entre os espectros de transmitancia dos substratos com ITO sem e com a

monocamada de NPs ¢ mostrada na Figura 72.
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Figura 72: Espectro de transmitancia optica do substrato de vidro revestido com ITO
(em preto) e substrato de vidro/ITO revestido de monocamada de NPs de silica (em
vermelho).
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FONTE: Traduzido e adaptado de Faraco e colaboradores (2021)**

O substrato de vidro/ITO com monocamada de SiO> apresentou transmitancia
nas regioes do visivel (550 nm) e do infravermelho proximo (900 nm) de 62% e 82%,
respectivamente. A monocamada de NPs de SiO; reduziu a transmitancia do substrato
de vidro com ITO em apenas 10% para a regido do visivel e 3% para a regido do
infravermelho, demonstrando potencial aplicagdo em dispositivos conversores de

radiagdo na regido do infravermelho proximo.

6.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens obtidas por MEV das NPs de SiO> sintetizadas com 0,13 mol de
1sopropanol sdo mostradas na Figura 73. Em ambas as imagens, ¢ possivel observar que
as NPs de SiO; possuem diametros compativeis com os obtidos por DLS, com formatos
quase esféricos. Para as NPs de maior didmetro, como as NPs de SiO: apresentadas
neste trabalho (didmetros de 266,8 nm), o formato ndo esférico de algumas das
particulas das NPs acarreta uma superficie irregular. Essa irregularidade no formato das
NPs de SiO; ¢ de interesse para a aplicagdo em dispositivos conversores de luz, uma
vez que, além de culminar no espalhamento da luz em mais dire¢des?>*, havera também

um aumento das subsequentes reflexdes dentro das NPs, aumentando ainda mais o
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efeito de aprisionamento da luz e, consequentemente, acarretando um possivel aumento

da eficiéncia dos dispositivos’*’!.

Figura 73: Imagens de MEV, com aumento de a) 8000 e b) 30.000 vezes, das NPs de
Si0; sintetizadas pelo método de Stober a partir de 0,13 mol de isopropanol.

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

As NPs de SiO; obtidas com 0,09 mol de isopropanol (didmetros de 402,7 nm)
depositadas em substratos de vidro recobertos com filme de ITO formaram uma
monocamada muito homogénea, com grande cobertura de superficie e uma
periodicidade 2D. Essa monocamada apresentou uma estrutura hexagonal ordenada,
composta por sete NPs: seis NPs nos vértices do hexagono e uma localizada no centro

do hexagono, como se pode verificar na Figura 74.

Figura 74: Imagens de MEV das NPs de SiO: sintetizadas pelo método de Stober a
partir de 0,09 mol de isopropanol, com aumento de a) 8000 e b) 30.000 vezes:

FONTE: Adaptado de Faraco e colaboradores (2021)2%,
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Embora a cobertura tenha se apresentado bastante uniforme, ela ainda
apresentou alguns pequenos defeitos nas bordas da monocamada, tais como algumas
regides descobertas (Figura 75-a), aglomerados de NPs (Figura 75-b) e formacao de
multiplas camadas (Figura 75-c). Além desses defeitos, ao longo da monocamada foram
observados alguns defeitos lineares e vacancias (Figura 75-d), que podem ser atribuidos

as diferengas nos tamanhos das NPs e a rugosidade inerente ao filme ITO.

Figura 75: Imagens de MEV mostrando os defeitos apresentados nas monocamadas de
NPs de SiOg, tais como a) regides do substrato descobertas, b) aglomerados de NPs, c)
formacao de multiplas camadas e d) defeitos lineares e vacancias.

FONTE: Faraco e colaboradores (2021)>%.

6.4. CURVAS J-V

A Figura 76 apresenta a comparagdo entre as curvas J-V do dispositivo de
referéncia e do dispositivo contendo NPs de SiO inseridas na matriz da camada
fotoativa. Embora fosse esperado que as NPs dielétricas aumentassem a eficiéncia dos
dispositivos por meio do aprisionamento da luz por espalhamento, o que se observou

foi 0 oposto. Com a inser¢do das NPs, notou-se uma diminui¢dao em todos os parametros
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obtidos pela caracterizagdo elétrica do dispositivo em relagdo ao dispositivo de
referéncia. Na curva do dispositivo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM:(Si02)NP/Al (em
vermelho) da Figura 76, observou-se ndo apenas uma pequena reducao no valor de Voc
em relacdo a curva do dispositivo de referéncia ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/AL,
mas também uma leve diminuic¢ao da inclinagao da curva ao passar pelo valor de Voc,
o que indica um aumento na resisténcia em série no circuito equivalente do dispositivo.
A resisténcia em série leva em consideragao a resistividade de cada um dos materiais
que compdem o dispositivo OPV e, como as NPs de SiO» sdo isolantes, € possivel que
a alta concentracdao, bem como o diametro relativamente grande das NPs, tenha afetado

negativamente a condutividade da camada fotoativa.

Figura 76: Curvas do valor absoluto de densidade de corrente por tensdo aplicada para
os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs BM/Al (em preto) e
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM:(SiO2)NP/Al (em vermelho). No interior do grafico,
o quarto quadrante da curva J-V para ambos os dispositivos ¢ mostrado.
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FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).

E possivel que a concentracio escolhida de NPs de SiO tenha sido alta o
suficiente para que a camada fotoativa se tornasse mais isolante, j4 que um grande
volume de P3HT:PCsBM foi substituido por um material dielétrico. De maneira
similar, o didmetro das NPs de SiO; sintetizadas neste trabalho também pode ter sido

grande o suficiente para que, em vez de aumentar a eficiéncia do dispositivo (por meio
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do espalhamento de luz), tenha se comportado como um defeito na matriz da blenda dos
materiais que compdem a camada fotoativa, prejudicando a transferéncia de cargas entre
o material doador e aceitador e, consequentemente, afetando a eficiéncia do dispositivo.
Embora o espectro de absor¢do na regido do UV-Vis ndo tenha mostrado uma
diminui¢do expressiva das intensidades de absor¢ao nos filmes de P3HT:PCs1BM com
NPs de Si10; inseridas em sua matriz, o impacto da introducao dessas NPs na eficiéncia

de conversao energética foi bastante significativo, como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9: Valores de tensao de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-
circuito (Jsc), fator de preenchimento (FF), eficiéncia de conversdo (1) e os valores
calculados para as resisténcias em série (Rs) e em paralelo (Rp) do circuito
equivalente, referentes ao dispositivo de referéncia com camada fotoativa de
P3HT:PC1BM e ao dispositivo com NPs de SiO; inseridas na matriz da camada
fotoativa de P3HT:PC¢1BM.

0,41 4,94 0,31 0,63 43,1 120,6

_ 035 2,82 028 028 86,6 138,5

FONTE: Elaborado pela propria autora (2022).
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7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Na primeira parte do trabalho, focou-se na producdo e caracterizagdo de NPs
sintetizadas a partir do P3HT e do PCs1BM com o intuito de aplicé-las em dispositivos
conversores de luz. O principal interesse da sintese dessas NPs ¢ diminuir o uso de solventes
que ndo sdo favoraveis ao meio ambiente, tais como os solventes halogenados, a partir da
producao de suspensodes coloidais em agua. Além disso, a sintese dessas NPs ainda exibe a
vantagem de permitir uma pré-organiza¢do dos materiais antes de serem conformados em
filmes para aplicagdo em dispositivos.

Pelo método de miniemulsdo, foram fabricadas NPs de P3HT, PCqBM e
P3HT:PCs1BM utilizando dois surfactantes diferentes, o CTAB e o SDS. Por
nanoprecipita¢do, foram sintetizadas NPs de P3HT, PC¢1BM, P3HT:PCsBM e NPs do tipo
core-shell P3HT@PCsBM, sendo essa uma rota que ndo requer o uso de surfactante.
Embora a nanoprecipitagdo nao requeira surfactantes, a miniemulsao resultou em
suspensoes coloidais bem mais concentradas, o que facilita bastante a disposi¢ao das NPs
em filmes. As NPs orgénicas aqui apresentadas sdo de interesse para aplicacdes bioldgicas,
pois além de estarem em suspensao coloidal em meios ndo-toxicos, o didmetro dessas NPs,
mensurado por DLS e que varia entre 159 e 312 nm, permite que elas sejam aplicadas sobre
tecidos bioldgicos sem que sejam rapidamente absorvidas pelas células.

Os espectros de absor¢ao na regido UV-Vis mostraram que as NPs absorvem em boa
parte do espectro visivel e, para as NPs contendo P3HT, a espectroscopia de PL. demonstrou
a transferéncia de carga entre o P3HT (doador de elétrons) e o PCs1BM (aceitador de
elétrons). Dessa forma, observamos que as conformagdes que melhor exibem a transferéncia
de cargas entre material doador e aceitador foram as NPs da blenda P3HT:PCs1BM por
miniemulsdo utilizando tanto SDS quanto CTAB como surfactantes, NPs da blenda
P3HT:PCs1BM nanoprecipitadas e NPs de P3BHT@PCs1BM. Embora as misturas entre NPs
de P3HT e NPs de PCs1BM sintetizadas por ambos os métodos mostrem alguma supressao
de luminescéncia em filme, essa supressao ainda nao foi tao efetiva quanto a exibida pelas
demais NPs que contém ambos os materiais. Praticamente nenhuma supressdo de
luminescéncia foi verificada na mistura entre os coloides contendo NPs de P3HT e NPs de
PCs1BM por ambos os métodos.

Algumas dificuldades foram encontradas para se depositar as NPs organicas em filmes
finos, sendo que os métodos de deposicao utilizados neste trabalho (LbL assistida por spin-

coating para as NPs obtidas por miniemulsdo e spray-coating para as NPs obtidas via
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nanoprecipitacao) sao alternativos aqueles ja descritos na literatura. Os dispositivos OPVs
utilizando-se as NPs organicas como camada fotoativa apresentaram eficiéncia de conversao
energética bastante inferior ao dispositivo de referéncia, que possui um filme de
P3HT:PCs1BM como camada ativa. Esse efeito pode ter sido causado pela presenca dos
surfactantes nas amostras sintetizadas por miniemulsao e pela qualidade dos filmes de NPs
depositados. Por outro lado, o melhor resultado para as células OPVs com camada ativa
nanoparticulada foi obtido no dispositivo em que se inseriu um filme das NPs da blenda
P3HT:PCs1BM sintetizadas por nanoprecipitagdo, que apresentou eficiéncia de conversao
energética da mesma ordem de grandeza que a eficiéncia do dispositivo de referéncia. Isso
sugere que a presenca de surfactantes no filme pode piorar a fotogeracdo de corrente, além
de demonstrar que a conformacdo dos materiais dentro das NPs nanoprecipitadas ¢ melhor
em termos de dissociagdo dos éxcitons do que a conformacao exibida pelas NPs obtidas via
miniemulsdo. Ademais, isso demonstra que a técnica de spray-coating ¢ adequada para a
confec¢do de dispositivos com camadas nanoparticuladas de P3HT:PC¢BM, técnica que
pode ser ainda aprimorada para aplicagdo em escala industrial. Dispositivos com NPs de
P3HT@PC¢1BM nao foram fabricados devido a enorme dificuldade em se depositar
suspensoes extremamente diluidas em filmes finos. No entanto, essa conformagao de NP,
com um nucleo de P3HT envolvido em uma camada de PC¢BM, ¢ de interesse para
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos, ja que essa conformagdo garante um melhor contato
entre o material aceitador (na parte externa da NP) e o eletrodo que coleta os elétrons.

Para melhorar a eficiéncia dos dispositivos que apresentaram baixo desempenho, €
necessario melhorar a deposi¢cdo dos filmes nanoparticulados e estudar a utilizacdo de
eletrodos metalicos alternativos que sejam melhor compativeis com os niveis energéticos do
PCs1BM, ou mesmo a insercao de uma ETL nesses dispositivos. Ainda assim, o resultado
obtido foi satisfatorio para um dispositivo que ndo utiliza solventes toxicos em sua produgao
e mostra que as NPs sintetizadas neste trabalho podem ser aplicadas, por exemplo, em
implantes subretinianos, dada a eficiéncia de conversao energética apresentada.

Todas as rotas de sintese apresentadas neste trabalho sdo altamente reprodutiveis e
tanto as rotas de sintese quanto os métodos de deposi¢do apresentam baixo custo. Os
resultados aqui apresentados acerca da sintese de NPs puramente organicas aplicadas como
camada fotoativa em dispositivos OPVs sdo pioneiros em ambito nacional.

Num segundo foco do trabalho, estudou-se a inser¢ao de NPs de SiO» tanto como uma
monocamada sobre o eletrodo de ITO quanto dispersas na matriz de filmes finos de

P3HT:PCs1BM. O proposito era de melhorar a eficiéncia dos dispositivos a partir do efeito
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de aprisionamento da luz, aumentando seu caminho 6ptico pelo dispositivo e promovendo
uma maior geracao de éxcitons. As NPs sintetizadas aqui pelo método de Stober neste
trabalho apresentaram diametros de 266,8 ¢ 402,7 nm. Por serem ligeiramente menores que
a espessura do filme da camada fotoativa (300 nm), as NPs menores foram inseridas na
camada fotoativa, enquanto as maiores foram utilizadas na confeccdo da monocamada. A
sintese das NPs de SiO> pelo método de Stober utilizando as quantidades de reagentes
descritas neste trabalho se mostrou bastante reprodutivel em termos de tamanho de particula.
As imagens de MEV mostraram que as particulas sdo quase esféricas, sendo que o fato de
nao serem perfeitamente esféricas faz com que o efeito de espalhamento da luz seja mais
bem aproveitado, o que ¢ de interesse para a aplicacdo desejada neste trabalho. No entanto,
o espectro de absor¢do UV-Vis apresentou uma pequena diminui¢do da intensidade de
absor¢do na regido visivel e as curvas J-V indicaram uma diminui¢do da eficiéncia de
conversdo energética do dispositivo, ao contrario do que era esperado. Conclui-se, entdo,
que o ajuste do diametro das NPs de SiO2 bem como da concentra¢do dessas NPs inseridas
no filme de P3HT:PCs1BM ¢ fator fundamental para que as NPs de SiO, cumpram a fun¢ao
esperada quando essa investigacao foi proposta.

Foi possivel confeccionar uma monocamada de NPs de SiO> que se apresenta bastante
uniforme ao longo do substrato. Como perspectivas futuras de trabalho, pretende-se
depositar uma nova camada de ITO via pulverizacao catodica sobre as NPs de SiO» a fim de
se confeccionar um eletrodo semitransparente funcionalizado para que, por fim, possa ser

aplicado em dispositivos conversores de luz.
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     E → INT


     E → APL


     E → R


     E → INT


  𝜂 =   𝜂  a ∙   𝜂  e d ∙   𝜂  d ∙   𝜂  c t ∙   𝜂  c c 


    d  H =   k T  3 𝜋 𝜇   D  t ,


  q =   4 𝜋   n 0  𝜆   s e n ⁡   (   𝜃 2 ) ,


  𝛤 =   D  T   q 2 ,


  I =   I 0  (   e x p    q  ( V −   I R  S )  n   k  B T − 1 ) +   V − I   R  S    R  P


  𝜂 =     P  s a í d a    P  e n t r a d a =   F F ∙   J  S C ∙   V  O C    I 0


     E → APL


     E → INT


     E → APL


     E → R


    V  B = ∆   V  C =  (   𝛷  A l −   𝛷  I T O ) / q


  m  ( R )   ∝       a h    d  F .


  𝛥   G ∗ =   16   𝛾 3  3    ( 𝛥   G  V ) 2   .  


    r ∗ =   2 𝛾  𝛥   G  V


  ∆ G = 𝛥   G  V +   𝛥 G  S = −  4 3 𝜋   r 3 𝛥   G  V + 4 𝜋   r 2 𝛾
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  𝜂 =     P  s a í d a    P  e n t r a d a =   F F ∙   J  S C ∙   V  O C    I 0


  𝜂 =   𝜂  a ∙   𝜂  e d ∙   𝜂  d ∙   𝜂  c t ∙   𝜂  c c 


  I =   I 0  (   e x p    q  ( V −   I R  S )  n   k  B T − 1 ) +   V − I   R  S    R  P


     E → INT


  𝛤 =   D  T   q 2 ,


  q =   4 𝜋   n 0  𝜆   s e n ⁡   (   𝜃 2 ) ,


    d  H =   k T  3 𝜋 𝜇   D  t ,


     E → R


  ∆ G = 𝛥   G  V +   𝛥 G  S = −  4 3 𝜋   r 3 𝛥   G  V + 4 𝜋   r 2 𝛾


    r ∗ =   2 𝛾  𝛥   G  V


  𝛥   G ∗ =   16   𝛾 3  3    ( 𝛥   G  V ) 2   .  


  m  ( R )   ∝       a h    d  F .


    V  B = ∆   V  C =  (   𝛷  A l −   𝛷  I T O ) / q
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