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RESUMO

Nas ultimas décadas, as células solares organicas, ou dispositivos fotovoltaicos organicos
(OPVs), apresentaram um rapido desenvolvimento devido ao seu baixo custo, a sua fabricagao
simples, flexibilidade, a facilidade de processamento e o progresso na eficiéncia de conversao
de energia (PCE). Recentemente o PCE das OPVs ultrapassou 18%. Dentre as estratégias
utilizadas para o aumento da eficiéncia se destacam as células solares em heterojuncao de
volume na estrutura ternaria, novos materiais fotoativos e a otimizagcdo da morfologia. OPVs
baseadas em estrutura ternaria sdo geralmente compostas de um segundo material doador na
camada ativa, para aumentar a densidade de corrente através da absor¢ao de fotons, melhorando
as propriedades de transporte de cargas dos dispositivos ¢ a inibicdo dos processos de
recombinacdo de cargas. Estas propriedades complementares sdo encontradas em cristais
liquidos discéticos (CLDs). Neste contexto, esta tese tem como objetivo a caracterizagdo da
ftalocianina liquido cristalina de cobalto (CoPc) misturada com o polimero regioregular poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT), para aplicagdo como blenda doadora em uma célula ternaria. Para isto,
foram investigadas as propriedades Opticas, estruturais, morfoldgicas, e elétricas dos filmes
CoPc, P3HT e das blendas P3HT:CoPc, estas ultimas nas diferentes propor¢des e sob a
influéncia do tratamento térmico. Os compostos CoPc e P3HT apresentaram espectro de
absor¢ao complementar, caracteristica importante para aplicagdo como blenda doadora. Além
disso, eles apresentaram boas propriedades estruturais, morfologicas e elétricas. As blendas
P3HT:CoPc foram investigadas nas propor¢des de 10%, 15%, 25%, 50% e 75% de CoPc em
sua composi¢do. Os resultados mostraram que as blendas mantiveram a complementariedade
no espectro de absorcao. A caracterizacao estrutural das blendas sugere que o cristal liquido
atuou como um agente de cristalizacdo do P3HT, caracteristica intensificada com o tratamento
térmico, contribuindo para o ordenamento do polimero. Com as caracterizagdes morfologicas,
foi estudado o efeito de agregagao nas diferentes proporgoes e influéncia do tratamento térmico.
As medidas elétricas forneceram informacdes sobre as propriedades de transporte de carga da
camada ativa. O dispositivo com 25% de CoPc, com tratamento térmico, obteve o melhor
desempenho elétrico, uma mobilidade dos portadores de carga de 8,4x10*cm?V.s, um
aumento de aproximadamente duas ordens de grandezas em rela¢do aos compostos individuais.
Este resultado foi correlacionado com os pardmetros estruturais e morfoldgicos, assim como o
tratamento térmico.

Palavras-chave: Cristal liquido discotico. Mobilidade dos portadores de carga. OPV.

Heterojungdo de volume. Célula solar ternaria. Blenda doadora. P3HT.



ABSTRACT

In the last decade, organic solar cells, or organic photovoltaic devices (OPVs), have presented
a fast development due to its low cost, simple fabrication, flexibility, processing facility, and
progress in conversion efficiency of energy (PCE). Recently the PCE of OPVs has exceeded
18%. Among the strategies used to increase efficiency, solar cells in bulk heterojunction with
ternary structure stand out, as well as new photo-active materials and the optimization of
morphology. Ternary structure-based active layer for OPVs are generally composed of a second
donor material to increase current density through photon absorption, improving charge
transport properties and inhibiting charge recombination processes. These complementary
properties are found in discotic liquid crystals (DCLs). In this context, the main objective of
this thesis is to characterize liquid crystalline cobalt phthalocyanine (CoPc) mixed with the
regioregular polymer poly(3-hexylthiophene) (P3HT), for application as a donor blend in a
ternary solar cell. For this purpose, the optical, structural, morphological and electrical
properties of CoPc, P3HT films and P3HT:CoPc blends were investigated, the latter in different
proportions and under the influence of thermal treatment. The CoPc and P3HT compounds
presented a complementary absorption spectrum, an important characteristic for application as
a donor blend. Furthermore, the compounds presented good structural, morphological and
electrical properties. The blends were investigated in the proportions of 10%, 15%, 25%, 50%
and 75% of CoPc in their composition. The results showed the blends preserved the
complementarity in the absorption spectrum. The structural characterization of the blends
suggests that the liquid crystal acted as a crystallization agent for P3HT, a characteristic
intensified with the thermal treatment, contributing to the polymer ordering. With the
morphological measurements, the effect of aggregation in different proportions and influence
of thermal treatment was studied. The electrical measurements provided information about the
charge transport properties of the active layer. The device with 25% CoPc, with thermal
treatment, obtained the best electrical result, a charge carrier mobility of 8.4x10™* cm?/V.s,
representing an increase of approximately two orders of magnitude over the individual
compounds. This result was correlated with structural and morphological parameters, as well
as thermal treatment.

Keywords: Discotic liquid crystal. Charge carrier mobility. OPV. Bulk heterojunction. Ternary
solar cell. Donor Blend. P3HT.
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FF — Fator de preenchimento (Fill Factor)

HOMO - Orbital Molecular mais alto ocupado (Highest occupied molecular orbital)

I — Corrente elétrica
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ITO — Oxido de indio e estanho (Indium Tin Oxide)

J — Densidade de corrente
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PCE — Eficiéncia de Conversdo de Energia (Power Conversion Efficiency)
PEDOT:PSS — Poli(3,4-¢etilenodidéxido-tiofeno):poliestireno-sulfonado

P3HT — Polimero regioregular poli(3-hexiltiofeno)

PVSCs — Células solares de perovkitas (Perovskite Solar Cells)

OFETs-Transistores Organicos de Efeito de Campo (Organic field-effect-transistors)
OLEDs — Diodos Organicos Emissores de Luz (Organic light-emitting diodes)

OPV — Célula solar organica (Organic photovoltaic)

Rrms — Rugosidade através da Raiz Quadratica Média da Superficie (Root Mean Square)
SCLC — Corrente limitada por carga especial (Space Charge Limited, Current)

TGA — Analise Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)
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1 INTRODUCAO

A pesquisa sobre fontes de energia sustentaveis ¢ continuamente debatida atualmente.
As fontes de energia comumente utilizadas sdo ndo renovaveis, geram alto grau de poluigdo, e
sdo responsaveis pela emissao de uma grande parte de gases do efeito estufa, como por exemplo
0 gas carbonico (COy) [1]. O prémio Nobel de Fisica 2021 foi para cientistas que contribuiram
para modelos do aquecimento global [2,3]. Metade do prémio foi dividida por Sujukuro Manabe
e Klaus Hasselmann. Manabe demonstrou como o aumento das concentracoes de CO2 na
atmosfera leva ao aumento da temperatura na superficie da Terra. Hasselmann desenvolveu um
modelo que associa o tempo e o clima. Ele também desenvolveu métodos para identificar o
impacto humano no sistema climatico. O uso mundial de combustiveis fosseis produz um bilhdao
de toneladas de gas carbdnico, o que provoca um aumento na temperatura da superficie da Terra
e contribui para o aquecimento global, causando alteracdes no clima. Além disso, a combustao
de combustiveis fosseis aumenta a polui¢do ambiental, que tem efeitos muito prejudiciais para
a saude de todos os seres vivos.

Uma fonte de energia renovavel e livre de polui¢do se destaca por ndo oferecer riscos a
sobrevivéncia ambiental. Acredita-se que a energia solar tenha o maior potencial, dentre outros
recursos de energia alternativa, muito maior do que a hidroelétrica, biomassa e edlica [1]. E um
recurso natural e ndo poluente a0 meio ambiente, principalmente os oriundos de materiais
organicos. Ela ¢ uma fonte de energia inesgotavel e abundantemente recebida pela superficie
da Terra. A energia solar se divide em solar fotovoltaica (células solares) e solar térmica. A
energia solar térmica gera energia elétrica a partir do aquecimento, enquanto a energia solar
fotovoltaica converte a luz solar em eletricidade. A energia solar recebida pela Terra em um
intervalo de uma hora ¢ maior do que a energia consumida pelo mundo em um ano [4]. Por
conseguinte, dispositivos que tem como fonte de energia a energia solar apresentam grande
potencial de aplicagdo para atender a demanda mundial sem ter efeitos prejudiciais a0 meio
ambiente.

As células solares comercialmente utilizadas atualmente tém como base o silicio. Estas
células apresentam uma alta eficiéncia de conversdo de energia, chegando a 26% de eficiéncia
em laboratorio [5], com um amplo espectro de absorc¢ao da luz, absorvendo do ultravioleta até

o infravermelho proximo. Apesar de apresentarem alta eficiéncia de conversao, estes sistemas
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possuem um processo de fabricagdo muito caro, exigindo um alto grau de pureza, da ordem de
99,9%, o que dificulta muito a utilizagao do silicio [4,6]. Além disto, estas células apresentam
um limite maximo eficiéncia de conversao, conhecido como no limite de Shockley—Queisser,
de 33,7 % [4,6].

No desenvolvimento de tecnologias aplicadas para células solares, tem sido estudadas
células solares organicas (OPVs - Organic photovoltaics), células solares sensibilizadas por
corante (DSSCs) e células solares fabricadas a partir de perovkitas (PVSCs). Estes dispositivos
ainda ndo sdo produzidos em escala comercial, mas apresentam grande potencial de aplicacao.
Recentemente, semicondutores organicos, isto €, polimeros conjugados, oligdbmeros e pequenas
moléculas com nuvens m-elétron deslocalizadas, tém sido empregados em dispositivos
eletronicos e optoeletronicos e seus desempenhos estdo sendo constantemente aprimorados. As
células solares organicas (OPVs) sdo baseadas em polimeros conjugados ou em moléculas
pequenas organicas. Estes materiais podem ser sintetizados em laboratdrios, tendo em sua
composicao majoritariamente hidrocarbonetos aromaticos. Tais materiais contém atomos de
carbono que apresentam hibridiza¢io sp?, caracterizada pela alternancia de ligagdes simples e
duplas entre os atomos de carbono, conferindo o cariter de semicondutor organico. Estas
células solares tem um baixo custo de produgdo se comparadas ao silicio, e apresentam como
vantagens a flexibilidade e a facilidade de produgdao. OPVs podem ser fabricadas pelas técnicas
roll-to-roll e spray, permitindo a fabricagdo com baixo custo a temperatura ambiente.

Na composi¢do da camada ativa destes dispositivos podem ser utilizados polimeros
conjugados e cristais liquidos discoticos como materiais doadores e derivados de fulerenos
como materiais aceitadores [4,7,8]. Recentemente, também tem sido aplicados materiais nao
fulerenos como aceitadores, estes materiais sdo chamados de aceitadores nao fulerenos [9].
Estes dispositivos podem ser montados em diferentes arquiteturas, tais como heterojungao de
bicamada e de volume. A arquitetura em heterojuncao de volume tende a maximizar a interface
entre o material doador e o material aceitador de elétrons, para uma dissociagdo e transporte
mais eficiente das cargas. Nas duas ultimas décadas, as OPVs em estruturas de heterojuncao de
volume tem sido amplamente estudadas, foi observado um significante progresso destes
materiais, que ja conseguiram obter eficiéncia de conversao de energia acima de 17% [5,10].

Nos ultimos anos surgiu o conceito de dispositivos fotovoltaicos baseados em blendas
ternarias[4,11-15]. Estes dispositivos geralmente utilizam dois materiais doadores e um
material aceitador na composicdo da camada ativa. A adi¢do do terceiro composto na blenda

binaria tende a aumentar a densidade de corrente através da melhoria na absor¢do de fotons,
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melhora as propriedades de transporte de cargas através do ordenamento molecular e aumenta
0s processos que inibem a recombinagdo de cargas. Estas propriedades complementares sao
encontradas nos cristais liquidos (CLs) [4,16—18].

Os cristais liquidos possuem nucleos rigidos com sistema m-eletronico conjugado que
favorece a formacao de estruturas colunares e sdo circundados por cadeias alifaticas flexiveis.
O arranjo colunar favorece uma organizacao molecular sistemas liquido-cristalinos, com o
sistema m-eletronico conjugado responsavel pela condugao dos portadores de carga e as cadeias
alifaticas atuam como capa isolante. Estes sistemas t€ém como caracteristica a migracao
eletronica ao longo do eixo colunar, além disso, possuem a fluidez de um liquido, facilitando o
processamento do material. CLs sdo materiais que tem atraido muita atencdo da comunidade
cientifica devido as propriedades de auto-organizagao e as propriedades fotofisicas, sendo assim
muito aplicado como aditivo em OPVs [11,15,18-21], diodos organicos emissores de luz
(OLEDs) [22,23] e OFETs [24-26].

Na literatura ja foram estudados dispositivos fotovoltaicos que obtiveram bom
desempenho com a aplicacdo de um CL na camada ativa. No trabalho de Guichuan Zhang e
colaboradores houve um aumento na eficiéncia dos dispositivos com adi¢do do cristal liquido
benzotiofeno tertiofeno rodanina (BTR) na estrutura binaria PTB7-Th:PC7;1BM [11]. O
dispositivo mais eficiente continha 25% de cristal liquido em sua composi¢ao. Com a adigdo
do BTR houve uma separagdo de fase mais eficiente € uma melhora no transporte de cargas.
Este dispositivo obteve uma eficiéncia de 11,40%, um FF de 70%, uma Jsc de 21,40 mA.cm™
e um Vocde 0,75 V. No trabalho de Huan Li e colaboradores foram sintetizados e aplicados
dois CLs como materiais doadores. Estas moléculas apresentaram boa cristalinidade e
orientagdo preferencial perpendicular aos substratos, o que favoreceu o transporte dos
portadores de carga. Estes dispositivos apresentaram separagdo de fase apropriada na camada
ativa e obtiveram eficiéncia de 10,7% e um FF de 70% [27]. Outros trabalhos também
apresentaram uma melhoria na eficiéncia com a utilizagdo/adicdo de um cristal liquido na
camada ativa [11,28-30].

OPVs contendo o sistema polimérico P3HT:PCBM(s) na sua camada ativa foram
reportadas em diversos trabalhos na literatura [14,31-35]. Entretanto, o polimero P3HT possui
um limite de absor¢ao no espectro visivel para comprimentos de onda menores do que 600 nm,

perdendo, assim, a absor¢do na regido do infravermelho proximo, regido que contém alta
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incidéncia de emissao solar. Na literatura sdo buscados materiais que absorvem na regiao do
infravermelho proximo, visando aumentar a quantidade de fotons absorvidos [10,12,36-38].
Para complementar o sistema bindrio P3HT:PCBM, o composto liquido cristalino
ftalocianina de cobalto (CoPc), estudado neste trabalho, foi utilizado para formar uma blenda
ternaria ampliando a fotogeragao de cargas, pois 0 mesmo absorve na regido do infravermelho
proximo, além de contribuir para o transporte de cargas através do seu empacotamento
molecular ordernado. O composto CoPc € um cristal liquido discotico que apresenta a mesofase
colunar retangular pléstica, uma das mesofases liquido-cristalinas mais ordenadas, com apenas
um grau de liberdade para movimentacao dos discos ao longo das colunas (apenas liberdade
rotacional) [39]. O ordenamento molecular dos cristais liquidos termotrdpicos ¢ fundamental
para o transporte de cargas. Quando alinhados, estes materiais podem exibir elevada mobilidade
para os portadores de carga (1 cm? V's') [21,26,28], conseguindo, assim, melhorar o

transporte de cargas apenas com tratamento térmico.

1.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como principal objetivo a caracterizagdo de uma ftalocianina de cobalto
(CoPc) liquido-cristalina e do polimero P3HT, para aplicacdo como blenda doadora em uma
célula solar ternaria, na estrutura P3HT:CoPc:PCBM. O sistema binario P3HT:CoPc possui

caracteristicas complementares, com potencial para aplicagdo em OPVs.

1.1.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos foram divididos em duas partes:

I.  Caracterizagcdo dos compostos CoPc e P3HT.

e Caracterizagdo das propriedades mesomorficas do CL CoPc através das técnicas
de microscopia de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura
(DSC-Differential Scanning Calorimetry) e difragdo de raios X (DRX).

e (aracterizagdo Optica através da espectroscopia de absorbancia UV-Vis em
solugdo e em filmes finos no estado sélido dos compostos. Para os filmes em

estado solido realizagdao das medidas apos o tratamento térmico.
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e (aracterizagao estrutural dos filmes finos de CoPc e P3HT através da técnica de
caracterizacdo de DRX. Nesta caracterizacdo, investigar a influéncia do
tratamento térmico.

e (aracterizagao morfoldrgica dos filmes finos utilizando um microscépio de forga
atdmica (AFM- Atomic Force Micrsocope). Com esta técnica sdo obtidas
informacodes da rugosidade média de superficie e espessura dos compostos CoPc
e P3HT.

e Caracterizacdo elétrica dos compostos na estrutura de diodo para determinar a

mobilidade dos portadores de carga dos compostos.

II.  Investigacdo das blendas binarias P3HT:CoPc

e Producdo de filmes finos de P3HT:CoPc na estrutura de heterojun¢do de volume
em diferentes proporgdes através da técnica de spin coating.

e Estudo da caracterizagdo optica das blendas P3HT:CoPc em diferentes proporgoes,
sob a influéncia do tratamento térmico, através da técnica UV-Vis.

e (aracterizagao estrutural das blendas em diferentes proporg¢des, sob a influéncia do
tratamento térmico, através da técnica de difracdo de raios X.

e Analise morfologica das blendas, em diferentes propor¢des, sob a influéncia do
tratamento térmico para obtencao da rugosidade média de superficie e espessura,
utilizando o microscépio de forga atomica.

e C(Caracterizacdo elétrica das blendas P3HT:CoPc na estrutura de diodo, para
determinagdo da mobilidade elétrica dos portadores de carga. Investigacdo da

influéncia do tratamento térmico na mobilidade dos portadores de carga.

Dessa forma, esta tese foi dividida em cinco capitulos. O primeiro capitulo apresenta a
motivacao e os objetivos gerais e especificos deste trabalho. O segundo capitulo apresenta os
fundamentos tedricos sobre semicondutores organicos, materiais doadores e aceitadores
comumente utilizados em células solares, em sequéncia ¢ apresentado com maiores detalhes os
conceitos de cristais liquidos e células solares organicas em heterojungdo de volume. No

terceiro capitulo ¢ discutido a metodologia experimental, com os materiais utilizados, os
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métodos experimentais de producdo das amostras e as técnicas de caracterizagdo. O quarto
capitulo aborda a discussao dos resultados, o qual esta divido em duas partes: caracterizagao
dos compostos CoPc e P3HT e caracterizagdo da heterojuncao de volume P3HT:CoPc. O quinto

e ultimo capitulo apresenta as conclusdes e as perspectivas.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo apresenta as caracteristicas de semicondutores organicos presentes em
OPVs e suas estruturas eletronicas. Descreve, de forma breve as caracteristicas dos materiais
doadores e aceitadores de elétrons necessarios para obter uma célula solar eficiente. Entre os
materiais, principalmente doadores, sdo descritas as propriedades elétricas de cristais liquidos.
O capitulo finaliza com a analise das caracteristicas de uma OPV e a obten¢ao dos parametros

fotovoltaicos.

2.1 Materiais semicondutores organicos

Semicondutores sao materiais de imenso potencial do ponto de vista tecnoldgico. Estes
materiais sdo a base da eletronica moderna [40]. Geralmente sdo materiais so6lidos que
apresentam uma condutividade intermediaria entre a dos metais e materiais isolantes , sendo
dependente de diversos fatores, tais como temperatura, campo elétrico, etc [41]. Os
semicondutores podem ser classificados em: semicondutores intrinsecos e extrinsecos. O
semicondutor ¢ classificado como intrinseco quando € puro, ou seja, nao foi submetido a
processos de dopagem [40]. Os exemplos mais comuns de semicondutores intrinsecos sao o
silicio (Si) e o germanio (Ge). Um semicondutor intrinseco apresenta uma baixa condutividade
elétrica e, por este motivo, estes materiais sdo dopados com impurezas para aumentar a sua
condutividade. Os semicondutores dopados sdo chamados de semicondutores extrinsecos.
Exemplos comuns de semicondutores extrinsecos sao: silicio dopado com arsénio e germanio
dopado com indio.

Os semicondutores sdo caracterizados por uma banda de valéncia (BV) totalmente
preenchida de elétrons e uma banda de condugao (BC), vazia ou parcialmente preenchida. A
diferenca energética entre BV e BC ¢ chamada de band gap E, ou banda de energia proibida,
onde os niveis energéticos referente aos elétrons sdo proibidos. O intervalo energético dos
semicondutores ¢ geralmente menor que 3,5 eV, Si e Ge possuem um band gap de 1,1 e
0,72 eV, respectivamente [40].

Semicondutores organicos sdo materiais constituidos, principalmente, por atomos de

carbono (C) e hidrogénio (H) em sua estrutura. Estes materiais possuem caracteristicas elétricas
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dos materiais semicondutores inorganicos e propriedades quimicas e mecanicas de compostos
organicos [42—44]. A maior parte dos semicondutores organicos na natureza sao amorfos, o que
confere flexibilidade mecanica para os dispositivos [4]. O interesse em semicondutores
organicos teve inicio por volta de 1946, quando foi verificado a transferéncia de n-elétrons ao
longo de uma cadeia polimérica [45]. Moléculas semicondutoras organicas podem ser
classificadas em polimeros conjugados e moléculas pequenas, ambos 0s materiais apresentam
caracteristicas similares em sua composi¢ao quimica. As caracteristicas destes materiais serdo
discutidas nos proximos topicos. Atualmente, os semicondutores organicos sao bons candidatos
para o desenvolvimento de componentes flexiveis eletronicos e optoeletronicos, por exemplo,
OPVs, diodos organicos emissores de luz (OLEDs), transistores organicos, fotodetectores
organicos (OPDs) e assim por diante [36,46—49].

Os semicondutores inorganicos de band gap pequeno, como o silicio (Si), sdo excitados
na temperatura ambiente a partir da energia de excitagdo térmica (26 meV em 300K), sendo
essa energia suficiente para promover portadores de carga intrinsecos. Estes materiais possuem
condutividade intrinseca de 10 até 10”2 (Q.cm)™! [40]. Os semicondutores organicos sdo uma
classe de materiais com diferentes propriedades elétricas, quando comparados com os
semicondutores inorganicos. Eles apresentam uma condutividade extrinseca, ou seja, depende
exclusivamente de mecanismos de inje¢do de carga, de dopagem e da dissociacdo de pares
elétron-buraco ligados, estes sdo denominados éxcitons [40,50].

Materiais semicondutores organicos sdo caracterizados por apresentarem sistemas 11—
eletronicos conjugados com grande deslocalizagdo da nuvem eletronica para a conducdo. Os
sistemas sdo considerados conjugados quando possuem uma alternincia entre ligagdes simples
e duplas entre os dtomos de carbonos da cadeia principal [51]. Nos sistemas conjugados, as
caracteristicas eletronicas sao explicadas a partir destas ligagdes. Devido a alternancia entre as
ligacdes simples e duplas, os 4&tomos de carbono apresentam hibridiza¢do do tipo sp” no plano
da molécula e orbitais eletronicos p- perpendiculares a este plano. A superposicao dos orbitais
sp’ resulta em cinco fortes ligacdes o (quatro ligagdes C-H e uma C-C), enquanto a
superposi¢do dos orbitais p- da origem a uma ligacdo m (ligacdo C-C). Na liga¢do dupla, uma
ligacdo € m e a outra ¢ 6. A molécula de eteno, C2H> exemplifica esse tipo de sistema (Figura

1(a)).
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Figura 1. a) Exemplificacdo dos orbitais sp?, p, e das ligagdes © na molécula de eteno C2Ha; b)
Estrutura da molécula poliacetileno, com énfase na alternancia das liga¢des simples e duplas.
E mostrado o band gap Eg ¢ a sua semelhanga com as bandas presentes nos semicondutores
inorganicos; ¢) degenerescéncia dos orbitais ligantes e antiligantes dependente da quantidade
de atomos de carbono e d) Excitagdo do HOMO para o LUMO (dos orbitais ©t-nt*) no intervalo

energético da excitagdo optica.
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0 —H— orbital o

Orbital molecular mais alto ocupado

Fonte: Adaptada de referéncia [52].

Em nivel molecular as ligacdes o formam orbitais moleculares ligantes (o) e antiligantes
(o*) (Figura 1(c)), e sdo responsaveis pela rigidez dos materiais [53]. A diferenca energética
entre os orbitais ¢ e * ¢ muito grande (maior do que 4 eV), este intervalo ¢ caracteristico de
materiais isolantes. As ligagcdes m ddo origem a orbitais ligantes () e antiligantes (7*), os quais
tém uma diferenca energética da ordem de excitagdo dptica, como mostrado na Figura 1 (d)
[54]. Os orbitais m© e w* sdo orbitais de fronteira denominados HOMO (“Highest Ocupied
Molecular Orbital”), o orbital molecular mais alto ocupado e LUMO (“Lowest Unocupied

Molecular Orbital”), o orbital molecular mais baixo desocupado [55]. Entre eles existe um
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intervalo de energia proibida chamado de “band gap” ou energia de banda proibida (Eg —
HOMO-LUMO), tipicamente entre 1,5 ¢ 3,0 eV [55], o qual corresponde a menor excitagao
eletronica possivel dentro da molécula [56]. Os orbitais HOMO e LUMO sao semelhantes as
bandas de valéncia e de condug@o nos semicondutores inorganicos (Figura 1(b)) [52].

Uma das formas para que ocorra a promoc¢ao do elétron do HOMO para o LUMO ¢ a
partir excitagcdo luminosa através da absor¢ao de luz [7]. A absor¢do ocorre quando o foton
incidente possui energia maior ou igual a do band gap do semicondutor. Para acontecer a
transicdo, o elétron deve receber energia suficiente para sair da banda de valéncia (HOMO)
(deixando um buraco) e ir para a banda de condugdo (LUMO). Como materiais de band gap
pequeno absorvem em um intervalo maior no espectro de emissao solar, quanto menor o band
gap do semicondutor, maior ¢ o intervalo de absorcao dele. Nos semicondutores inorganicos a
absorcao de luz gera portadores de carga livres, ja nos semicondutores organicos leva a geragao
de éxcitons. O éxciton ¢ uma quase particula de carga neutra, que se move dentro do
semicondutor organico por processos de difusdo. Excitons sio formados a partir de um par
elétron-buraco ligado (unidos) por interacdo coulombiana, e a atragdo entre o par elétron buraco
¢ dada pela Equagao 1:
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E. ¢ a energia de atragdo coulombiana, também conhecida como energia de ligacao do éxciton,
e ¢ a carga fundamental do elétron, ¢ ¢ a constante elétrica do vacuo, €y € a constante dielétrica
do semicondutor organico e r ¢ a distancia entre o par eletron-buraco.

Existem dois tipos de classificagdo para os éxcitons: €xcitons de Frenkel, e éxcitons
de Wannier-Mott [50,57]. Excitons de Wannier sio encontrados nos semicondutores
inorganicos, esses materiais possuem uma grande constante dielétrica (esi ® 11 - constante
dielétrica do silicio), o que permite que o par elétron-buraco se deslocalize em longas distancias.
Os éxcitons de Frenkel sao formados quando o par elétron-buraco estéd ligado a uma distancia
menor do que uma Unica molécula e possuem uma forte energia de ligagdo, entre 0,1 ¢ 1,4 eV
[57,58]. Excitons de Frenkel sio encontrados em semicondutores organicos, sendo que estes
possuem baixa constante dielétrica (€org = 2-4). Os éxcitons de Wannier possuem energia de
ligacdo da ordem de alguns meV (para o silicio 25 meV), desta forma os éxcitons de Wannier
conseguem ser dissociados com uma energia da ordem de grandeza da temperatura ambiente
(k3T ~20meV). Semicondutores fotovoltaicos inorganicos nao sdo considerados

“excitonicos”, pois os éxcitons formados apods a absorcdo de fétons sdo imediatamente
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dissociados e se tornam portadores de carga livres. A energia de ligagao dos éxcitons de Frenkel
¢ alta, o que resulta em éxcitons com curto tempo de vida e pequeno comprimento de difusao
[52,58]. O comprimento de difusao do éxciton, isto ¢, a distdncia média percorrida por estes,
antes que se recombinem, ¢ em torno de 10 a 20 nm, para semicondutores organicos [59]. Os

éxcitons de Frenkel e Warnnier sdo representados na Figura 2:

Figura 2. Representagao esquemadtica dos dois tipos éxcitons: a) éxciton de Frenkel e b) éxciton
de Mott-Warnnier. Os éxcitons de Frenkel sao fortemente localizados enquanto os éxcitons de

Wannier-Mott possuem deslocalizagdo de longa distancia.
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Fonte: Extraida da referéncia [16].

Os portadores de cargas nos semicondutores organicos sdo bem localizados e o
mecanismo de transporte ocorre por um processo denominado hopping [42,60]. O transporte
via hopping ¢ um mecanismo de tunelamento assistido por fonons no qual as cargas saltam de
um sitio molecular para outro. As transi¢des entre os sitios moleculares dependem da
sobreposi¢do das funcdes de onda pertencentes aos dois sitios, permitindo, assim, o tunelamento
de cargas entre os sitios localizados. Quando o portador de carga salta de um sitio para o outro,
simultaneamente hd a emissao (absor¢ao) de um fonon. Desta maneira, o transporte de cargas
¢ beneficiado em temperaturas elevadas, uma vez que os portadores de carga recebem energia
suficiente para ultrapassar as barreiras entre os sitios, € conseguem acessar os estados vizinhos
[17,61].

As ligacdes intermoleculares em solidos organicos sdo principalmente covalentes e
interacdes de van der Waals fracas e as bandas eletronicas sao formadas a partir da jungao dos
niveis energéticos de unidades organicas [42]. Quando as unidades monoméricas se ligam, os

niveis energéticos sdo ocupados pelos niveis dos orbitais moleculares formados. A medida que
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a cadeia polimérica cresce, estes niveis se tornam muito proximos, dando origem as bandas que
estao exemplificadas na Figura 1(c). Na denomina¢do molecular, as bandas formadas definem
0o HOMO e o LUMO.

Semicondutores organicos possuem baixa mobilidade dos portadores de carga em
relacdo aos semicondutores inorganicos, porque estes materiais possuem estrutura cristalina que
facilita o transporte de cargas. Os materiais organicos t€ém como caracteristica a estrutura
desordenada, apresentando propriedades morfoldgicas complexas, podendo formar agregados
e assim modificando o mecanismo de transporte de cargas [62]. A mobilidade de cargas ¢ uma
propriedade intrinseca do material e ¢ definida como a razdo entre a velocidade dos portadores
de carga sob a influéncia de um determinado campo elétrico [63]. A mobilidade dos portadores
de carga (n) pode ser calculada a partir da condutividade do material (G), utilizando a Equagao

2:

c=nep 2)

onde n ¢ a densidade de cargas e e € o valor da carga fundamental do elétron. Nos materiais
organicos, o transporte de cargas ¢ limitado, devido ao fraco acoplamento intermolecular de
van der Walls. Eles apresentam mobilidade de portadores de carga baixa, limitada a valores de
107 até 102cm?V-!s!, dentro dos materiais interessantes para a rea fotovoltaica [57] .

Os semicondutores organicos, dopados ou extrinsecos, sdo divididos em tipo-p e tipo-
n. Os semicondutores tipo-p sdo majoritariamente portadores de buracos; enquanto que, nos
semicondutores tipo-n, os elétrons sdo os portadores de cargas majoritarios [53,54]. Os
semicondutores do tipo-p doam elétrons com facilidade, devido ao seu baixo potencial de
ioniza¢do e sdo chamados de doadores de elétrons. Os semicondutores do tipo-n podem
facilmente aceitar elétrons devido a sua alta afinidade eletronica e sdo chamados aceitadores de
elétrons. Basicamente, na estrutura de uma célula solar organica sao encontrados dois tipos de
materiais em sua camada ativa: um material que atua como doador de elétrons e outro que atua
como aceitador de elétrons. Fazendo uma analogia com as células inorganicas, o material
organico doador ¢ equivalente ao semicondutor do tipo-p, enquanto o aceitador ¢ semelhante
ao semicondutor do tipo-n. Assim, para se ter um dispositivo com alta eficiéncia, ¢ necessario

a presenc¢a de materiais doadores e aceitadores em sua composigao [4].
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2.2 Materiais Doadores e Aceitadores Comumente Utilizados em OPVs

Semicondutores organicos podem ser divididos em duas categorias: polimeros
conjugados e moléculas pequenas. Os polimeros conjugados sdo definidos como
macromoléculas formadas pela jun¢ao de varias unidades repetitivas (unidades monomeéricas).
Eles tétm como caracteristica a alternancia de liga¢des simples e duplas entre os carbonos
adjacentes da cadeia principal. Em razdo disso, esses materiais apresentam propriedades
optoeletronicas com um grande aplicagdo na area de OPVs [51,57]. Moléculas pequenas sao
compostos organicos de baixo peso molecular [16,53], como lipidios, proteinas, complexos de
metais de transi¢do e os cristais liquidos. Dentre as moléculas pequenas, para aplicagdo em
eletronica orgénica, se destacam os derivados de fulerenos e os cristais liquidos. Os cristais
liquidos serao discutidos detalhadamente no proximo topico.

Polimeros conjugados sdo moléculas com massas que variam de dezenas até milhares
de unidades repetitivas, constituidos de interagdes intra e intermoleculares e sdo aplicados na
eletronica organica como materiais doadores e aceitadores de elétrons [7,57]. Estes materiais
eram conhecidos como isolantes até¢ a segunda metade da década de 70, quando Shirakawa,
juntamente com Alan Heeger e Alan MacDiarmid, apresentaram materiais organicos
condutores na forma de polimeros conjugados [64]. Este impacto cientifico resultou no Prémio
Nobel de Quimica no ano de 2000.

Os polimeros conjugados sdo os materiais mais utilizados como doadores de elétrons
de células solares organicas. O band gap nesses materiais ¢ dependente do grau de conjugacao
dos seus segmentos. Em sua grande maioria, a energia de gap se encontra no intervalo de 1,5
a 3,5 eV [17,58,65]. Polimeros doadores geralmente apresentam atomos de nitrogénio (N),
oxigénio (O) e enxofre (S) em sua composicao, estes sdo dtomos que estabilizam os buracos e
possuem pares de elétrons para compartilhar. Além disso, a presenga destes heteroatomos,
possibilita a introdu¢do de cadeias alquilicas, facilitando a solubilidade destes materiais.

Para melhorar a quantidade de fétons absorvidos, foi sintetizada uma classe de
materiais doadores, a partir da combinag¢ao de varios grupos quimicos com diferentes afinidades
eletronicas. Varios grupos de pesquisasintetizaram polimeros de band gap pequeno,
especialmente no intervalo de 1,4-1,9 eV e esses polimeros foram denominados copolimeros,

devido ao fato de serem formados por diferentes mondémeros [4,28]. Na busca de melhorar a
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eficiéncia em OPVs, os copolimeros sdo sintetizados considerando os niveis de energia HOMO
e LUMO apropriados, o gap, e alta mobilidade dos portadores de carga. Estes materiais
conseguem absorver uma fracao maior de fotons e consequentemente podem contribuir para o
aumento da eficiéncia em OPVs [4,11]. A coleta de fotons a partir de regides especificas do
espectro solar ¢ uma das principais razdes que limitam a eficiéncia das células solares organicas

[4,37]. A Figura 3(a) exemplifica polimeros e copolimeros utilizados em OPVs.

Figura 3. a) Materiais doadores utilizados em OPVs. Os polimeros PTB7 e PTB7-Th sao
exemplos de copolimeros (esquerda). b) Materiais aceitadores utilizados em OPVs (direita).
Ceo, PCBM e PC71BM sdo os aceitadores comumente utilizados em células solares. As

moléculas Y6 e ITIC-F sao exemplos de aceitadores nao fulerenos.

a) O_E_/
Ky v
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=
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PTB7-Th

Fonte: Elaborada pelo autor.

Materiais com caracteristicas de aceitadores geralmente possuem em sua constituicao
grupos que se estabilizam com elétrons, como, cianos, dimidas, tiadazol e grupos nitrons. Os
materiais aceitadores geralmente sdo instaveis as condi¢des ambientes e podem reagir
rapidamente com oxigénio e a dgua. Para trabalhar com estes materiais, ¢ necessario um

ambiente em atmosfera controlada e um alto grau de pureza do material. Por muito tempo foi
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dificil encontrar materiais aceitadores, devido a isso, os fulerenos (Ceo) € seus derivados foram
e ainda sao muito utilizados na eletronica organica [35,54,66,67].

Os fulerenos e seus derivados sao um grupo de aceitadores utilizados massivamente
em células solares. A estrutura destes materiais ¢ apresentada na Figura 3 (b). Estes materiais
apresentam niveis de energia apropriados, além de alta mobilidade de elétrons. Por conta da sua
alta afinidade eletronica, o processo de transferéncia eletronica presente nos fulerenos € mais
rapido do que qualquer processo de recombinagdo ou decaimento e ocorre num intervalo de
fentosegundos, mais rapido do que os processos de recombinacdo. Devido a isso, a taxa de
dissociacdo na interface entre doador/fulereno é de aproximadamente 100% [54,59,68]. O
LUMO destes materiais ¢ triplamente degenerado, isto significa que os fulerenos podem receber
até seis elétrons de uma vez. Além disso, devido a sua geometria esférica, eles possuem o
transporte de cargas em trés dimensdes espaciais. A sua simetria esférica possibilita uma
excelente separacao de fase entre doador/aceitador.

Entretanto, os derivados de fulerenos apresentam uma fraca absorc¢do de luz na regido
do espectro visivel, baixa estabilidade morfologica, além de alto custo de producdo. Para
resolver estes problemas, varios aceitadores ndo fulerenos (NFAs - Non-Fullerene Acceptor)
tém sido desenvolvidos [7,9,69]. Estes materiais, em contrapartida, apresentam absor¢ao forte
na regido do espectro visivel e do infravermelho proximo, absorvendo proximo de 1000 nm e
melhor estabilidade morfoldgica [70]. Estas caracteristicas criam mais flexibilidade de escolhas
para a combinagdo entre materiais doadores e aceitadores. Os materiais Y6 e ITIC-F mostrados
na Figura 3 sdo exemplos de NFAs. Células solares com estes materiais apresentam excelente
desempenho fotovoltaico, com eficiéncias acima de 13% em single-junction [7,9,70].
Atualmente o maior desempenho em OPV single-junction ¢ com NFAs, estes dispositivos ja

alcangaram eficiéncia em torno de 18% [10,71].

2.3 Cristais liquidos

As moléculas pequenas sdo compostos organicos e discretos de pequeno peso

molecular [57]. Elas possuem massa da ordem de centenas de unidades de massa atdmica.

Dentre as moléculas pequenas, na area de dispositivos fotovoltaicos se destacam os cristais
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liquidos. Estes materiais apresentam o ordenamento e mobilidade em nivel molecular,
supramolecular e macroscopico [28].

Cristais liquidos (CLs) sdao materiais que possuem propriedades dos solidos e liquidos
ao mesmo tempo [72,73]. CLs sdo aceitos como um quarto estado da matéria, logo apos os trés
estados classicos: so6lido, liquido e gasoso [28]. Os CLs possuem as propriedades anisotrdpicas
dos solidos cristalinos e a fluidez do liquido isotropico. Por tal razdo, eles sao chamados de
mesdgenos e possuem fases intermedidrias, definidas como mesofases, conforme ilustrado na
Figura 4 [8,74]. Nas mesofases, as caracteristicas de ordem, tanto posicional como
orientacional, s30 muito menores que na fase cristalina [8,74]. De acordo com a sua estrutura
molecular, os CLs podem possuir uma ou mais mesofases antes de chegar a fase liquida
isotropica. O vetor unitario, chamado diretor (1), fornece a dire¢do de orientagio média das
moléculas. Interagdes supramoleculares, do tipo van der Waals, dipolares ou quadrupolares,
interagdes de transferéncia de carga e liga¢des de hidrogénio sdo cruciais na formacao dos CLs,

na determinacdo das mesofases e suas propriedades.

Figura 4. Representagdo do comportamento liquido cristalino. Sdo exemplificadas as fases

solidas, liquido cristalina e liquidas e as mudangas possiveis com aquecimento (resfriamento).

Solido Cristalino «——=> Fase Liquido-cristalina ¢<——> Liquido

v

-l
.~
Resfriamento Aquecimento

Fonte: Adaptada da referéncia [74].

Os CLs sdo classificados de diversas maneiras, de acordo com o processo para
obtencao da fase liquido cristalina, pela adicdo de solvente e dependente da concentracao
(liotropico) ou pela mudanca na temperatura (termotropica); com a natureza das moléculas
constituintes (organica, inorganica, idnica, organometalica), de acordo com a forma estrutural
das moléculas (tipo haste, tipo disco); e do arranjo das moléculas na fase cristalina (nematica,
colunar, helicoidal, etc...). Entretanto, os CLs sdo classificados majoritariamente em duas

categorias: Termotropicos e Liotropicos. Quando as fases liquido cristalinas sao obtidas pela
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variacdao da temperatura, os CLs sdo definidos como cristais liquidos termotropicos (CLTs)
[28,74]. Nos cristais liquidos liotropicos (CLLs), por outro lado, as fases liquido cristalinas sao
obtidas a partir da adi¢cdo de solvente adequado [16,28,53,74].

Nos CLLs, as transi¢des de fases ocorrem devido a variacao da concentracdo em um
determinado solvente e em determinadas condi¢des de temperatura [16,28]. Esses materiais
sao formados por moléculas anfifilicas como geradoras de mesomorfismo e sao aplicados em
sistemas bioldgicos, como possivel aplicagdo na administragdo de drogas [75,76]. CLLs
também sao encontrados em produtos cosméticos e estudados em areas interdisciplinares como
Biologia e Quimica.

Nos CLTs, as mesofases sdo obtidas a partir do aquecimento do sélido cristalino ou
pelo resfriamento do liquido isotropico. As moléculas termotrdpicas geralmente sao
constituidas de um nucleo central aromatico e cadeias laterais alifaticas. Os centros aromaticos
sdo responsaveis pela rigidez do composto, enquanto as cadeias alifaticas estabelecem a sua
flexibilidade. O comportamento termotrépico destes materiais é estudado por diferentes
técnicas de caracterizagdo, geralmente utiliza se as técnicas de microscopia Optica de luz
polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracdo de raio X (DRX).
A partir do MOLP ¢ observado o carater fluido das mesofases e o tipo de textura dos cristais
liquidos. Com a técnica de DSC ¢ determinado as temperaturas de transi¢des de fase e a entalpia
relativa a cada transicdo. Para saber o tipo de mesofase pertencente ao CL, assim como a sua
organiza¢do molecular e os parametros pertencente a cada fase, ¢ utilizada a técnica de difragao
de raio X. Nesta tese, a identificacdo das caracteristicas liquido cristalinas do composto, foi
verificada por meio das trés técnicas.

De acordo com sua forma estrutural, os CLTs sao classificados como calamiticos e
discoticos, estes incluem quase todos os compostos que apresentam comportamento liquido
cristalino termotrdpico [74]. As moléculas que constituem os CLTs calamiticos (CLCs)
possuem um formato alongado, andlogo a um bastdo, e um dos eixos moleculares
expressivamente maior do que os outros dois. CLTs discoticos (CLDs) sdo formados por
moléculas com o formato de disco, onde um dos eixos ¢ menor do que os outros dois, com a
parte central das moléculas (nucleo) mais rigida. Na Figura 5 ha uma representa¢ao de CLs

discoticos e calamiticos.
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Os CLCs sao a classe mais comumente conhecida dentre todos os cristais liquidos
[8,74]. Estes materiais foram descobertos em 1888 por Reinitzer, e foram explorados por suas
aplicagdes em monitores de LCD [8,16,77]. Os CLCs sao subdividos em trés principais
mesofases: nematicos, colestéricos e esméticos. Os CLCs nematicos ndo possuem ordem
posicional das moléculas e sdo classificadas segundo a simetria molecular e diregdo de

orientagdo, que ¢ representada por um vetor diretor.

Figura 5. Representa¢do esquematica de um CL a) calamitico e b) discético. Na figura sao

exemplificados os eixos a, b e ¢, o nucleo e as cadeias que constituem essas moléculas.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Cadeias Flexiveis

Na mesofase nemadtica (N), os CLCs possuem apenas ordem orientacional. Esta
mesofase ¢ a mais desordenada, sendo a mais proxima do estado liquido istotropico. As
moléculas possuem uma diregdo preferencial de orientagdo, que € representada pelo vetor
diretor m. A mesofase colestérica foi a primeira a ser descoberta por Reinitzer e possui
orientagdo molecular interna as camadas, que variam a orientacdo entre si por rotagdes no eixo.
Este angulo ¢ bastante sensivel as variagdes na temperatura e sua variagao induz mudangas
também na coloragdo no material. Nesta mesofase, o vetor diretor descreve uma rotacdo em
forma de hélice, como exemplificado na Figura 6 (b).

Nas mesofases esméticas, as moléculas possuem ordem orientacional, em pelo menos
uma direcao, e posicional de curto alcance. As moléculas se organizam em uma diversidade de
arranjos moleculares e ordenamento dentro das camadas. A ordem dentro das camadas e as
possiveis orientagdes do vetor diretor formam um conjunto de combinagdes que vao do A ao
K, sendo A, B e C as mais observadas [53]. Na mesofase esmética A (SmA), as moléculas nao

apresentam organizagao interna as camadas e o vetor diretor ¢ paralelo a camada normal. A
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mesofase esmética C (SmC) também nao apresenta ordem molecular, semelhante a mesofase
SmA, mas as moléculas possuem um angulo de inclinacao 6 em relagdo ao plano da camada
normal. A mesofase esmética B (SmB) ¢ mais ordenada que a SmA e SmC e as moléculas
formam hexagono no interior das camadas [74]. As mesofases esméticas A, B e C s3o mostradas
na Figura 6. O composto CoPc investigado neste trabalho ¢ um CLT discotico (CLD), por isso

discutiremos os mesmos com maiores detalhes neste trabalho.

Figura 6. Figura representativa das mesofases calamiticas Todas as moléculas estdo orientadas
segundo a dire¢do do vetor diretor 1. a) mesofase nematica (N), b) mesofase colestérica c)

mesofase emética A (SmA), d) mesofase esmética B (SmB) e €) mesofase esmética C (SmC).

Eixo da hélice

Meio passo da hélice

Fonte: Adaptado da referéncia [53].

2.3.1 Cristais Liquidos Discoticos

Descobertos por Chandrasekh, em setembro de 1977, os cristais liquidos discoticos
(CLDs) sao formados da auto-organizacdo de moléculas discoticas semelhantes a placas [78].
No trabalho publicado por Chandrasekh, foram encontradas as propriedades de mesoformismo
do composto benzeno-hexa-n-alcanoatos e, este, foi estudado pelas técnicas de difracao de
DRX, DSC e MOLP [28,74]. Assim como os CLCs, amaioria dos CLDs ¢ composta de ntcleos

aromaticos policiclicos, como exemplo o trifenileno, antraquinona e ftalocianina (Pc). CLDs
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sdo cercados por um grande nimero de cadeias alifaticas flexiveis, geralmente de 3 a 12 cadeias
saturadas, de trés ou mais atomos de carbonos [28,74].

Os CLDs apresentam duas principais mesofases: as nematicas e as colunares. A maior
parte destas moléculas discoticas apresentam apenas um tipo de mesofase, mas alguns CLDs
possuem mais de uma mesofase, apresentando o polimorfismo. A mesofase nematica ¢ aquela
em que os discos apresentam apenas ordem orientacional, assim como nos CLCs, e possui um
vetor diretor 1, que fornece a diregdo de orientagdo média das moléculas.

A mesofase colunar ¢ formada devido a intensa interagdo m—m advinda da
automontagem dos nuicleos aromaticos rigidos com formato de disco e pelas cadeias periféricas
flexiveis. As moléculas discoticas se auto-organizam em formas de colunas, dando origem a
redes bidimensionais e formando a fase colunar. Estas colunas podem se arranjar de maneiras
diferentes, dando origem as diversas mesofases: colunar hexagonal (Coly), retangular (Col;),
cubica (Col), etc. Dentre os CLDs é mais comum encontrar os que apresentam as mesofases
colunar hexagonal e colunar retangular. O composto CoPc, estudado neste trabalho, apresenta
a mesofase colunar retangular, esta apresenta um maior ordenamento molecular quando
comparada com a colunar hexagonal [74]. A Figura 7 exemplifica algumas mesofases

colunares.

Figura 7. llustracdo de mesofases presentes em CLDs, em a) nemadtica, b) hexagonal (Coly), ¢)

retangular (Col;), d) obliqua (Colop) €) hexagonal plastica (Coln,p) e f) helicoidal.
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Fonte: Adaptado da referéncia [16].
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As fortes interagdes m-m entre nucleos aromaticos favorecem o empilhamento colunar
das moléculas, isso traz como consequéncia um ordenamento orientacional de longo alcance
[74]. O empacotamento em colunas ¢ devido a sobreposi¢ao dos orbitais « entre as moléculas
adjacentes, chamado de m—stacking [16,28,30,53,74]. Os nucleos sdo responsaveis pelas
propriedades eletronicas, o empilhamento das colunas e a auto-organizag¢do, enquanto as
cadeias periféricas flexiveis controlam a flexibilidade e a estabilidade para as mesofases [79].
A distancia entre nucleo-ntcleo (intracolunar) ¢ geralmente da ordem de 0,35 nm, que ¢
considerado a sobreposi¢cdo dos orbitais 7. Essa distdncia permite a migracdo dos portadores de
carga entre as moléculas ao longo do eixo colunar. J4 a separagdo entre as colunas vizinhas
(intercolunar), rodeadas pelas cadeias alifaticas flexiveis, estd na faixa de 2-4 nm, conforme
mostra a Figura 8. Com esta montagem, as moléculas dentro da mesma coluna possuem uma
interacao muito mais forte do que em relacao as moléculas intercolunares. Neste empilhamento
colunar, os nucleos se sobrepdem entre si, cada coluna atua como um fio molecular onde os
elétrons ou buracos migram eficientemente ao longo de cada coluna em quase uma dimensao
[28,53,74]. A partir deste arranjo unidirecional, foi observado que a mobilidade dos portadores
de carga, assim como a fotocondutividade, ¢ anisotrdpica sendo varias ordens de grandeza

maior do que na dire¢do perpendicular [8].

Figura 8. Representacdo da migracao de carga unidirecional em um cristal liquido discotico
retangular (Col;). Sdo exemplificadas as distancias intra e intercolunar, assim como o centro

condutor e as cadeias isolantes.

y Cadeias
isolantes Semicondutor
1D

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os CLDs apresentam diversas vantagens quando comparados a outros semicondutores
organicos, como polimeros conjugados, por exemplo. Eles exibem a propriedade de auto-cura
dos defeitos estruturais, que € a capacidade de reparar estruturalmente, devido a sua fluidez;
sdo soluveis na maioria dos solventes organicos; possuem baixo ponto de fusdo, portanto,
podem ser processados economicamente [18,28,74]. Recentemente, CLDs que apresentam a
mesofase colunar vem sendo estudados como uma nova geragao de semicondutores organicos.
Devido as suas caracteristicas de ordenamento molecular, estes materiais sao indicados para
serem utilizados como camada ativa em OLEDs, OFETs e células solares OPVs [8,22,26,28].
A mobilidade elétrica dos portadores de carga e o comprimento de difusdo do éxciton sdao
fatores que interferem na eficiéncia de OPVs. Alguns CLDs possuem bom comprimento de
difusdo (~70 nm) e quando alinhados possuem uma alta mobilidade dos portadores de carga
(~1 cm?/V.s) [28]. A mobilidade dos portadores de carga nos CLDs é melhorada com o
empilhamento das colunas. Com o ordenamento molecular os nticleos aromaticos policiclicos
crescem e isto resulta em um aumento na intensidade das interagdes m—mn, contribuindo, assim,
para um transporte de cargas eficiente. Existem pesquisadores que analisam a rela¢do entre o
tamanho do nucleo e a mobilidade dos portadores de carga [8].

O alinhamento destas moléculas, na direcdo m-stacking, favorece um transporte de
carga mais eficiente ao longo das colunas, sendo assim, ideal para aplicacdo em dispositivos
optoeletronicos organicos altamente eficientes. Geralmente CLDs podem ser alinhados de duas
maneiras diferentes, alinhamento homeotrdpico (face-on) e alinhamento planar (edge-on)
(Figura 9). O alinhamento homeotropico ocorre quando os eixos colunares se alinham
perpendicular ao substrato. Por outro lado, quando os eixos colunares se alinham paralelo ao
substrato, o alinhamento ¢ conhecido como alinhamento planar. O alinhamento homeotropico
¢ ideal para aplicagdo em dispositivos na estrutura diodo, como OPVs e OLEDs, enquanto o
alinhamento planar ¢ ideal para aplicagdo em dispositivos OFETS. Existem trabalhos
especificos para o alinhamentos de CLDs, entre eles sdo utilizados o tratamento térmico,
tratamento de superficies de substratos, aplicacdo de campo elétrico e magnético, e outras

técnicas de alinhamento [21,26,80,81].
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Figura 9. Exemplo de CLDs alinhados em a) um CLD alinhando homeotrdpicamente (face-on)

e em b) um CLD com alinhamento planar (edge-on).

Fonte: Adaptada da referéncia [17].

CLDs derivados de porfirinas, ftalocianinas, e outros tém sido utilizados como
camadas transportadores de buracos. Os CLDs derivados de perilenos siao utilizados
comumente como materiais transportadores de elétrons [18,26,28,82]. Ftalocianinas (Pcs) sao
compostos macrociclicos com atomos de carbono e nitrogénio alternados em sua estrutura
[18,28]. Pcs podem ser aplicadas em sistemas eletronicos e bioldgicos. Pcs sdo materiais
interessantes para eletronica organica devido ao seu longo espectro de absor¢ao da luz, suas
propriedades fotofisicas interessantes, possuem excelente estabilidade térmica além da sintese
conveniente. As ftalocianinas liquido cristalinas foram descobertas em 1982, por Piechocki,
estes materiais podem atuar como semicondutores do tipo-p ou do tipo-n. Pcs baseadas em
cristais liquidos discoticos possuem a possibilidade de combinar as caracteristicas de Pcs com
a auto empacotamento e facil processamento, além de outras propriedades dos cristais liquidos,
como as propriedades do transporte de cargas unidirecional.

No trabalho de Eccher foram estudadas, em condi¢des ambientes, as propriedades
optoeletronicas de trés ftalocianinas [82]. Os trés materiais estudados apresentaram longo
espectro de absor¢do na regido do visivel e no infravermelho proximo e elevada retificacao
elétrica, chegando a uma mobilidade elétrica da ordem de 10*cm?V.s. No trabalho de
Masanori Ozaki foram estudadas algumas Pcs liquido cristalinas, dentre estas a C6PcH>,

apresentou alta mobilidade de buracos, chegando a 1,45 cm?V.s [18]. A mesma foi aplicada
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em uma célula solar junto com o aceitador PCBM e apresentou uma eficiéncia de 5,3%, com

uma Jsc de 11,2mA/cm? e um FF de 0,65.

2.4 Células Solares Organicas (OPVs)

Célula fotovoltaica ou célula solar ¢ um dispositivo que converte luz, proveniente do
sol, diretamente em energia elétrica por meio do efeito fotovoltaico [83]. Este dispositivo €
analogo ao diodo e ¢ constituido de materiais semicondutores, como por exemplo, o silicio e
materiais semicondutores organicos. O efeito fotovoltaico é o processo de criagdo de portadores
de carga (elétrons e buracos) a partir da absor¢ao da luz.

Uma OPV, também conhecido como dispositivo fotovoltaico organico, consiste
essencialmente no dispositivo em que a sua camada ativa, onde ocorre o efeito fotovoltaico, €
constituida de material organico. A camada fotoativa ¢ colocada entre dois eletrodos, um anodo
transparente e um catodo metalico, com diferentes fungdes trabalho. Entre a camada ativa e os
eletrodos podem ser adicionadas camadas interfaciais, chamadas de camada transportadora de
buraco (CTB) e camada transportadora de elétron (CTE), inseridas nas interfaces camada ativa-
anodo e camada ativa-catodo, respectivamente. Estas camadas sdo utilizadas para aumentar o
desempenho e a estabilidade das OPVs. A camada ativa ¢ composta por dois constituintes, um
material doador e um material aceitador, geralmente um polimero semicondutor € uma
molécula organica muito eletronegativa.

No trabalho publicado em 1986, Tang e seus colaboradores evidenciaram a
possibilidade de formar um dispositivo de heterojuncao, isto €, formado por duas camadas
semicondutoras organicas distintas em sua camada ativa [84]. Este dispositivo de arquitetura
bicamada se mostrou promissor, pois 0 mesmo apresentou uma eficiéncia de conversdo de
aproximadamente 1%, esta eficiéncia foi cerca de dez vezes maior do que a eficiéncia dos
dispositivos contendo apenas um polimero (monocamada) em sua composi¢dao. Entretanto,
dispositivos feitos com a arquitetura de heterojuncdo bicamada possuem baixa eficiéncia de
conversao, pois a mesma ¢ limitada pela pequena area de contato entre os materiais presentes

na camada ativa. O dispositivo bicamada ¢ exemplificado na Figura 10 (a).
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Figura 10. Estruturas utilizadas na constru¢do de uma OPV; (a) estrutura do tipo bicamada e
(b) estrutura do tipo heterojuncao de volume (BHJ), onde D representa o material doador de
elétrons e A representa o material aceitador de elétrons. Nas duas estruturas ¢ possivel ver as
camadas utilizadas na fabricagdo de uma célula solar, como os eletrodos (ITO e Al), camada
transportadora de buraco (CTB) e camada ativa. O vidro € revestido com uma camada de ITO

(6xido de indio dopado com estanho). O ITO ¢ utilizado comumente como eletrodo

transparente.
a) Estrutura bicamada b) Estrutura BHJ
Al + Al T +
Aceitador 3 ‘ ‘ o
ITO n iTO
CTB/| CTB
Vidro Vidro

Fonte: Elaborada pelo autor.

A eficiéncia de OPVs avangou significativamente com a utilizacdo de uma mistura de
dois tipos materiais, um polimero semicondutor como doador de elétrons e um fulereno como
aceitador de elétrons, na camada ativa. Nesta arquitetura, ambos os materiais foram misturados
em uma determinada propor¢ao em massa e dissolvidos em um solvente comum. Este trabalho
foi publicado por Yu et al., essa estrutura aumentou a area interfacial entre os materiais
organicos e teve como resultado a formagao de um filme bifasico nanoestruturado [85]. Esse
tipo de arquitetura recebeu o nome de heterojuncao de volume (Bulk Heterojunction — BHJ), a
partir dessa estrutura os dispositivos conseguiram um alto comprimento de difusdo do éxciton
através da alta separacao de fase entre o doador e o aceitador, como pode ser visto na Figura 10
(b). Esta arquitetura também possui algumas desvantagens, como o baixo controle da
morfologia final do filme e, além disto, uma mistura nao ideal dos materiais pode aumentar a
probabilidade de recombinag¢do de carga durante o transporte e coleta de cargas pelos eletrodos.
A estrutura de heterojun¢do de volume promoveu avangos significativos no desempenho das

OPVs e tem permanecido ativamente nas pesquisas. A partir de entdo, células solares organicas
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BHJ (OPVs) tém atraido interesses académicos e industriais devido as vantagens, tais como
leveza, flexibilidade e fabricagdo em larga escala através da técnica roll to roll. Atualmente,
estes dispositivos alcancaram eficiéncias de conversdao de energia (PCEs) acima de 17%
[7,10,86]. O notavel progresso em OPVs ¢ dependente de novos materiais doadores e
aceitadores, tecnologias de fabricacdo, a compreensao sobre morfologia do filme e a fisica no

funcionamento do dispositivo [56,65,87].

2.4.1 Fundamentos das células solares organicas na estrutura BHJ

O principio de funcionamento de uma célula solar na estrutura BHJ pode ser descrito
em quatro etapas fundamentais: (1) absor¢ao de fétons e formagao do éxciton, (2) difusao do
éxciton e dissociacdo de cargas, (3) transporte de cargas e, (4) coleta de cargas [4,58]. O
esquema destas etapas ¢ mostrado na Figura 11. Em uma célula solar BHJ, a luz incide no
dispositivo através de um eletrodo condutor transparente, e ¢ absorvida pela camada ativa,
geralmente pelo material doador. Com a absorcao dos fétons, os elétrons sdo promovidos do
nivel HOMO (orbital molecular mais alto ocupado) para o nivel LUMO (orbital molecular mais
baixo desocupado). O intervalo energético entre o LUMO do doador e o LUMO do aceitador
deve ser entre 0,1 e 1,4 eV para a geracao do par elétron-buraco, também chamado de éxciton
[58]. O éxciton deve se difundir dentro do material doador até encontrar a interface entre o
material doador e o material aceitador, onde havera energia potencial suficiente para que este
éxciton se transforme em portadores de carga livres, isto €, elétrons e buracos. Este processo ¢
chamado de dissociagdo do éxciton. Apds isso, cada portador de carga deve ser transportado
para seu respectivo eletrodo. Desta maneira, os portadores de carga livres sdo coletados pelos
eletrodos, finalizando o processo fotovoltaico, convertendo luz em eletricidade e gerando uma
corrente elétrica (fotocorrente). Uma descricao detalhada de cada uma dessas etapas envolvidas

neste processo ¢ apresentada nos topicos adiante.
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Figura 11. a) Etapas de funcionamento de uma célula solar orginica na estrutura de
heterojuncao de volume. Etapa 1: absorcao de fotons e formacao do éxciton. Etapa 2: difusdo
do éxciton e dissociagdo das cargas. Etapa 3: transporte das cargas. Etapa 4: coleta das cargas.

b)Diagrama de banda de energia que ilustra a geracdo de fotocorrente de uma célula solar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

2.4.1.1 Absorcao de luz e geracao de éxciton

A absorcdo de luz ¢ a etapa inicial e essencial para o funcionamento de uma célula
solar. Para ter um dispositivo eficiente € necessario que a camada ativa absorva o maximo de
luz proveniente do sol. Geralmente, a maior parte da luz ¢ absorvida pelo material doador. Por
1ss0, € necessario materiais com um alto coeficiente de absor¢do, como por exemplo, os
polimeros conjugados (107 m) [57,58,65], que conseguem absorver a quantidade de luz
incidente em camadas ultrafinas (superiores a 100 nm). J& na constru¢do de dispositivos
inorganicos, ¢ necessaria uma espessura de centenas de micrometros. Além disso, uma camada

ativa ndo pode ser muito espessa devido a baixa mobilidade dos portadores de carga que levam
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auma absor¢ao de apenas 60% da luz incidente no méximo de absorcao, diferente do que ocorre
nos semicondutores inorganicos que podem absorver todo o intervalo do espectro solar.

A quantidade de luz absorvida estd diretamente correlacionada com a geragdo de
portadores de carga livres. Uma baixa absor¢do de fotons leva a geracdo de baixa fotocorrente.
A quantidade de fotons € limitada pelo band gap do material doador, ou seja, para ocorrer a
absor¢ao, o foton incidente deve possuir energia maior ou igual ao valor de Eg do semicondutor.
Para melhorar a absor¢ao de luz e, consequentemente, aumentar a eficiéncia de uma OPV, sdo
utilizados materiais com pequeno gap de energia. Quanto menor o band gap do semicondutor,
maior ¢ intervalo de absor¢do de luz dele. Uma célula inorganica baseada em silicio atingiu
uma eficiéncia de conversido de energia superior a 25% [5]. Neste trabalho, foi utilizado um
silicio com um band gap de 1,2 eV. Portanto, um material com pequeno valor de band gap pode
aumentar significativamente a geracao da fotocorrente.

Quando o dispositivo ¢ iluminado e ocorre a absor¢ao do foton, um elétron é excitado
do HOMO para o LUMO. Como resultado da absor¢ao do foton, é gerado um éxciton com uma
alta energia de ligacdo. Devido a essa energia de ligacdo, estes éxcitons sdo classificados como
éxcitons de Frenkel. Apds a sua formagao, os éxcitons migram para a interface entre o material

doador e o aceitador. A representagdao esquematica da etapa 1 ¢ mostrada na Figura 11.
2.4.1.2 Difusao e dissociacao dos éxcitons

Os éxcitons fotogerados no material doador devem se difundir até a interface
doador/aceitador (D/A) para serem dissociados, isto €, separados em elétrons e buracos. A
diferenca energética do LUMO entre os materiais doadores e aceitadores quebra a atragao
Coulombiana e faz os éxcitons dissociarem [58,88,89]. Geralmente o comprimento de difusao
do éxciton ¢ da ordem de 10-20nm [58,65], que ¢ muito menor do que a espessura necessaria
para uma boa absor¢do optica (~100- 200nm). A aproximacao entre as fases doadoras e
aceitadores, presentes na estrutura BHJ, facilitam que os éxcitons alcancem a interface D/A. O
comprimento de difusdo do éxciton ¢ definido como a distancia percorrida por um éxciton antes
de sua recombinagdo [4]. O comprimento de difusdo do éxciton (Lp;r) ¢ determinado pelo
coeficiente de difusdo (D) e o tempo de vida do éxciton (74). A Equagdo 3 mostra a relagao

entre estes parametros.

Lpir = /D10 3)
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Como o éxciton possui um tempo de vida baixo (7,), tipicamente inferior a 1 ns [87], ¢
necessario que os €xcitons sejam gerados dentro do seu comprimento de difusdo (Lp;r) para
uma geracgdo de carga eficiente.

Ao encontrar a interface doador/aceitador pelo processo de difusdo, o éxciton sofre a
dissociagdo, se convertendo em um par elétron-buraco. Como na interface entre o doador-
aceitador o elétron e o buraco ainda estdo muito proximos, eles permanecem ligados e sofrem
uma forte atracdo Coulombiana [58,90]. Este processo € exemplificado na etapa 2 da Figura 11.
A atracao Coulombiana deve ser rompida para que os pares elétron-buraco se transformem em
portadores de carga livres. Contudo, eles podem se recombinar ou serem convertidos em
elétrons e buracos livres. Logo apos a dissociacdo, o par elétron-buraco ligado da origem ao
"Estado de Transferéncia de Carga" (CT - Charge Transfer States) [4,52,65]. O estado CT ¢
um passo intermedidrio entre a dissociagdo dos éxcitons e a geragdo de cargas livres. Neste
estado, o buraco ¢ localizado no doador e o elétron no aceitador (Figura 11). Uma boa
dissociacdo de éxcitons ¢ importante para um bom transporte de cargas e, para que ocorra uma
dissociagdo eficiente, ¢ necessario que a diferenga energética entre o HOMO e LUMO entre
D/A crie uma forca eletrostatica na sua interface. Com a escolha dos materiais apropriados, tal
diferenca gera um campo elétrico que leva ao rompimento eficiente de éxcitons em elétrons e
buracos [88]. Apos isso, os elétrons livres vao para o material aceitador através do LUMO e os

buracos vao para o material doador através do HOMO.

2.4.1.3 Transporte dos portadores de carga livres

Logo ap6s a dissociagdo dos éxcitons, os portadores de carga livres vao para os
respectivos eletrodos, buracos no eletrodo transparente (anodo) e elétrons no eletrodo metalico
(catodo) (etapa 4 da Figura 11). O transporte de cargas livres nos semicondutores organicos ¢
feito localmente por saltos, via hopping, de um estado localizado para o préximo [42]. Um
campo elétrico impulsiona o transporte das cargas livres, este campo elétrico ¢ gerado devido a
diferenca dos niveis de Fermi presentes nos eletrodos [58]. Geralmente uma grande diferenca
das fungdes trabalho dos eletrodos e HOMO e LUMO das moléculas organicas criam o campo

elétrico que determina a tensdo de circuito aberto (Voc) [58,65]. O transporte dos portadores de
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carga ocorre por processos de deriva e difusdo. A difusdo ¢ devido ao gradiente de concentragao
dos portadores de carga, enquanto a deriva se origina do campo elétrico interno do dispositivo
[4].

A recombinag¢do dos portadores de carga € um dos principais mecanismos que limitam
a eficiéncia de OPVs. Devido as numerosas armadilhas presentes nos semicondutores
organicos, muitos portadores de carga ficam presos e acabam recombinando antes de chegarem
aos eletrodos. A mobilidade dos portadores de carga presentes na camada ativa governa o
transporte dos portadores de carga, assim como as perdas causadas pela recombinacao de carga.
Nos materiais que possuem baixa mobilidade elétrica, elétrons e buracos permanecem ligados
pelo potencial Coulombiano. Desta maneira, eles se recombinam antes da coleta de cargas nos
eletrodos, e consequentemente, diminuem a corrente fotogerada. Para favorecer a extragdo dos
portadores cargas ¢ ideal que o material doador e o aceitador apresentem a mobilidade elétrica
da mesma ordem de grandeza [4,11]. Durante o transporte dos portadores de carga livres, ha
uma competi¢do entre os mecanismos de transporte e recombinacdo. O entendimento e controle

destes mecanismos sao essenciais para o avango da eficiéncia nestes dispositivos.

2.4.1.4 Coleta de Cargas

Depois de enfrentar as perdas pelas recombinagdes possiveis, os portadores de carga
restantes chegam até a interface semicondutor organico/metal. Esta ¢ a etapa final da
fotoconversao nos dispositivos. A condi¢do ideal ¢ que todos os portadores de carga sejam
coletados, mas na pratica nem todos sdo capazes. A regido de coleta tem elevada taxa de
recombinacdo de cargas e, consequentemente, leva a reducdo da eficiéncia na OPV. Se a
eficiéncia de extracdo de cargas ¢ muito baixa, as cargas se acumulam na interface criando um
campo que limita ainda mais a extracdo de cargas [58,91,92]. A fungdo trabalho e a
condutividade dos eletrodos utilizados como contatos determina a barreira para inje¢ao ou
coleta de cargas. A barreira de potencial na interface camada ativa/eletrodo deve ser reduzida
a0 maximo para maximizar a extra¢ao de cargas.

Existem trés tipos de classificagdes para o contato entre um semicondutor € um metal:
neutro, 6hmico e bloqueante. O tipo de contato ¢ definido de acordo com as propriedades da
funcdo trabalho do metal (¢,,), o nivel de Fermi do semicondutor (¢) e a barreira de
injecdo/extragdo para elétron ou buraco (A, ) [4,52]. O contato neutro € definido quando, no

equilibrio, a altura da barreira na interface entre o semicondutor organico e o eletrodo ¢
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desprezivel (¢, = ¢s), consequentemente A, = A,, para semicondutores intrinsecos. O
contato 6hmico ocorre quando a densidade de carga na interface semicondutor/eletrodo ¢ muito
maior do que no volume do semicondutor, desta forma o contato age como um reservatério de
cargas. Para obter um contato 6hmico deve-se escolher um anodo no qual a fungao trabalho ¢,
¢ préxima do HOMO do material doador, enquanto a funcao trabalho do catodo deve
corresponder ao LUMO do aceitador [58,88]. No contato 6hmico ha uma compatibilidade entre
a camada ativa e o eletrodo, ocorrendo uma extracdo de carga eficiente. Caso contrario, o

contato ira limitar a extragdo dos portadores de carga e ira reduzir o desempenho da célula solar.

2.4.2 Funcionamento de uma célula solar organica (BHJ)

O desempenho das OPVs ¢ dependente de muitos parametros, a morfologia da camada
ativa, a formacdo e dissociagdo do éxciton, e a extracdo de cargas sdo exemplos de fatores
limitantes. A eficiéncia de uma célula solar, dada pelo PCE — Eficiéncia de Conversao de
Energia (Power Conversion Efficiency), define sua capacidade de conversao da luz incidente
em eletricidade. A eficiéncia € um resultado adquirido a partir da razao entre a poténcia elétrica
gerada e a poténcia luminosa incidente. Ela € um parametro que determina a otimizagdo no
desempenho das células solares. Através do PCE podemos ver as contribui¢des dos eletrodos,
da camada ativa e de cada componente e interface que influencia a performance de uma OPV.

Para determinar o PCE de uma célula solar, sdo necessdrios trés parametros
importantes: a densidade de corrente de curto circuito, a tensdo de circuito aberto e o fator de
preenchimento. A densidade de corrente de curto circuito (Jsc) representa a corrente que chega
até os eletrodos sem a aplicacao de um campo elétrico. A tensao de circuito aberto (Voc) € o
potencial maximo gerado pela célula solar. O fator de preenchimento (FF - Fill Factor) define
a qualidade do dispositivo e € a proporcao de poténcia maxima obtida através dos parametros
Jsc, Voc e da poténcia de saida do dispositivo. Com a Jsc, 0 Voc, os valores do ponto de poténcia
maxima (PmAx) € com a poténcia do simulador (Po) € calculada a eficiéncia, como mostrada na

Equacao 4:

Pmix _ Yoc*Jsc*FF &)
Py Py

n:
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FF = Vmix*/max (5)

Voc*Jsc

onde n representa a eficiéncia de conversiao de energia externa (PCE), Juix € Vwmax
representam o ponto de poténcia maxima e deste ponto se extrai o FF (Equacao 5). A Figura 12
mostra as curvas tipicas de densidade de corrente por tensdo de uma célula solar (JXV), no
escuro (preto) e sob iluminagdo (azul). A caracterizacdo elétrica fundamental de um diodo
fotovoltaico ¢ realizada através da obtengao das curvas JXV. Nesta figura sdo exemplificadas

as caracteristicas elétricas de uma célula solar.

Figura 12. Curvas caracteristicas de uma célula solar (JXV) sob iluminagdo e no escuro. Sao
ilustrados os parametros Voc, Jsc, FF e os valores de Vmix € JMAx que representam o ponto de
poténcia maxima (PmAx). A propor¢do entre a area tracejada e a drea em amarelo no grafico

indica o FF do dispositivo.

e [luminado
— Escuro

Densidade de Corrente (mA/em’)

Voltagem (V)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A célula solar possui uma resposta elétrica semelhante a de um diodo (retificador de
corrente) o que permite a passagem de corrente com maior facilidade em apenas um sentido,
assim como exemplificado na Figura 12 (curva preta) [62,82]. A diferenca entre as fungdes
trabalho dos contatos proporciona um campo elétrico interno, e como ja foi descrito, este campo
age na dissociag¢ao do éxciton e no transporte de cargas. Esta diferenca de funcao trabalho entre
os contatos ¢ a razao pela qual o fluxo eletronico ¢ mais favoravel em um sentido do que no o

outro, gerando o fendmeno de retificagao nos dispositivos fotovoltaicos. Esse comportamento
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¢ facilitado pela proximidade do LUMO com a fun¢ao trabalho do catodo, favorecendo assim
a injecao de cargas.

A densidade de corrente de curto circuito (Jsc) € a fotocorrente maxima gerada quando
o potencial aplicado € nulo, isto é, sem uma fonte externa [4]. A diferenca de potencial entre as
funcdes de trabalho dos dois eletrodos e os niveis energéticos HOMO/LUMO das moléculas
dao origem a tensao “built-in voltage” - Vg1, também chamada ¢ chamada de potencial built-in.
Com este potencial, as cargas dos materiais sdo trocadas para que ocorra a equalizagdo dos
niveis energéticos, resultando em uma densidade de corrente mesmo sem a aplicagdo de uma
diferen¢a de potencial externo.

Jsc representa a quantidade de cargas fotogeradas e coletadas nos eletrodos na
condi¢do de curto circuito (V=0). Aplicando uma tensao positiva nos contatos quando o
dispositivo ¢ iluminado, ¢ gerada uma densidade de corrente no sentido contrario. Com o
aumento da diferenca de potencial aplicada, chega o momento em que todas as cargas
fotogeradas se recombinam e nenhuma densidade de corrente ¢ observada. O Voc ¢ definido
como a tensao aplicada que suprime o fluxo de corrente, sendo chamado de tensao de circuito
aberto [4,58]. Ele ¢ um dos principais fatores que determinam a eficiéncia de uma célula solar
e ¢ determinado quando J=0 (Figura 12) [58]. Esta medida representa o maximo de tensdo que
uma célula solar pode extrair para um circuito externo [58,93,94]. A Jsc estd diretamente
relacionada com a quantidade de cargas fotogeradas na camada ativa, pelos materiais que
compdem a composi¢ao doador:aceitador. A maior contribui¢do para a fotocorrente geralmente
tem origem no perfil de absor¢ao do material doador [54,65]. O Voc em células solares BHJ
tem sua origem na diferenga de energia entre 0 HOMO do material doador ¢ o LUMO do
material aceitador. Ha estudos que relacionam o Voc com a diferenca da fun¢ao trabalho entre
os eletrodos [93,94].

O FF, o fator de preenchimento, ¢ um parametro importante que determina o PCE de
uma OPV. Ele um parametro adimensional e caracteriza o quao “quadrado” € a curva de
densidade por corrente (JXV). Ele nos da a informacao do quao dificil ou facil € a extragdo dos
portadores de carga fotogerados de um dispositivo fotovoltaico [7,37]. OPVs com altas
eficiéncias apresentam um alto FF, superior a 0,6, estes dispositivos exibem um eficiente
transporte de portadores de carga e uma boa coleta. Na Equacdao 4, vemos que o PCE ¢

determinado pelo produto de Jsc, Voc e FF. O avango nos valores de PCE depende fortemente
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do aprimoramento simultaneo do Voc, Jsc € do FF por meio do emprego materiais apropriados,
fabricagdo de filme, tecnologia de pds-tratamento e engenharia interfacial [37,71]. O FF
representa a propor¢ao da poténcia maxima de extragcdo de Jsc € Voc, como pode ser visto na
Figura 12. O formato da curva de J-V se distancia do retangulo ideal, quanto mais préximo do
retangulo ideal, mais facil € a extragdo de cargas fotogeradas na célula solar. O FF ¢ uma relagao
direta da qualidade do dispositivo, sendo assim, um FF de 100% representa uma curva de J-V

no formato de retangulo [58].



49

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresentamos os materiais e as técnicas de caracterizacdo utilizadas
para o desenvolvimento deste trabalho. Sdo descritas as etapas de fabricacdo dos filmes finos e

dispositivos, as técnicas de caracterizacdo mesomorfica, Optica, morfologica e elétrica.

3.1 Materiais

Neste item sdo descritos os materiais utilizados em cada camada dos dispositivos, os
materiais semicondutores presentes na camada ativa, os eletrodos e a camada transportadora de

buracos.

3.1.1 Semicondutores organicos utilizados na camada ativa

Foram confeccionados filmes finos e dispositivos com a arquitetura de heterojungao
de volume (BHJ) com os seguintes materiais: a ftalocianina de cobalto liquido cristalina (CoPc)
e o polimero regioregular poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). CoPc e P3HT sdo materiais
absorvedores de luz e doadores de elétrons. O derivado de fulereno [6,6]-fenil-Cg-dcido
butirico-metil ester (PCBM) ¢ uma molécula aceitadora muito utilizada em OPVs. A eficiéncia
do sistema P3HT:PCBM ¢ reportada em trabalhos anteriores [14,32,35,66,67,87]. Com os
materiais doadores foi feita a caracterizacao dos compostos individuais e da blenda doadora
P3HT:CoPc.

O CoPc € um cristal liquido colunar, o mesmo foi obtido através da colaboragdo com o
grupo de pesquisa do Dr Harald Bock, localizado no Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CNRS,
Universidade de Bourdeax, na Franga, em colaboracdo estabelecida através do projeto CAPES-
COFECUB. Detalhes da sintese quimica e algumas caracterizagdes do composto CoPc sao

encontradas na referéncia [39]. O CoPc ¢ uma ftalocianina liquido cristalina que apresenta a
mesofase colunar retangular plastica na temperatura ambiente (Colrp), apds a realizagdo do

tratamento térmico. Esta mesofase apresenta um grau de liberdade, deixando o cristal liquido

mais ordenado, uma das caracteristicas importante para aplicagdo em células solares. E
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ressaltado que o composto CoPc na mesofase Coly,p ocorre apds a aplicagdo do tratamento

térmico e ¢ na mesma temperatura de annealing do sistema P3HT:PCBM, no intervalo de
130 °C - 180 °C [33,35]. O CoPc tem como caracteristica um amplo de intervalo de absorc¢ao
de luz (apresentado na Se¢ao 4.1.2, Figura 19) e um band gap de 1,4 eV. A Figura 13 mostra a
estrutura molecular do CoPc, 0 mesmo possui uma massa molar de 1.307,73 g.mol ™.

O polimero P3HT e o derivado de fulereno PCBM s3o materiais muito utilizados na
camada ativa de OPVs. O P3HT possui uma disposicao regular de cadeia lateral, esta disposi¢ao
permite o empacotamento n—mn das suas cadeias conjugadas. Este polimero apresenta um gap
em torno de 1,9 eV com o pico de absor¢ao proximo de 510 nm [35]. Sendo um doador, o P3HT
possui mobilidade de buracos da ordem de 107 a 10* cm?/V.s, porém com a realizagdo de um
tratamento térmico esta mobilidade pode chegar até 10! cm*V.s [35,54]. O P3HT utilizado
neste trabalho foi adquirido da empresa Sigma Aldrich, cuja massa molar estd no intervalo
de M, 15.000 a 45.000 g.mol™! As estruturas moleculares do CoPc e do P3HT sio apresentadas

na Figura 13.

Figura 13. Estruturas moleculares dos compostos CoPc e P3HT.

CoPc P3HT

CsoH112CoNgO4 (C10H14S)n

Fonte: Elaborada autor.
3.1.2 ITO - Eletrodo transparente

O 6xido de indio dopado com estanho - ITO ¢ o eletrodo transparente mais utilizado na
confec¢do dos dispositivos optoeletronicos. Este o6xido apresenta baixa resistividade, alta
condutividade e possui excelente transmitancia na regido visivel do espectro eletromagnético.

As laminas contendo ITO foram adquiridas comercialmente da empresa Delta Technologies,
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apresentam resisténcia entre Rs= 4-8 Q.m?, funcdo trabalho de -4,7 eV e espessura de
aproximadamente 120 nm. O primeiro passo para a produgao dos dispositivos ¢ preparar os
substratos de vidro/ITO. A decapagem ¢ um processo que delimita a area do ITO sobre o vidro,
permitindo um maior controle na regido ativa do dispositivo e evitando curto circuito entre os
eletrodos. Os substratos de vidro utilizados foram cortados nas dimensoes de 1,25 cm X 1,5 cm.
Para a decapagem, foi utilizada uma fita isolante de trés milimetros de largura para proteger o
ITO. A remogdo ¢ feita com uma pasta de zinco, composta por zinco em p6 (marca Neon) e
agua Milli-Q. As laminas sdo cobertas pela pasta de zinco e colocadas em uma estufa a
temperatura de 80 °C, para secagem da pasta de zinco. Com as laminas secas, elas passam por
quatro etapas:
e Etapa 1: Solugdo 1 com acido cloridrico (HCI) e dgua Mili-Q na proporcao de
2:1 (HCI:H20);
e FEtapa 2: Solugdo 2 com dacido cloridrico e dgua Mili-Q na proporcao de 1:1
(HCIL:H20);
e Etapa 3: Solucdo 3 com dcido cloridrico e agua Mili-Q na propor¢do de 1:2
(HCIL:H20);
e Etapa 4: Solugdo 4 de dgua Milli-Q;
O 4acido cloridrico reage com o zinco nas solugdes 1, 2 e 3 e forma o cloreto de zinco.
Logo adiante, o cloreto de zinco reage com ITO desprotegido, ocorrendo o processo chamado
de decapagem. A etapa 4 foi utilizada para remover totalmente o 4cido cloridrico da ldmina de
ITO. Apos esta etapa, foi realizada uma limpeza nas laminas de ITO, este processo sera descrito

na seccao 3.3.

3.1.3 PEDOT:PSS

O poli(3,4-etilenodioxido-tiofeno):poliestireno-sulfonado (PEDOT:PSS) ¢ uma
blenda condutora polimérica amplamente utilizada como camada condutora de buracos em
dispositivos optoeletronicos organicos. Este polimero apresenta alta condutividade elétrica e
possui alta transparéncia em todo espectro de luz visivel e em regides proximas do
infravermelho e perto do UV. O PEDOT:PSS possui func¢io trabalho de -5,1 eV e atua como

camada interfacial entre o ITO e a camada ativa do dispositivo [95]. Desta maneira, o
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PEDOT:PSS reduz as barreiras de injecdo e coleta dos portadores de carga. A solugdo de

PEDOT:PSS foi adquirida da empresa Sigma Aldrich.

3.1.4 Eletrodo Metalico

Para a fabricagdo dos dispositivos bindrios doadores P3HT:CoPc, foi utilizado o
eletrodo de aluminio (Al) como camada injetora de elétrons. O aluminio possui funcao trabalho
de -4,3 eV. O aluminio foi adquirido comercialmente da empresa Sigma-Aldrich. Ele foi
evaporado sobre a camada ativa. Com a evaporacao, € possivel obter a espessura desejada dos
eletrodos e ter um maior controle na qualidade dos eletrodos. A técnica consiste em adicionar
os materiais em um cadinho, que geralmente ¢ ceramico ou metalico. Os cadinhos sdo aquecidos
sob alto vacuo, e baixa pressdo (107-107 Torr), a temperatura é aumentada via efeito Joule e o
material evapora em dire¢do ao substrato que ao entrar em contato com o substrato, que se
encontra a uma temperatura mais baixa, as particulas do material se condensam, formando o

filme.

3.2 Preparo das solucgdes e deposicao dos filmes

O inicio do estudo e caracterizacdo dos semicondutores organicos consiste na
caracterizagcdo Optica dos mesmos em solugdo. Ambos foram pesados e diluidos em orto-
diclorobenzeno (ODCB) na concentragao de 10 mg/mL. Esta solucao foi dissolvida em ODCB
para analise Optica. A solucdo foi agitada magneticamente a temperatura de 70 °C durante o
intervalo de 24 horas, para garantir a completa solubilizagdo dos materiais. Foi utilizada uma
balanca Shimadzu modelo AUW220DE e um aquecedor magnético MS 400 Magnetic Stirrer
para o preparo das solugdes. A solucdo utilizada para analise Optica dos compostos em solugao
foi obtida na concentracao de 5 pg/mL. Foi realizada a caracterizagao 6ptica das solugdes com
CoPc, P3HT e da mistura P3HT:CoPc.

Foram preparadas trés solucdes para producdo dos filmes finos: i) solugdo com o
composto CoPc utilizando o cloroférmio como solvente, na concentracdo de 10 mg/mL; ii)
solugdo de 10 mg/mL com o composto P3HT utilizando o ODCB como solvente; iii) solu¢ao
de 10mg/mL de P3HT:CoPc (misturados), variando a propor¢ao dos compostos em volume. A
solucao com o P3HT foi agitada a temperatura de 70 °C, durante 24 horas. A solucao com o

CoPc foi agitada a temperatura ambiente durante 24 horas. As solugdes com o composto P3HT
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foram retiradas do aquecimento até que atingisse a temperatura ambiente. As misturas foram
realizadas a partir das solugdes individuais na concentragdo de 10 mg/mL, sob temperatura
ambiente. Em seguida, estas solugdes foram mantidas sob agitagcdo magnética a temperatura
ambiente por mais 24 horas. Todas as solu¢des foram preparadas com o vidro selado, para evitar
evaporagdo do solvente e alteragdes das concentracdes. Na producdo das misturas foram
utilizados os dois solventes misturados, isto €, cloroférmio e ODCB. Esse procedimento foi
realizando devido a baixa energia de superficie da ftalocianina liquido cristalina, e a dificuldade
de producao de filmes com o solvente ODCB, conforme relatado nos trabalhos apresentados
nas referéncias [15,18]. Desta forma, foi fixado um volume para as misturas para a producao
de cinco solugdes distintas:

e 10% - com 10% de CoPc e 90% de P3HT em sua composic¢ao;

e 15%-com 15% de CoPc e 85% de P3HT em sua composi¢ao;

o 25%-com 25% de CoPc e 75% de P3HT em sua composic¢ao;

e 50% - com 50% de CoPc e 50% de P3HT em sua composic¢ao;

e 75% -com 75% de CoPc e 25% de P3HT em sua composic¢ao;

3.2.1 Producao dos Filmes

A preparacdo dos substratos ¢ o primeiro passo na produg@o dos filmes e dispositivos.
Foram utilizadas laminas de vidro cortadas nas dimensoes de 1,5 cm X 1,25 cm. As laminas de
vidro foram lavadas manualmente com detergente e agua, para eliminacdo de residuos. Em
sequéncia, foram limpas com agua corrente e detergente, para a eliminacdo de gorduras e
poeira. Logo apds, os substratos sao deixados no ultrassom em agua destilada no intervalo de
10 min, este método remove os residuos do detergente. Os substratos foram imersos em
acetona, no ultrassom, durante 30 min para remog¢ao de contaminantes organicos e depois sao
limpos com 4gua destilada para remover vestigios da acetona. Depois os substratos sao
mergulhados em isopropanol, em banho ultrassom por 30 min e limpos novamente com 4gua
destilada. Por fim, os substratos sdo deixados por mais 30 minutos com agua destilada, secas
com nitrogénio e colocadas a estufa a temperatura de 60° C. Este processo de limpeza também

¢ utilizado para a limpeza das laminas de ITO ap6s a decapagem. O banho ultrassom utilizado
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¢ da marca Unique, com frequéncias de até 40 kHz, cujo modelo ¢ USC1400. A estufa ¢ da
marca Fanem, modelo 515, possui um intervalo de temperatura de 50 a 250 °C.

Os filmes foram preparados por duas técnicas: drop casting e spin coating. A
deposicao por drop casting foi utilizada para a producao de filmes mais espessos e spin coating
para filmes finos. Para a deposi¢do dos compostos organicos sobre as laminas de vidro limpas,
os substratos foram expostos a radiagdo ultravioleta durante o intervalo de 4 min, com fluxo de
oxigénio em atmosfera ambiente. Este tratamento ¢ chamado de UV-Ozo6nio. Ele deixa os
substratos mais hidrofilicos e quebra qualquer molécula organica residual do processo de

limpeza.

3.2.2 Deposicao por drop casting

Para a caracterizagao mesomorfica do CoPc foram produzidos filmes através do método
de deposi¢do drop casting. Neste método a solug¢ao ¢ depositada sob o substrato em repouso e
o solvente evapora a temperatura ambiente. Os filmes produzidos por este método possuem

uma espessura maior e foram utilizados para os estudos de MOLP, DSC e DRX.

3.2.3 Deposicao por spin coating

Esta técnica consiste em depositar as solu¢des sobre os substratos e, através da forga
centrifuga, o material ¢ espalhado homogeneamente, resultando em um filme fino e uniforme.
A velocidade de rotagdo (rpm) e o nimero de degraus (step) sdo previamente definidos. Cada
degrau indica o tempo de duragdo da velocidade de rotagdo. A concentragdo, a viscosidade da
solugdo, velocidade de rotacdo do equipamento e o tempo de deposicdo sdo pardmetros
importantes e que influenciam as caracteristicas do filme, como rugosidade e espessura.

Os filmes finos dos compostos e misturas foram depositados com velocidade de
1000 rpm durante 60 s. A concentragdo de todas solucdes foi de 10 mg/mL. As solugdes foram
depositadas com uma micropipeta, com esta foi possivel ter o controle do volume depositado,
de 100 pl. Foram produzidas amostras para o estudo da influéncia do tratamento térmico nos
filmes analisados. O tratamento térmico foi feito para toda variacao de filmes finos produzidos
e investigados neste trabalho. Estas amostras foram submetidas a um tratamento térmico a

160 °C por 10 min. Neste procedimento foi utilizado o spin coater da marca CHEMAT
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Technology, modelo SM-100, para a produgado dos filmes finos. A placa de aquecimento usada

¢ da marca KASVI, modelo K40-1820H, os quais pertencem ao LOOSA.

3.3 Fabricacao dos dispositivos com CoPc, P3HT e das blendas P3HT:CoPc na camada
ativa

Os dispositivos foram construidos nas seguintes estruturas: ITO/PEDOT:PSS/CA/AL,
sendo CA a camada ativa com CoPc, P3HT, e as blendas em heterojuncao de volume
P3HT:CoPc, nas distintas proporgdes. O ITO utilizado nos dispositivos foi previamente
decapado e limpo conforme descrito nas se¢des 3.1.2 e 3.2.1. Apds os processos de limpeza das
laminas com ITO, inicia-se a confeccdo do dispositivo. Na estrutura convencional

primeiramente ¢ depositado PEDOT:PSS, camada ativa e por tltimo o eletrodo superior (Al).

3.3.1 Deposicao do PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS foi depositado sobre as laminas de ITO através da técnica de spin
coating. Antes da deposicdo do PEDOT:PSS ¢ realizado o processo de hidrofilizagdo para
promover uma melhor adesdo sobre o substrato de vidro com ITO. Neste processo, as laminas
com ITO sdo colocadas em sequéncia nas seguintes solucdes:

e Solucdo 1: Contém 12 ml de H>O: (perdxido de hidrogénio) e 28 ml de (4cido
sulfarico);

e Solucdo 2: Contendo 30 ml de dgua Milli-Q, 5ml de H2Oz e 5 ml de NH4OH
(hidréxido de amonio);

A solucdo 1 ¢ fortemente exotérmica, por isso o acido sulfurico foi adicionado
lentamente. As laminas de vidro foram mergulhadas em um béquer com a solugado 1, e entao
este béquer foi colocado no ultrassom por 1 hora. Prontamente, as ldminas sao limpas com agua
destilada uma a uma, para remoc¢do dos residuos da solu¢ao e adicionadas em um segundo
béquer contendo a solugdo 2. Este béquer foi colocado no ultrassom durante 30 minutos. Apds
estes procedimentos, as laminas foram limpas com agua destilada e secas com nitrogénio.

Depois do processo de hidrofilizacao, o PEDOT:PSS deve ser depositado sob as 1aminas
dentro de um intervalo de uma hora, para que o processo de hidrofilizagdo ndo seja perdido. A

solugdo de PEDOT:PSS foi deixada sob agitagdo magnética durante 48 horas antes da
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deposicao e depositada por spin coating nos seguintes parametros: 500 rpm por 2 s, 1500 rpm
por 30 s e 3000 rpm por 30 s. Estes filmes tiveram uma espessura de aproximadamente 40 nm.

Apos a deposi¢ao do PEDOT:PSS foi feito um tratamento térmico de 120 °C por 10 min.

3.3.2 Deposicao da camada ativa

A camada ativa foi depositada por spin coating conforme descrito

na se¢do 3.2.3.

3.3.3 Evaporacao do aluminio

Para a evaporacao do aluminio foi utilizada uma mascara para delimitar a area do
eletrodo. Desta maneira, a amostra é colocada na mascara para obter dispositivos com uma area
ativa de 6 mm?. Foi utilizada a evaporadora multiusudria Thermionics Laboratory.inc de
modelo VE-160-PVD pertencente ao Laboratério Multiusudrio de Pesquisas Fisicas
(LAMPEF), do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina. O aluminio
foi evaporado a uma taxa de 1,0 A/s, com uma espessura final de 100 nm. Os dispositivos

montados sdo exemplificados na Figura 14.

Figura 14. Esquema representativo da montagem dos dispositivos na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CA/ALI, sendo CA a abrevia¢ao da camada ativa. Foi utilizado como camada
ativa os compostos P3HT, CoPc e as blendas P3HT:CoPc com 10%, 15%, 25% 50% e 75% de
CoPc. (b) Diagrama dos niveis de energia dos materiais utilizados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.4 Métodos de Caracterizaciao

3.4.1 Caracterizaciao Mesomorfica

O comportamento mesomorfico do CL CoPc foi estudado através das técnicas
microscopia Optica de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC —

do inglés Differential Scanning Calorimetry) e difragao de raios X (DRX).

3.4.1.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

A técnica MOLP ¢ utilizada para a identificacdo das mesofases. O reconhecimento das
mesofases ¢ feito através das texturas Opticas caracteristicas da amostra, em comparagao com
as texturas existentes na literatura. A analise das mesofases consiste em variar a temperatura da
amostra para observar em que temperatura ocorre as transi¢does das diferentes mesofases. As
texturas do CL foram obtidas com um microscéopio optico de luz polarizada modelo Olympus
BH53, o qual possui uma camera CCD modelo Olympus U-TV0.63XC acoplada ao
microscopio, para capturar as texturas. Foi usada uma placa de aquecimento modelo Mettler
Toledo FP82HT Hot Stage para realizacdo das andlises com variagdo da temperatura do
composto CoPc. O equipamento utilizado pertence ao Laboratorio de Sintese de Cristais

Liquidos e Materiais Moleculares, do Departamento de Quimica da UFSC.

3.4.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de transicao de fases do CL CoPc foi confirmada através da técnica
DSC. Através desta técnica foram obtidas as energias de entalpia relativas a cada transicao e, a
partir delas, foi calculada a diferenga de energia absorvida, ou liberada em cada transi¢ao de
fase. Para o célculo da energia, um material de referéncia foi submetido as mesmas condigdes,
com taxas de temperaturas idénticas. O aluminio foi o material utilizado como referéncia. Na
caracterizacdo do composto CoPc foi utilizado 3,00 mg de material em um intervalo de
temperatura de 0 °C a 300 °C e taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C. O equipamento

utilizado foi um TA modelo DSC-Q2000.
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3.4.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Um dos principais métodos de mensurar a organizacdo molecular dos compostos
presentes na camada ativa de dispositivos organicos ¢ a difragdo de raios X (DRX). Ela consiste
em um espalhamento elastico de fétons por atomos em uma rede periddica. Esta técnica €
fundamental na caracterizagdo dos CLs. Através dela, € possivel identificar a mesofase do
mesmo, uma técnica complementar ao MOLP. A DRX ¢ regida pela lei de Bragg (Equacao 5),

expressa da seguinte forma:

2dsenf = ni (%)

onde d ¢ o espacamento medido entre os planos cristalinos, 8 ¢ o angulo de difragcdo no qual o
feixe difratado ¢é coletado, n € um nimero inteiro de comprimento de onda e A € o comprimento
de onda do feixe de raios X incidente na amostra. Para ocorrer a difracdo de Bragg, o
comprimento de onda incidente deve ser compativel com as dimensodes dos CLs, isto €, deve
ter a mesma ordem de magnitude das distancias entre os &tomos na rede cristalina.

As medidas de DRX foram realizadas no difratdmetro Xpert PRO MPD (Multi-
Purpose Diffractometer), que possui um detector modelo X Celerator e equipado com uma
fonte de raios X CuKa (. = 1,5418 A), operando com 40 kV de tensio e 30 mA de corrente.
Este equipamento pertence ao Laboratdrio de Difracdo de Raios X (LDRX) do Departamento
de Fisica da UFSC, sendo multiusuario.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente. Foi preparado um filme,
depositado por drop casting, em um substrato de vidro somente com o CL para confirmagao da
mesofase. As medidas de DRX também foram realizadas para os filmes finos depositados por
spin coating de CoPc, P3HT e das blendas P3HT:CoPc. Para os filmes finos foram realizadas

medidas antes e depois do tratamento térmico.
3.4.2 Espectroscopia de Absorc¢ao UV-vis
As medidas de absor¢do foram coletadas na regido UV-visivel com o

espectrofotometro Ocean Optics composto de um detector de luz do modelo USB4000. Foi

utilizada a fonte de luz da Ocean Optics Mikroparck, modelo DT-Mini-2-GS, esta fonte contém
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uma fonte de deutério e de tungsténio-halogénio combinadas, as quais abrangem as regides do
UV-visivel e infravermelho proximo (200 nm a 1100 nm). Foi utilizado um cabo de fibra 6ptica
de 600 mm de didmetro para transportar o feixe de luz da porta amostra para o detector. As
medidas podem ser realizadas em solugao e no estado sélido. O equipamento utilizado pertence
ao LOOSA, do Departamento de Fisica da UFSC.

As medidas de absorbancia foram realizadas para os materiais em solucao e em estado
solido (filmes finos). A partir do espectro de absorcao obtido, foi calculado o band gap 6ptico

(E4) do cristal liquido CoPc, atraves do metodo de Tauc [96]. O band gap foi determinado a

partir do comprimento de onda onset, correspondente ao ponto de interseccdo entre a reta
tangente a linha base do espectro e a reta tangente a banda de absor¢do de menor energia. A
partir do comprimento de onda, utiliza-se a relagdo de Planck-Einstein para encontrar a energia

do band gap, E4 = hc/2, onde h é a constante de Planck, cujo valor ¢ igual a 4,13x107° eV - s

e ¢ corresponde ao valor da velocidade da luz no vacuo, igual a 3x10% my/s.
3.4.3 Caracterizacao Morfoldogica

Através da técnica de microscopia de for¢ca atdbmica (AFM — Atomic Force
Microscope) as amostras tiveram suas superficies mapeadas. Com este método foi possivel
analisar a morfologia das superficies, tendo informagdes como a rugosidade e espessura dos
materiais que compoem a camada ativa. Para mensurar a espessura dos filmes, foi removida
parte do material, fazendo um risco com uma agulha. Desta forma, foi criado um degrau entre
o filme e o substrato. A varredura da amostra consiste na medi¢ao das for¢as de atragdo ou
repulsio (~10'2 N) entre a ponteira localizada na extremidade livre da alavanca (cantilever) e
a superficie da amostra. Foi utilizado o microscopio de forca atdmica da Nanosurf modelo
FlexAFM no modo de varredura contato intermitente, ponta:TAP 190AL-G, frequéncia:190
KHz, constante de mola:48 N/m, taxa de varredura:llinha/segundo, resolug¢do (512 x 512)
pixels. O equipamento pertence ao grupo de pesquisa LOOSA do Departamento de Fisica da
UFSC.
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3.4.4 Caracterizacao Elétrica

A caracterizacao elétrica foi realizada para obter informagao sobre o transporte de
carga nos semicondutores organicos. A partir desta caracterizacdo, foi determinada a
mobilidade elétrica dos portadores de carga. Existem alguns métodos experimentais utilizados
para determinar a mobilidade dos portadores de carga nos semicondutores organicos, como:
Tempo de Voo (TOF- Time of flight) e CELIV (Currente Extraction Linear Increasing
Voltage). Além destes métodos, a mobilidade dos portadores de carga pode ser obtida através
das curvas experimentais de densidade de corrente em fun¢do da tensdo aplicada (JXV).

A técnica do Tempo de Voo ¢é simples e convencional para se determinar a mobilidade
dos portadores de carga. Nesta técnica, uma fina camada de portadores de carga ¢ gerada
proximo a superficie do eletrodo transparente, com a utilizacdo de um pulso de laser, de curta
duragio e comprimento de onda selecionado para ser absorvido pela amostra. E medido um
tempo de transito, que ocorre quando os portadores de carga atingem o eletrodo oposto. Com o
tempo de transito, ¢ possivel extrair o tempo de transito médio. Através dos resultados da curva
de fotocorrente em funcdo do tempo de transito médio, ¢ extraida a mobilidade dos portadores
de carga. Uma das restri¢des da técnica de TOF € que a espessura da camada orgénica precisa
ser muito maior do que a profundidade de absorcao da luz incidente a partir do laser, cerca de
dez vezes maior, para garantir que os portadores de cargas fotogerados possam atravessar toda
a amostra e obter o tempo de transito.

A técnica de CELIV ¢ uma variante da técnica de TOF, mas no caso da CELIV a
amostra pode ser fina e a medida pode ser realizada na propria estrutura do dispositivo. A Foto-
CELIV ¢ uma técnica que consiste na extragao dos portadores de cargas fotogerados através da
incidéncia de um pulso de luz, com a duragdo de nanosegundos. Nesta técnica ¢ aplicada uma
rampa linear de tensdo em fun¢do do tempo. A mobilidade ¢ calculada com a espessura da
amostra, os valores da taxa de aumento da voltagem aplicada e o tempo onde ocorre o pico de
extracdo. A Foto-CELIV ¢ uma técnica mais complexa, tanto do ponto de vista experimental,
quanto pela analise das equacgdes sobre as curvas experimentais. Nesta técnica, hd uma
distribuicdo de carga por toda a amostra e por este motivo ela pode ser utilizada independente
da espessura do dispositivo.

Uma outra maneira de se obter a mobilidade dos portadores de carga, na estrutura de
diodo, ¢ analisar os regimes pertencente as curvas JXV. A medida JXV consiste na aplicacao

de uma tensdo continua entre os eletrodos e a medida da densidade de corrente através dos
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mesmos, apds o equilibrio ser atingido. Com as curvas caracteristicas JXV de um dispositivo é
possivel conhecer a regido de operagdo do dispositivo e a dependéncia da densidade de corrente
com o potencial aplicado. Através da andlise destas curvas em escala logaritmica, como
mostrado na Figura 15, podemos caracterizar o dispositivo e entender os mecanismos de inje¢ao
e transporte de carga na camada ativa.

Ao aplicar uma baixa tensdo nos eletrodos, sendo os contatos injetores, a concentragao
dos portadores de carga injetados ¢ muito baixa e ndo afeta significativamente o campo elétrico,
que ¢ considerado constante no volume da amostra. Desta maneira, apenas os portadores de
carga intrinsecos existentes em equilibrio térmico na amostra devem contribuir para a densidade
de corrente. Neste caso, a densidade de corrente tem uma dependéncia linear com a tensao
aplicada, obedecendo a lei de Ohm. A relagdo entre a densidade de corrente e o potencial

aplicado ¢ escrita conforme a Equacao 6:

enuv

J=enpk = — (6)

onde e é a carga fundamental do elétron 1,6 * 1071° C, u é a mobilidade elétrica, E é o campo
elétrico aplicado, n ¢ a concentragdo de portadores de carga e V ¢ o potencial elétrico. Em um
primeiro regime, a densidade de corrente apresenta uma dependéncia linear com a tensdo (J &
V) e ¢ chamado de regime 6hmico, o mesmo ¢ mostrado na regido I da Figura 15.

Com o aumento do potencial aplicado, ¢ gerada uma grande quantidade de portadores
de carga nos eletrodos. Devido as propriedades de transporte do semicondutor orgénico, ocorre
um acumulo de portadores de carga no dispositivo, reduzindo o campo elétrico local e
consequentemente limitando a corrente elétrica. Esse efeito € conhecido como corrente limitada
por carga espacial (SCLC - Space-Charge Limited Current) [97]. E assumido que os contatos
sejam d6hmicos, que ndo apresentam barreira de potencial para a inje¢do e atuam como uma
fonte infinita de portadores de carga. Neste modelo a densidade de corrente apresenta uma
dependéncia quadratica com a tensdo aplicada (J « V?) e ele é descrito pela equagio de Mott-
Gurney (Equacao 7):

9 ueg,V?
-3 g
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sendo € a constante dielétrica do semicondutor organico e &, a permissividade elétrica do vacuo.

Os semicondutores organicos, s3o materiais que apresentam estados de armadilhas.
Estes sdao definidos como estados de energia que aprisionam os portadores de carga, assim eles
nao contribuem para o transporte de cargas e consequentemente diminuem a corrente elétrica.
Os estados de armadilhas sao classificados de acordo com o nivel de energia que aprisionam os
portadores de carga. Os estados de mais baixa energia sdo chamados de “armadilhas rasas” e
os de energia mais alta s3o denominadas “armadilhas profundas”. Estes estados de energia sao
definidos em relacdao ao nivel de Fermi do material [53,62]. Para estados de armadilhas rasas
as cargas aprisionadas também contribuem para densidade de corrente, nesta condi¢do a
mobilidade se torna uma mobilidade efetiva ugrr = u6, no qual 8 é dependente da densidade
dos portadores de carga livres em relacdo a densidade total dos portadores de carga [40,41].
Este novo regime ¢ chamado de SCLC limitado por armadilhas (SCLC - trap limited), a

densidade de corrente ¢ mostrada na equagdo de Mott-Gurney modificada [98].

2

9 |4
] = gu0egy— (8)

A Equacao 8 ¢ aplicada para materiais nos quais a mobilidade elétrica ndo depende do campo
elétrico aplicado. O regime SCLC limitado por armadilhas ¢ representado pela regido II na
Figura 15.

Depois que as armadilhas j& estdo preenchidas a densidade de corrente chega a um
novo regime, mostrado na regido I1I da Figura 15, chamado de armadilhas preenchidas (trap-
filled). A tensdo Vypp, (TFL: Trap Fill Limit) ¢ definida como a tensdo de limite de
preenchimento das armadilhas, a partir dela sdo injetados mais portadores de carga do que
estados de armadilhas livres disponiveis. A partir da tensdo Vrp;, 0s portadores de carga estdo
livres para a condugdo e a densidade de corrente alcanga o regime SCLC- livre de armadilhas
(SCLC - trap-free), apresentado na regido IV da Figura 15. Neste caso, a densidade de corrente

varia da forma J « V™, onde n pode assumir valores maiores do que 8 [99].
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Figura 15. Curva em escala logaritmica da densidade de corrente em fun¢ao da tensdo aplicada
para um diodo ideal, esta figura ilustra os regimes de conducdo. Os quatro regimes sao
enumerados na seguinte ordem: (I) regime 6hmico, (II) regime SCLC com armadilhas rasas,

(IIT) regime TFL onde todas as armadilhas sdo preenchidas e em (IV) o regime SCLC livre de

armadilhas.
log (J)
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I 11 TIT
TFL
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para modelar o regime SCLC limitado por armadilhas e, a partir dele, determinar a
mobilidade elétrica dos materiais organicos, foi utilizado o modelo tedrico desenvolvido pelo
nosso grupo, durante a tese de doutorado de Juliana Eccher [53,80]. E um modelo mais simplista
e nao utiliza nenhuma funcao de distribui¢do para descrever os estados de carga/armadilha. O
modelo foi utilizado devido a ndo dependéncia quadratica da densidade de corrente em funcao
da tensdo, observada nas nossas curvas experimentais. Sendo assim, a Equac¢do 8 ndo pode ser
utilizada para descrever o regime de condugdo SCLC limitado por armadilhas. Neste modelo o
transporte de carga ¢ descrito pelo mecanismo de condugao via hopping e utiliza uma densidade
de estados descrita por Béssler [100]. Béssler adota que, em um so6lido desordenado, a

mobilidade de carga descreve o movimento dos portadores de carga. A mobilidade de carga
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depende do campo elétrico e ¢ definida em uma temperatura constante dentro de uma densidade

de estados Gaussiana, como mostrado na Equacao 9:

20
i = ye G)enE = g (1)er e ©)

sendo p, a mobilidade dos portadores de carga no campo elétrico nulo, k¥ ¢ a constante de
Boltzmann, o ¢ a largura da densidade de estados Gaussiana, T ¢ a temperatura, E ¢ o campo
elétrico e y ¢ o coeficiente de Poole-Frenkel, que esta relacionado com as desordens do material
[10,37,38].

Com as curvas JXV obtidas experimentalmente e a espessura da camada ativa, foi
calculado o valor do campo elétrico E. A partir do campo elétrico, foram ajustadas curvas de
JXV tedricas, em combinagdo com os parametros y € Uy, para que melhor representassem as
curvas experimentais no intervalo pertencente ao regime SCLC limitado por armadilhas.
Posteriormente, foi calculada a mobilidade de carga através da Equagdo 9, desta forma, se
obteve a mobilidade dos portadores das distintas amostras em fun¢do do campo elétrico.

As medidas elétricas obtidas a partir das curvas JXV foram realizadas em condig¢des
ambientes a temperatura de 20° C, com a utiliza¢do do eletrometro da marca SourceMeter
Keithley 2400. O eletrometro pertence ao Laboratorio de Sistemas Nanoestruturados- LabSiN
do Departamento de Fisica da UFSC. O eletrometro foi acoplado a uma esfera integradora da
marca Hamamatsu Photonics para coletar a resposta elétrica dos materiais. A esfera integradora

pertence ao grupo LOOSA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes. A primeira secdo €
referente a caracterizacdo mesomorfica da ftalocianina liquido cristalina, CoPc, e as
caracteristicas opticas, estruturais, morfologica, e elétricas dos compostos CoPc e P3HT. A
segunda se¢do aborda o estudo das blendas P3HT:CoPc nas propor¢des 10%, 15%, 25%, 50%

e 75%, respectivamente.

4.1 Caracterizacio dos compostos CoPc e P3HT

4.1.1 Caracterizacao Mesomorfica do CoPc

Através da caracterizagdo mesomorfica foi identificado o comportamento liquido
cristalino do composto ftalocianina de cobalto, chamado de CoPc. As texturas Opticas foram
obtidas através da técnica de MOLP, sendo capturadas durante o processo de resfriamento do
CL da mesofase isotropica até¢ a temperatura ambiente. Com a técnica de DSC foram
determinadas as temperaturas de transi¢coes de fase e a entalpia relativa a cada transi¢do do CL.
O comportamento estrutural dos compostos foi analisado através da técnica de difracdo de raios
X (DRX).

O termograma obtido para o CL CoPc é mostrado na Figura 16 (a). O termograma foi
adquirido durante os ciclos de aquecimento e resfriamento, através da técnica de DSC. Durante
0 aquecimento o material o CoPc apresentou dois picos endotérmicos, o primeiro pico em
56,20 °C esta relacionado a primeira transicao da fase cristalina (Cr) para a mesofase colunar
retangular Col;, grafico inserido na Figura 16 (a), e o segundo pico em 297 °C representa a
transicdo da mesofase Col; para o estado liquido isotrépico (I). No ciclo de resfriamento, a
transicao da fase isotropica para o estado liquido cristalino Col; ocorreu em 295 °C. O segundo

pico, com o maximo observado em torno de 52,12 °C representa a transi¢do da mesofase Col:
para a mesofase colunar retangular plastica (Colrp). Esta mesofase, a Colrp, ¢ uma das

mesofases liquido-cristalinas mais ordenadas, com apenas um grau de liberdade para
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movimentagdo dos discos ao longo das colunas (apenas liberdade rotacional) [39,74]. Um
material com esta mesofase a temperatura ambiente ¢ atrativo para aplicagdo em dispositivos
eletronicos, como por exemplo, OPV’s. As entalpias de transi¢ao (AH) associadas a transi¢ao

I-Col; e o pico estreito indicam uma mesofase Col; ordenada. A entalpia associada a transicao
Colr - Colrp foi muito maior do que a entalpia associada a transi¢do Cr-Coly, indicando a

mudanca para uma mesofase mais ordenada.

Figura 16. a) Termograma do composto CoPc obtido durante o segundo ciclo de
aquecimento/resfriamento (vermelho/azul) com uma taxa de 10 °C/min. b). Temperaturas de

transicao de fase do CoPc durante os ciclos de aquecimento e resfriamento.
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A Figura 17 (a-d) mostra as texturas Opticas observadas para o composto CoPc. As
texturas foram obtidas com uma taxa de resfriamento de 5 °C/min a partir da fase istotropica.
Com as micrografias de MOLP foi estudada a formacdo da mesofase. O composto CoPc
apresentou uma textura com dominios dendriticos (dehydritic texture) , que ¢ tipica de mesofase
colunares [74]. As Figura 17 (b) e (¢) mostram a mesofase Col; as temperaturas de 230 °C e
160 °C. Estas imagens sdo semelhantes a imagem da Figura 17 (d) obtida a temperatura

ambiente. Este comportamento indica que a mesofase Col, é preservada em baixas temperaturas

¢ a temperatura ambiente o CL se organiza na mesofase Coly,p, corroborando com o resultado

obtido pelo DSC.
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Figura 17. Texturas Opticas observadas para o composto CoPc confinado em duas laminulas
de vidro e ampliacao de 100%. As imagens foram capturadas entre os polarizadores cruzados
do microscopio optico de luz polarizada, durante o ciclo de resfriamento a partir da fase
isotropica. As texturas foram registradas as temperaturas de 285 °C (fase isotropica), 230 °C,
160 °C e 30 °C, sobe a taxa de resfriamento de 5 °C/min. A barra de escala corresponde a

50 pm.

A estrutura colunar retangular do CoPc foi confirmada através da medida de DRX a
temperatura ambiente. Através do difratograma foi observada a intensidade e a largura dos
picos, estes parametros estdo relacionados com o grau de ordenamento molecular e
periodicidade do espacamento presente no CL.

A difracdo de raios X obtida para o composto CoPc em po € apresentada na Figura 18.
O difratograma apresentou dois picos intensos e estreitos na regido de baixos angulos. O pico
em 20 = 4,58° corresponde ao espagamento dx = 19,3 A e o pico em 20 = 5,17° ¢é
correspondente ao espagamento di; = 17,1 A. Através destes espacamentos, com aplicacio da

lei de Bragg ao angulo de difragdo 6, foram calculados os parametros de rede da mesofase
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colunar retangular a e b. Com a Equagdo 10 e os espacamentos (dpy;) foram calculados os

parametros de rede a e b na mesofase Col..
2 2
O valor do parametro de rede a foi de 23.4 A e o b foi de 34.2 A. De acordo com a
literatura, a mesofase Col; ¢ caracterizada por dois picos de difracdo na regido de baixos
angulos. Desta maneira, as medidas de DRX, juntamente com os resultados de DSC e do MOLP

confirmam a existéncia da mesofase Col; para o composto CoPc.

Figura 18. Difratograma obtido para o CL CoPc em pd na temperatura ambiente.
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4.1.2 Caracterizacao ()ptica

A absor¢do optica ¢ uma etapa importante para o funcionamento de um dispositivo
fotovoltaico. Ela esta diretamente relacionada com a quantidade de éxcitons que sdo gerados,
por isso € necessario utilizar semicondutores organicos com alto coeficiente de absor¢do. Os
resultados Opticos das medidas de absorcado, realizadas em solugdo e em filme sdo mostrados
nas Figura 19 (a) e (b). Foram realizadas medidas de absor¢dao dos compdsitos individuais e da
mistura diluida em ODCB. Na Figura 19 (a) se observa uma banda de absor¢ao entre 280 e
750 nm, com bandas vibronicas bem definidas. Este intervalo de banda comprova uma ampla
faixa de absorcdo, resultante da absorcao dos dois materiais nas diferentes concentragoes do
experimento. S3o observadas trés bandas distintas: a primeira entre 290 e 350 nm com pico em
300 nm, a segunda entre 350 e 550 nm com pico em 460 nm e a terceira banda entre 600 ¢ 700

nm com dois picos visiveis em 630 e 700 nm. As bandas extremas sao referentes ao intervalo
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de absor¢do do CoPc, estas indicam um bom intervalo de coleta de luz, que sdo caracteristicas
de ftalocianinas e bem conhecidas na literatura[15,18-20,28,82,101]. Além disso, a banda de
absor¢ao acima de 600 nm estd na regiao em que o sol tem o maximo de emissao de fotons,
visando aumentar a geragdo de cargas [25,36,101]. Enquanto a banda do meio representa o
espectro de absor¢ao do P3HT, também conhecido na literatura [35,102,103]. O espectro de
absor¢ao em solugdo das misturas preserva as caracteristicas vibronicas de ambos os materiais.
Os picos de absor¢ao nos espectros sao atribuidos as transi¢des n—n* na solugdo P3HT:CoPc

[104].

Figura 19. Espectro de absor¢ao em solugdo (a) e em filme (b) dos compostos CoPc e P3HT.
Em solugdo os compostos foram misturados com o solvente ortodiclorobenzeno (ODCB). No
espectro em solu¢ao foi realizada a mistura dos compostos na propor¢ao de 50% (1:1), o mesmo
no grafico ¢ nomeado de P3HT:CoPc (1:1). Nos espectros de absor¢do em que o filme foi
submetido a um tratamento térmico, os resultados estdo tracejados em (b) e sdo acompanhados

com a letra T na legenda.
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Os espectros de absor¢ao dos filmes do CoPc e do P3HT, com e sem tratamento
térmico, sao apresentados na Figura 19 (b). Os espectros em filme apresentaram uma banda
mais larga do que os espectros obtidos em solucdo. Esse efeito ¢ caracteristico do
empacotamento e da agregacdo molecular em filme, onde as interagdes moleculares se tornam

mais intensas no estado solido e, consequentemente, as interagdes do tipo T—n se tornam mais
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intensas. O filme do composto CoPc manteve suas bandas de absor¢ao, mas agora nos intervalos
de 300 até 400 nm e de 600 at¢ 800 nm, como ¢ mostrado em azul. A partir do espectro de
absor¢ao da solucdao para o estado sélido, ha uma inversao na intensidade das bandas de
absorc¢do, com o alargamento do espectro e maximo de absor¢ao em 640 nm. Na literatura, a
inversdo da intensidade das bandas a partir de solugdo para filme, ¢ um indicio da formagao de
espécies excimeros. Este efeito ja foi observado e discutido em trabalhos anteriores do nosso
grupo de pesquisa [16,53,79,105]. O CoPc apresenta um bandgap 6Optico de 1,52 eV (em
filme), que esta no intervalo dos materiais com bandgap médio, correspondente aos niveis de
energia entre o P3HT e os derivados de fulerenos PCBM/PC71BM [14,15,106,107]. O esquema
de energia em cascata P3HT:CoPc:PCBM favorece a dissociagdo do éxciton e a transferéncia
de carga em ambas interfaces do P3HT:PCBM e CoPc:PCBM, uma excelente contribui¢do do
material para a interface entre o P3HT e o PCBM [14,15,106,107]. O filme do P3HT (grafico
em vermelho) mostra uma banda de absor¢ao de 370 a 670 nm, com pico em aproximadamente
560 nm devido as transi¢des caracteristicas da delocalizagdo do éxciton nas intercadeias [108].
O ombro em torno de 600 nm ¢ atribuido a maior ordenagao da fase do P3HT na forma de filme
fino [103]. Os deslocamentos nas bandas de absor¢ao observados para os compostos CoPc e
P3HT em filme podem ser correlacionados com as respectivas solugdes, apresentando
interacdes intermoleculares mais forte no estado sélido. Em filme, as interacdes do tipo n—m se
tornam mais intensas. O pequeno red-shift (~ 45 nm) para o composto CoPc ¢ associado a
agregacao de moléculas no estado solido através de interagdes intermoleculares entre os planos
aromaticos, devido ao m-stacking [82,105]. O deslocamento do P3HT foi de aproximadamente
70 nm, ¢ justificado pela ordenacao de fases no momento da deposigdo do filme.

O tratamento térmico realizado induz o rearranjo das cadeias alifaticas, elevando o
grau de cristalinidade dos compostos e aumenta a intensidade nas interagdes do tipo
n—7 [8,28,35]. Isso leva a um aumento no espectro de absor¢ao de ambos materiais, resultando
em uma melhoria do propriedades Opticas, estruturais e de transporte de carga [68,109]. Assim
sendo, ¢ observado um incremento no espectro de absor¢ao dos dois compostos, como sdao
mostrados nos graficos tracejados da Figura 19 (b). A partir destes resultados foi realizado um
estudo da absorc¢ao das blendas P3HT:CoPc para diferentes concentracdes, que sera apresentado

na secao 4.2.1.
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4.1.3 Caracterizacao Estrutural

Os padroes de difragcdo de raios X (DRX) dos filmes P3HT e CoPc antes e depois do
tratamento térmico, sdo mostrados na Figura 20. Os difratogramas mostrados em preto siao
referentes as amostras antes do tratamento térmico e o vermelho apods o tratamento térmico.
Devido a pequena cristalinidade do polimero, os espectros de difracdo foram aumentados 20
vezes, desta forma ¢ obtida uma melhor leitura dos espectros em relacao aos ruidos. O espectro
do composto CoPc ndo foi ampliado, devido as propriedades cristalinas do mesmo. O
difratograma para o filme do CoPc apresentou dois picos de difracdo intensos e estreitos
correspondentes as distdncias do retingulo colunar, nos angulos de 26 = 4,58° ¢ 5,17°,
semelhante aos resultados do difratograma da amostra em p6. O P3HT tem a propriedade de
regioregularidade e, por este motivo, a estrutura das suas cadeias permite auto-organizagao das
moléculas através do empilhamento entre cadeias em duas dimensdes, levando a alta
cristalinidade em relacao a outros polimeros conjugados [54,110]. O filme do P3HT apresentou

um pequeno pico de difragdo 20 em torno de 5,38° correspondente ao espagamento entre

cadeias (16,70 A), resultado semelhante a trabalhos anteriores [14,15]. Apés o tratamento

térmico, o pico de difragdo também aumenta, como observado na Figura 20.

Figura 20. Difratogramas obtidos para os filmes spin-coating dos compostos CoPc e P3HT na
temperatura ambiente. Os resultados acompanhados com T foram submetidos a um tratamento

térmico de 160 °C durante 10 min.
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4.1.4 Caracterizacao morfologica

Nas células solares organicas, a morfologia de superficie da camada ativa nos revela
informagdes importantes a respeito do desempenho nos dispositivos em escala nanoestrutural.
As andlises morfologicas foram realizadas através da microscopia de forca atdmica (AFM).
Foram estudadas a morfologia e a espessura dos filmes. Estes dois parametros influenciam em
propriedades como transporte de carga, curto circuito e recombinacdo do éxciton nos
dispositivos fotovoltaicos [13]. A camada ativa dos dispositivos analisados foi produzida com
a técnica de spin coating (1000 rpm por 60s). Os dispositivos foram produzidos na concentragao
de 10mg/mL. A morfologia dos dispositivos construidos com os compostos P3HT e CoPc ¢
apresentada na Figura 21. As imagens representam uma area de 10um X 10um. Os dispositivos
estudados  foram  construidos nas  estruturas  ITO/PEDOT:PSS/CoPc/Al e
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI, respectivamente.

Figura 21. Imagens morfologicas obtidas por microscopia de for¢a atdmica dos dispositivos
nas estruturas de dispositivo (A) ITO/PEDOT:PSS/CoPc e (B) ITO/PEDOT:PSS/P3HT. O
tamanho lateral das imagens dos dispositivos ¢ de 10um>10pum. Em (C) é mostrado o degrau

na amostra para medir a espessura do filme P3HT.

(A) (B) ©

38.40 nm

112.74 nm

O dispositivo feito com o composto CoPc apresentou um bom empacotamento e uma
rugosidade média de superficie (Rrms, RMS = Root Mean Square), de 12,40 nm, com algumas
regidoes aglomeradas na superficie. Esta rugosidade € superior, mas proxima dos valores

esperado para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos (~10 nm) [8,58]. Uma boa morfologia
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na camada ativa ¢ uma influéncia positiva para o transporte dos portadores de carga e coleta
através dos eletrodos [111]. Rugosidades muito altas ndo sao desejadas em OPVs, pois elas
aumentam a probabilidade de curto circuito no dispositivo. O composto P3HT apresentou uma
superficie homogénea sem aglomeragdes das moléculas. Esta homogeneidade representa uma
distribuicdo uniforme do material e uma rugosidade baixa, no valor de Rrms = 4,53 nm. O
composto CoPc apresentou espessura de 60 + 2 nm enquanto o P3HT, apresentou uma
espessura de 50 + 1 nm, respectivamente. Esta espessura foi extraida durante o experimento,
para obter a morfologia dos materiais, conforme mostrado na Figura 21, e foi utilizada durante

a caracterizagao elétrica.

4.1.5 Caracterizacao elétrica

A caracterizagdo elétrica traz informagdes importantes para entendimento do
mecanismo de transporte de carga nos semicondutores organicos. A partir da caracterizacao
elétrica é obtida a mobilidade dos portadores de carga, que é uma propriedade intrinseca do
material e estd intimamente relacionada com o desempenho dos dispositivos organicos como
OPVs, OLEDs e OFETS. Os compostos P3HT e CoPc tiveram suas propriedades elétricas
investigadas. Para determina¢do da mobilidade dos portadores cargas foram utilizadas as
seguintes estruturas: ITO/PEDOT:PSS(45 nm)/CoPc(60 nm)/Al(100 nm) e
ITO/PEDOT:PSS(45 nm)/P3HT(50 nm)/Al(100 nm). A construcdo dos dispositivos, assim
como os diagramas dos niveis energéticos foram detalhados na se¢do 3.3. As medidas elétricas
apresentadas aqui foram realizadas a temperatura e atmosfera ambiente. As espessuras dos
filmes finos foram determinadas a partir da técnica de microscopia de forca atdmica (AFM),
como mostrado no topico anterior.

A partir dos dados, com as curvas experimentais de J (V) (Figura 22) e com a constante
dielétrica, foram ajustadas as curvas tedricas de J(V) utilizando o modelo SCLC limitado por
armadilhas, descrito na se¢ao 3.4.4. A constante dielétrica com valor &, = 2,0 foi estimada para
o composto CoPc, o valor foi baseado no trabalho apresentado na referéncia [82]. Este trabalho
foi realizado no nosso grupo e obtiveram experimentalmente o valor da constante dielétrica de
outras ftalocianinas liquido cristalinas originadas da mesma sintese do composto CoPc [39].

Para o composto P3HT foi utilizada a constante dielétrica &, = 4,4, extraida da referéncia
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[112]. O ajuste das curvas foi realizado com os pardmetros Lo € Y. Com os ajustes foram plotadas
as curvas de mobilidade elétrica em fun¢do da diferencga de potencial para cada dispositivo. A
Figura 22 apresenta os resultados da densidade de corrente (/) em fungdo da tensdo aplicada
(V) no regime DC, para os dispositivos confeccionados com os compostos CoPc e P3HT.

As curvas de densidade de corrente plotadas em escala logaritmica para os compostos
CoPc e P3HT sao apresentadas na Figura 22 (a) e (b). Para pequenas tensdes, a curva dos
compostos CoPc e P3HT apresentaram um comportamento 6hmico, este comportamento ¢é
observado quando a densidade de corrente tem uma dependéncia linear com a tensdo (J X
V™, n = 1). No caso dos compostos CoPc e P3HT a dependéncia observada foi de n=1,35¢
1,40, respectivamente. Durante o experimento, ¢ possivel verificar se os materiais apresentam

eletroluminescéncia, neste caso, nenhum dos compostos apresentou tal caracteristica.

Figura 22. Caracterizacgao elétrica dos dispositivos com os compostos (a) CoPc e (b) P3HT na
estrutura ITO/PEDOT:PSS/CoPc(P3HT)/Al. Os graficos em escala logaritmica mostram as
curvas JXV dos dispositivos utilizadas para realizar o ajuste tedrico. Os graficos inseridos
mostram as curvas em escala semilogaritmica. As linhas em azul e vermelho indicam a regido

de ajuste teorico realizado no regime SCLC trap-limited.
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Em baixas tensdes a densidade de corrente apresenta um comportamento 6hmico | &
V™, com n = 1, seguido de um regime onde a corrente é limitada por cargas espacial (space-
charge-limited-current-SCLC), em altas voltagens. Para extrair a mobilidade dos portadores de
carga, normalmente se utiliza lei de Mott-Gurney, na qual J o< V2, que representa um regime
SCLC livre de armadilhas. No entanto esse padrdo ndao foi observado nos resultados

experimentais (J o V™ com n > 2). Por tal motivo, nesta tese a mobilidade dos portadores de
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carga para os semicondutores organicos foi obtida diretamente das curvas de J-V
experimentais, com um fitting no regime SCLC limitado por armadilhas, no qual a densidade
de corrente apresenta a dependéncia de /] « V™ com coeficientes angulares superiores a 2 (n >
2). Para encontrar a dependéncia da mobilidade elétrica com o campo elétrico foi utilizado um
modelo tedrico apresentado no trabalho de Eccher, apresentado na referéncia [80] e no capitulo
3, se¢do 3.4.4. E um modelo mais simplificado e ndo utiliza nenhuma funcio de distribui¢io
para descrever os estados de carga/armadilha. Neste modelo, o transporte de carga ¢ descrito
pelo mecanismo de condugdo via hopping e utiliza uma densidade de estados descrita por
Béssler [100]. A mobilidade de carga dependente do campo elétrico ¢ definida em uma

temperatura constante, dentro de uma densidade de estados Gaussiana, como mostrado na

equagdo: u(F) = uO(T)eV‘/E , onde o representa a mobilidade elétrica a campo nulo, E ¢é o
campo elétrico e y ¢ o coeficiente de Poole-Frenkel, estando este coeficiente relacionado com
as desordens do material e representa a dependéncia do campo elétrico com a mobilidade
[80,82]. A partir dos dados nas curvas experimentais de J (V) e com a constante dielétrica, foram
ajustadas as curvas teoricas de J(V), utilizando o modelo SCLC limitado por armadilhas. Os
parametros po e y foram utilizados para o ajuste das curvas experimentais. Os ajustes foram
realizados através do programa Wolfram Mathematica 11.0.1.0, e mostraram boa concordancia
para o regime SCLC limitado por armadilhas.

Os coeficientes angulares das curvas elétricas em escala logaritmica no regime SCLC
foram n= 6,90 e 6,03 para os compostos CoPc e P3HT, respectivamente. As regides onde o
ajuste foi aplicado sdo representadas com os tragos azul e vermelho. Foi observado, em ambos
0s casos, que a curva de ajuste alcancou os valores acima do ponto de inflexdo (kink). Este
ponto representa a voltagem limiar (V) entre o regime Ohmico ¢ o SCLC limitado por
armadilhas. Os pontos de inflexdo foram aproximadamente +3,75V e +2,75V,
respectivamente. A Figura 23 mostra o grafico das mobilidades no regime SCLC limitado por

armadilhas em funcdo do campo elétrico aplicado.
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Figura 23. Mobilidade elétrica dos portadores de carga em fungdo do campo elétrico aplicado
w(E) para os compostos CoPc ¢ P3HT, na regido do ajuste teorico. Sdo mostrados os valores

de mobilidade encontrados para os compostos, no campo elétrico de 1,30x10° V/cm.

1 (E=1,30*10° V/em)
CoPc: 1,71* 10° cm2/V.s
P3HT: 1,70%10” cm2/V.s

10°
E (V/em)

Os valores da mobilidade elétrica dos portadores de carga dos compostos apresentaram
a mesma ordem de grandeza (10 cm?/Vs), para o campo elétrico de 1,30x10° V/em. A
mobilidade do composto CoPc estd de acordo com os valores das mobilidades elétricas
encontradas para as ftalocianinas liquido cristalinas de cobre, de zinco e de base livre (ndo
metalica) como descrito na referéncia [82]. A mobilidade elétrica do composto P3HT ja ¢

conhecida na literatura, e é encontrada no intervalo de 10°-107 cm?/V.s [12,113].

4.2 Caracterizacao da heterojuncao de volume P3HT:CoPc

4.2.1 Caracterizacao ()ptica

Inicialmente a caracterizagdo optica da heterojun¢do de volume dos filmes (blendas)
P3HT:CoPC foi realizada para investigar o intervalo de absor¢do de luz dos materiais. Foram
construidas blendas em diversas proporg¢des do cristal liquido. A concentra¢ao das blendas foi
de 10 mg/mL, como descrito na se¢ao 3.3.2. Os espectros de absor¢ao dos filmes feitos a partir
das blendas nas proporg¢des de 10%, 15%, 25% e 75% de CoPc (com e sem tratamento térmico)
sao mostrados na Figura 24. A primeira observacao ¢ que a grande faixa visualizada nos
espectros de absorcao das solugdes se expande quando a mistura estd em forma de filme. As
blendas apresentaram um notdvel espectro de absor¢ao continuo entre 300 nm e 800 nm. Este
intervalo ¢ desejado para uma boa conversao de energia através do sol. Aparentemente, com o

aumento da proporcao de CoPc, a intensidade dos picos extremos aumenta gradualmente. Os
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picos maximos de absor¢do em 320, 640 e 705 nm representam a contribui¢do do composto

CoPc na blenda, enquanto o pico maximo em 530 nm mostra a contribui¢do do P3HT.

Figura 24. Espectro de absor¢dao em filme das blendas P3HT:CoPc nas proporcdes de 10%,
15%, 25%, 50% e 75% de CoPc. Os resultados com tratamento térmico estdo tracejados nos

graficos e sao acompanhados com a letra T na legenda.
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As curvas pontilhadas representam os filmes apos o tratamento térmico, realizado a
temperatura de 160° C, durante 10 minutos, que corresponde a temperatura de annealing do
sistema P3HT:PCBM [35]. Consequentemente os picos em 350, 550 e 720 nm se tornam mais
evidentes. Estes picos correspondem a estados vibracionais e indicam um maior ordenamento
no empacotamento das cadeias, tendo como resultado uma melhora nas propriedades Opticas,
estruturais e nas propriedades de transporte de carga [68,109]. A caracterizagdo Optica das
heterojuncgdes de volume P3HT:CoPc mostrou a complementariedade no espectro de absorgao

dos materiais e a possibilidade de aplicagdo como camada doadora para célula solar.

4.2.2 Caracterizacao Estrutural

Os padrdes de difragao de raios X (DRX) para as blendas P3HT:CoPc nas propor¢des
de 10%, 15%, 25%, 50% e 75%, antes e depois do tratamento térmico, sdo mostrados na Figura
25. Eles foram obtidos para investigar os efeitos do CL. CoPc no arranjamento molecular do
polimero P3HT. Os difratogramas mostrados em preto sdo referentes as amostras antes do
tratamento térmico, em vermelho sdo representadas as amostras depois do tratamento térmico.
Devido a pequena cristalinidade das blendas, os espectros de difragdo foram aumentados 20
vezes, desta forma € obtida uma melhor visualizagdo dos espectros em relagdo aos ruidos.

Os cristais liquidos apresentam um bom ordenamento molecular, esta propriedade
quando aplicada em dispositivos contribui para um transporte de carga mais eficiente. Com a
incorporagdo do cristal nas blendas ha um aumento na intensidade dos picos de difracdao de
raios X referentes ao CoPc e também do P3HT. Sendo assim, considera-se que tanto o P3HT
como o CoPc se agregam e formam estruturas colunares retangulares de CoPc e estruturas com
dominios de P3HT, ambas coexistindo dentro da heterojuncdo de volume. Um resultado
semelhante ja foi observado nos trabalhos de Tetsuro Hori [15,19]. Esta melhora na
cristalinidade da blenda pode ser atribuida ao auto-ordenamento das moléculas do cristal
liquido[18,28,80]. As intera¢des n-stacking no composto CoPc contribuem para melhorar a
ordem de empacotamento nas cadeias do P3HT. Apods o tratamento térmico, hd um aumento
das interacdes n-stacking, o que resulta no aumento da intensidade dos picos de difragao. O
aumento da cristalinidade contribui para um transporte de cargas mais eficientes, desta forma
sdo obtidas mobilidade de cargas maiores; além disso um material mais ordenado representa
um crescimento no comprimento de difusdo do éxciton, favorecendo que o mesmo consiga

chegar até a interface entre doador/aceitador e dissocie, gerando portadores de carga livres [8].
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Figura 25. Difratogramas obtidos para: (a) CoPc e P3HT puros ¢ as (b) blendas P3HT:CoPc
nas propor¢oes 10%, 15%, 25%, 50% e 75%. Foi realizado um tratamento térmico nas amostras,

os resultados com tratamento térmico sao mostrados em vermelhos e acompanhados pela letra
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20
Através dos resultados da difracdo de raios X foram calculados o tamanho do
comprimento de correlagdo (CCL), também conhecido como tamanho de grio da estrutura
nanocristalina. Através do pico de difragdo de raios X no angulo de 20 foi fitada uma Gaussiana
para obter a largura a meia altura (full-width at the half-maximum of the peak - FWHM) e o
CCL (L) dos cristalitos presentes nas blendas foram calculados através da equacao de Scherrer
(Equagao 11) [114]:

- 0,944 1
~ Bcos6 ab

onde L ¢ o comprimento de correlacdo, 0,94 ¢ a constante de Scherrer, A e € 0 comprimento de

onda do feixe incidente (A = 1.5418 A), B ¢ um pardmetro adimensional e representa a largura
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a meia altura (FWHM), e 0 ¢ o angulo de difragdo. Os valores de FHWM e L sdo mostrados na
Tabela 1.

Os valores de L para os filmes puros de CoPc e P3HT foram calculados a partir dos
resultados de DRX que foram apresentados na se¢ao 4.1.3. Os valores de L do composto CoPc
foram 46,15 nm (20 = 4,5 °) e 43,73 nm (20 = 5,17 ©) e depois do tratamento térmico estes
valores cresceram para 63,90 e 52,59 nm, respectivamente. De maneira similar, o mesmo
aconteceu com o P3HT, L em 20 = 5,3 ° foram 11.70 nm e 14,48 nm, respectivamente. A
tendéncia da redugdo de B e crescimento de L foi observada depois do tratamento térmico, como
esperado, devido a melhora da cristalinidade dos filmes. Nas blendas P3HT:CoPc, com a
incorpora¢ao do composto CoPc, hd um aumento de L, de 9,34 nm com 10% de CoPc para
25,97 nm com 75% de CoPc. Além disso, com o tratamento térmico ocorreu um crescimento
de L, chegando a 83,90 nm para a blenda com 75% de CoPc. Com o pardmetro § ha uma redugdo
de 0,68 para 0,10, na blenda com 75% de CoPc. Estes resultados indicam que a interagao © —7
stacking presente nas blendas e a influéncia do tratamento térmico contribuem para o aumento
da organizagdo [110]. Para menores concentragdes de CoPc, o valor de L referente ao P3HT
(26= 5,3 °) ndo foi observado. Contudo, as concentracdes maiores (25% e 50%) de CoPc
exibiram um L de 31,96 nm e 26,81 nm, respectivamente, especialmente depois do tratamento
térmico, referente ao pico em 5,3°. A blenda com 75% de CoPc exibiu um L referente ao P3HT
e o mesmo cresceu depois do tratamento térmico. Estes resultados indicam que o CoPc age

como um agente de nucleagdo para facilitar a cristaliza¢do nas redes do P3HT [27,115-117].

Tabela 1. Largura a meia altura no pico maximo de difracdo de raios X () e o CCL (L)

calculados através da equacao de Scherrer. T indica os resultados depois do tratamento térmico

Camada 20 =5,17° (CoPc) 20=5,3°(P3HT)
Ativa  g(*20) L(nm) PB(*20)r L(nm)r B(*20) L(nm) B(*20)r L(nm)r
P3HT - - - - 0,71 11,7 0,56 14,48

10% 0,89 9,34 0,68 12,22 - - - -

15% 0,97 8,57 0,59 14,08 - - - -

25% 0,97 8,57 0,31 26,81 - - 0,26 31,96
50% 0,66 12,59 0,17 48,88 - - 0,31 26,81
75% 0,32 25,97 0,10 83,90 0,33 25,10 0,21 39,57

CoPc 0,19 43,3 0,15 52,59 - - - -
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4.2.3 Caracterizacao morfologica

A morfologia dos dispositivos construidos a partir das blendas P3HT:CoPc em
diferentes proporc¢des foi investigada utilizando AFM, também foi estudada a influéncia do
tratamento térmico. As imagens (10 umXx10 um) das blendas com 10%, 25% e 75% de CoPc,
sao apresentadas na Figura 26 e o valor do Rrms para cada composto € mostrado na Tabela 2.
A espessura encontrada para as blendas foi de 60 + 2 nm. Apds a realizacao do tratamento
térmico ndo houve modificacdes significantes na espessura dos filmes. Os filmes foram
depositados pela técnica de spin coating, com a mesma metodologia dos dispositivos, em
1000 rpm no intervalo de 60 s, para critério de comparagao.

Nas células solares que contém o P3HT, tipicamente utilizam-se os solventes o-
diclorobenzeno ou o clorobenzeno, contudo, estes solventes foram inapropriados para o CoPc,
devido ao seu baixo coeficiente de molhabilidade no substrato. Esta dificuldade de deposigao
com estes solventes também foi relatada em outros trabalhos com ftalocianinas liquido
cristalinas [15,19]. Por este motivo, foram utilizados solventes mistos contendo o-
diclorobenzeno e cloroformio para fabricacdo das blendas. Com esta alterag¢do, as blendas
apresentaram menores valores de rugosidade Rrms, como mostrado na Tabela 2. Observando a
Figura 26 e os valores apresentados na Tabela 2, podemos perceber que o sistema P3HT:CoPc
apresentou morfologias bem menos rugosas que o composto CoPc. Este resultado ¢ benéfico
para injecdo e transporte de cargas. Notavelmente, a reducdo dos valores das rugosidades
favorece a aplicacdo dos materiais em OPVs, pois est4 correlacionada com a segregacao de fase
entre o doador/aceitador e ¢ um dos fatores que mais limita a eficiéncia de células solares
[106,118,119]. Houve pequenas mudangas nos valores da morfologia para os filmes com 10%-
75% de CoPc; os valores da rugosidade foram de 4,80 nm, 5,00 nm, 4,60 nm, 5,45 nm e
4,36 nm. Ao comparar a morfologia das diferentes blendas observa-se que até 25% os
dispositivos apresentaram uma morfologia homogénea nas suas superficies com dominios e
estruturas bem uniformes. Entretanto, as imagens de AFM nos mostram que para as maiores
propor¢des de CoPc hd uma mudanga significativa na morfologia da camada ativa,
apresentando regides com aglomerados moleculares com picos mais intensos, sendo prejudicial

para a morfologia do filme com modificacdes nos dominios e em suas estruturas.
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Figura 26. Imagens de AFM (10 umX 10 pum) das blendas P3HT:CoPc depositadas na estrutura
de dispositivo. As colunas A, B e C representam 10%, 25% e 75% de CoPc em relagdo ao
P3HT, respectivamente. Primeira linha: dispositivos sem tratamento térmico (s/T); Segunda

linha: dispositivos com tratamento térmico a temperatura de 160 °C no intervalo de 10 min.

(A) (B) ©
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Tabela 2. Rugosidade da superficie dos dispositivos.

s/ T (nm) ¢/ T (nm)
P3HT 4,53 X
10% 4,80 4,70
15% 5,00 7,60
25% 4,60 4,20
50% 5,45 3,20
75% 4,36 12,90
CoPc 12,40 X

Ao analisar as imagens de AFM dos dispositivos apds o tratamento térmico, os valores

para a Rrms observados foram 4,70 nm, 7,60 nm, 4,20 nm, 3,20 nm e 12,90 nm, para os

39.16 nm

0.00 nm
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dispositivos 10% T-75 % T, o padrdo morfoldgico para as trés primeiras proporcdes foi
mantido. A morfologia continuou homogénea, com dominios e estruturas uniformes. O
tratamento térmico controla as propriedades morfolégicas na camada ativa do dispositivo e
modifica suas propriedades de transporte. Depois do tratamento térmico houve um aumento na
quantidade de aglomerados, picos e defeitos para os dispositivos 50% T e 75% T e, portanto,
podem afetar a mobilidade dos portadores de carga nestes dispositivos. A dependéncia da

morfologia com os parametros de transportes ja foi observada em outros trabalhos [91,120].

4.2.4 Caracterizacao elétrica

As blendas P3HT:CoPc em suas proporgoes de 10%, 15%, 25%, 50% e 75%, com e
sem tratamento térmico, tiveram suas propriedades elétricas investigadas. Para determinacao
da mobilidade dos portadores de carga foi utilizada a seguinte estrutura de diodo:
ITO/PEDOT:PSS/CA/AI, sendo CA as blendas organicas utilizadas na camada ativa. O efeito
do tratamento térmico no comportamento elétrico também foi investigado. Todas as medidas
elétricas foram realizadas a temperatura e atmosfera ambiente com prote¢do da luz. Para o
encontrar o valor da mobilidade dos portadores de carga fo1 utilizada uma constante dielétrica
de &, = 2,0, a mesma estimada para o composto CoPc.

Nas Figura 27 (a) e (b) sdo mostradas as curvas de densidade de corrente—tensao dos
dispositivos feitos com as blendas de 25% e 25% T. Em baixos valores de tensdo, os compostos
25% e 25% T apresentaram coeficientes de 1,21 e 1,15, corroborando o regime 6hmico.
Conforme observado no grafico, os dispositivos apresentaram uma pequena retificacdo, menor
do que duas ordens de grandeza. Este comportamento representa um fraco comportamento de
diodo, pois quanto maior a retificacdo, mais proximo do comportamento de diodo do
semicondutor. A altura na barreira de injecdes de cargas através dos contatos ¢ um dos fatores
que limita transporte de cargas nos semicondutores organicos. Os niveis energéticos do CoPc e
do P3HT, assim como a fung¢ao trabalho dos eletrodos, sio mostrados na Figura 14 (b). O CoPc
apresenta os niveis HOMO e LUMO -4,8 eV e -3,4 eV, simultaneamente o P3HT apresenta
valores de -5,1 eV e -2,9 eV para os mesmos niveis. A fung¢do trabalho do ITO e do Al foram
assumidas como sendo -4,7 eV e -4,3 eV, respectivamente. O nivel energético do PEDOT:PSS

¢ de -5,1 eV, bem préximo dos niveis de HOMO dos semicondutores organicos presentes na
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camada ativa e da fung¢do trabalho do ITO. Este nivel energético favorece um contato 6hmico
do PEDOT:PSS para ambos materiais. Isto significa que ha um acimulo de buracos na interface
semicondutor organico/eletrodo e o contato age como um reservatorio de cargas, devido as
propriedades de transporte no volume do semicondutor. Contudo, a barreira de inje¢do de
elétrons do Al para os materiais organicos ¢ muito alta, por isso ocorre a assimetria de injecao
de cargas na camada ativa e ¢ mais favoravel injetar buracos do que elétrons na mesma.

As curvas de densidade de corrente plotadas em escala logaritmica para as blendas nas
outras proporgdes, com € sem tratamento térmico sdo apresentadas nos anexos da tese. As
figuras em escala logaritmica claramente mostram um regime 6hmico em baixas voltagens e

em seguida o regime SCLC limitado por armadilhas acima da voltagem limiar (V).

Figura 27. Caracterizacdo elétrica na escala logaritmica da densidade de corrente (J) X voltage
(V) das blendas P3HT:CoPc nas propor¢des de (a) 25% e (b) 25% T. As linhas coloridas
indicam o modelo tedrico dentro do regime SCLC limitado por armadilhas. Dentro das figuras

foram inseridas as curvas elétricas semilogaritmicas dos respectivos dispositivos.
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Os coeficientes de inclinagdo das curvas logaritmicas no regime SCLC foram 7,30 e
6,10 para os compostos 25% e 25% T. Estes coeficientes indicam a existéncia de uma
densidade de estados (DOS), a qual ¢ alterada pelo tratamento térmico. As regides onde o ajuste
foi aplicado sdo representadas com um trago colorido. Foi observado em ambos os casos que a
curva de ajuste alcangou os valores acima do ponto de inflexdo (kink), este ponto representa a
voltagem limiar (V) entre o regime 6hmico e o SCLC limitado por armadilhas. Os pontos de

inflexdao foram aproximadamente +1,80 V e +1,65 V para as duas blendas. Considerando que
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ha um actimulo de buracos na interface entre 0 PEDOT:PSS e a camada ativa, assumindo que
o PEDOT:PSS age como um reservatorio de buracos e que o transporte € feito majoritariamente
por buracos, Vo representa a voltagem onde inicia a inje¢cao de buracos. Isso indica que as
blendas obtiveram uma boa injecao de buracos e em voltagens menores do que o cristal liquido
puro, o que pode ser observado nas modificagdes dos valores do campo elétrico. Levando em
consideragdo a espessura Eq = V/d, observa-se que o campo critico em que ocorre a inje¢ao
para o cristal liquido CoPc é de Eq = 6,25X10° V/cm enquanto para as blendas 25% e 25% T
sdo Eq = 3,00x10° V/cm e Eq =2,75%10° V/cm, respectivamente.

A mobilidade elétrica dos portadores de carga em fun¢do do campo elétrico aplicado
para as blendas P3HT:CoPc com 25% de CoPc, em funcdo do tratamento térmico, ¢ mostrada
na Figura 28 (a). De maneira semelhante aos resultados experimentais dos compostos CoPc e
P3HT, a densidade de corrente observada para as blendas apresenta a dependéncia de J o« V™
com coeficientes angulares superiores a 2 (n > 2). Esta dependéncia caracteriza o regime
SCLC limitado por armadilhas. A mobilidade elétrica, encontrada com a utiliza¢dao da equacao
de Bissler, apresentou o aumento de uma ordem de grandeza devido ao tratamento térmico

realizado.

Figura 28. (a) Ilustragdo da mobilidade elétrica dos portadores de carga (i) em fungdo do
campo elétrico aplicado (E). (b) Mobilidade elétrica das blendas P3HT:CoPc e dos compostos
P3HT:CoPc em func¢do do da porcentagem do CoPc, com e sem o tratamento térmico. As

mobilidades foram calculadas para o camplo elétrico de 1,30x10° V/cm.
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O valor do campo elétrico utilizado para a obtencdo da mobilidade elétrica dos
portadores de carga encontrada foi de E =1,30x10° V/cm. Os valores das mobilidades obtidas
para os compostos CoPc e P3HT apresentaram a mesma ordem de grandeza (1073 cm?/V.s), para
este mesmo campo elétrico, como ja foi descrito nos resultados apresentados na segao 4.1.5.
Considerando a performance elétrica dos dispositivos construidos a partir das blendas
P3HT:CoPc, sem tratamento térmico, para o mesmo campo elétrico, a mobilidade elétrica
obteve o valor de 6,3x10°cm?/V.s para a blenda com 10% de CoPc, subindo para
1,4x10* cm?/V.s na propor¢do de 15% e chegando ao seu maximo em 1,5%10 cm?/V.s com
25% do CoPc em sua composi¢do. Contudo, quando o CoPc estd acima destas propor¢des ha
um decréscimo no valor da mobilidade elétrica, chegando a 2,5%107 cm?/V s para a propor¢do
de 75%. O aumento inicial nos valores da mobilidade elétrica das blendas pode ser atribuido ao
aumento da cristalinidade devido a presenca do cristal liquido e as modifica¢gdes da morfologia
das blendas, conforme apresentado nos resultados estruturais e morfoldgicos. Os valores da
mobilidade elétrica obtidos das blendas foram superiores aos dispositivos puros, chegando a
diferenga de uma ordem de grandeza, como apresentado na Figura 28 (b). Este resultado mostra
que para o mesmo potencial aplicado houve uma melhor resposta elétrica, ou seja, uma maior
mobilidade dos portadores de carga, corroborando a contribuicdo dos dois compostos para
aplicagdo em OPVs.

A mobilidade elétrica dos dispositivos 10% T, 15% T e 25% T apresentou um aumento
efetivo em relacdo aos dispositivos sem tratamento térmico (Figura 29 (b)). Os valores
encontrados para os dispositivos 10% T e 15% T foram de 1,5x10* e 4,4x10* cm?/V.s,
respectivamente. O dispositivo 25% T apresentou a mobilidade de 8,5%10* cm?/V.s, o melhor
resultado dentre todos os dispositivos, representando um aumento de aproximadamente duas
ordens de grandezas em relagdo a mobilidade elétrica dos compostos CoPc e P3HT. O
comportamento elétrico observado para os dispositivos com tratamento térmico indica que
houve eliminagdo parcial das armadilhas que limitavam o transporte de cargas dos filmes. Os
dispositivos 50% T e 75% T tiveram uma queda na mobilidade elétrica, caindo para os valores
de 6,3x10° e 9,2x10% cm?/V.s. Depois do tratamento térmico houve um aumento na
quantidade de aglomerados moleculares, picos e defeitos para os dispositivos 50% T e 75% T
e, portanto, afetaram a mobilidade dos portadores de carga nos materiais, acarretando na
redu¢do da mobilidade eletronica. Pode ser observado que o desempenho elétrico dos
dispositivos ¢ dependente da propor¢ao do CoPc na blenda e do tratamento térmico. Ambos os

parametros influenciaram na mobilidade dos portadores de carga. Estes parametros estao
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correlacionados com o ordenamento molecular, barreira energética dos compostos em relagao
aos eletrodos e com a morfologia dos dispositivos, que sdo efeitos concorrentes. A dependéncia
da morfologia com os parametros de transporte ja foi observado em outros trabalhos [91,120].

Os coeficientes de Poole—Frenkel (y) estdo relacionados com a facilidade no
transporte via hopping. Os valores de o, Y € 1 encontrados para os dispositivos CoPc, P3HT e
para as blendas P3HT:CoPc sao mostrados na Tabela 3. O parametro o representa a mobilidade
elétrica para um campo elétrico nulo, ¢ um valor um valor puramente matematico utilizado para
encontrar a mobilidade elétrica p. Os compostos CoPc e P3HT apresentaram um coeficiente
v inferior ao das blendas P3HT:CoPc, estes resultados indicam que o transporte por hopping ¢é
facilitado para as blendas em relagdao aos compostos individuais, representando uma melhora

na organizacao molecular, consequentemente um melhor transporte de carga.

Tabela 3. Valores de ajuste obtidos para os pardmetros po ¢ y ¢ a mobilidade elétrica dos

dispositivos.
Camada Ativa po (10711 em?/V.s) v (103 ecm/V2) | u(10* em?/V.s)?

CoPc 9,00 5,50 0,17
P3HT 0,90 6,10 0,17
sem T 0,39 9,90 0,63

10%
com T 4,50 8,50 1,50
sem T 0,80 9,90 1,40

15%
com T 5,00 9,90 4,40
sem T 4,00 9,90 1,50

25%
com T 5,50 9,90 8,40
sem T 2,00 9,00 1,20

50%
com T 0,20 9,90 0,63
sem T 0,32 9,00 0,25

75%
com T 6,00 9,90 0,09

Para uma melhor interpretacdo e visualizagao dos resultados aqui apresentados, a
Figura 29 mostra um diagrama esquematico. O composto CoPc ¢ uma ftalocianina liquido

cristalina que exibe uma absor¢ao na regido do infravermelho proximo e em torno do 320 nm,
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complementando o espectro de absor¢do do P3HT. As blendas P3HT:CoPc apresentaram uma
melhora nos mecanismos de transporte de cargas, resultando no aumento da mobilidade elétrica.
A blenda na propor¢ao de 25% de CoPc, com tratamento térmico, apresentou o melhor
resultado, com mobilidade elétrica de 8,5x10%cm?/V.s, um aumento efetivo de
aproximadamente duas ordens de grandezas em relacdo aos compostos individuais. Foi
observado que as estruturas colunares retangulares do cristal liquido atuam como agentes de
nucleagdo para facilitar a cristalizacdo nas redes do P3HT, desta maneira o cristal liquido se
organiza de uma forma que contribui para o ordenamento do P3HT. Em grandes quantidades
de CoPc hé agregacdao molecular nos filmes BHJ, o que sugere dominios com armadilhas de
cargas, que afetam a mobilidade e o transporte dos portadores de carga. Com base nos resultados
aqui apresentados, o sistema P3HT:CoPc pode ser um bom candidato para ser aplicado como

material doador em uma OPV em uma estrutura ternaria.

Figura 29. Diagrama esquematico do sistema P3HT:CoPc. No diagrama ¢ exemplificado a
contribui¢do do CoPc (em azul) para ordenamento molecular do P3HT (em vermelho). Com o
tratamento térmico ha um maior ordenamento no sistema nanoestruturado binario e como
consequéncia hd um aumento na mobilidade efetiva dos portadores de carga, exemplificado nos

blocos em azul.
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5 CONCLUSAO

Nesta tese, realizamos a caracterizacdo da ftalocianina liquido cristalina CoPc para
aplicagdo em OPVs. A caracterizagdo mesomorfica do composto foi realizada através das
técnicas de DSC, MOLP e DRX. O CoPc apresentou a mesofase colunar retangular plastica a
temperatura ambiente, apos a realizagdo do tratamento térmico, esta ¢ uma fase bem organizada
e o tratamento térmico esta dentro do intervalo de interesse para o estudo com o polimero P3HT.
O CoPc apresentou textura com dominios dendriticos, tipica de mesofase colunar. As
caracterizacgoes realizadas nos filmes finos mostraram que os compostos CoPc e P3HT possuem
espectros de absor¢ao complementares, com um longo intervalo de absor¢do de luz, cerca de
500 nm, com contribui¢do do CoPc na regido do infravermelho proximo. Além disso, os
compostos apresentaram bom ordenamento molecular e boas propriedades morfoldgicas e
elétricas, apresentando propriedades complementares para aplicacdo como uma blenda
doadora.

O estudo das blendas P3HT:CoPc em heterojun¢do de volume foi realizado para
investigar as caracteristicas complementares destes materiais como camada doadora de
elétrons, sob influéncia do tratamento térmico. As blendas foram investigadas nas propor¢des
de 10%, 15%, 25%, 50% e 75% de CoPc em volume de sua composic¢ao. O espectro de absor¢ao
das blendas apresentou uma banda larga, semelhante a complementariedade apresentadas pelos
compostos individuais. As blendas obtiveram uma melhora nos mecanismos de transporte de
carga, obtendo o melhor resultado para a propor¢ao de 25% de CoPc, antes (25%) e depois do
tratamento térmico (25% T). A blenda de 25% T apresentou o melhor desempenho elétrico,
mobilidade elétrica dos portadores de carga de 8,4x10%cm?/V.s, sendo que este resultado
representa um aumento de duas ordens de grandeza em relagdo aos compostos individuais. O
CL atuou como agente de cristalizagdo do polimero P3HT, as estruturas colunares retangulares
do CoPc contribuiram para a cristalinidade do P3HT e para um transporte dos portadores de
carga mais eficiente. Com os parametros morfologicos foram analisados os efeitos da propor¢ao
do composto CoPc na blenda, assim como os efeitos dos dispositivos com tratamento térmico.
Em grandes proporc¢des houve uma grande quantidade de aglomerados, o que foi intensificado

com o tratamento térmico, estes resultados foram prejudiciais para o transporte de cargas. Os
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resultados apresentados foram satisfatorios em relacdo aos resultados descritos na literatura. A
partir destes resultados foi publicado um artigo cientifico que se encontra em anexo [121].

Este foi um passo importante para o grupo de pesquisa LOOSA na caracterizagao de
materiais para aplicagdo em células. O grupo recentemente adquiriu um simulador solar,
fundamental para a caracterizagdo fotovoltaica. A realizagdo experimental apresenta avangos
significativos para o entendimento dos processos fotovoltaicos, para implementacdo e
aprimoramento desta linha de pesquisa no grupo. Além disso, este trabalho enfatiza a aplicagao
de CLs como semicondutores organicos para aplicacdo em OPVs, existentes em poucos
trabalhos no Brasil.

Os resultados adquiridos neste trabalho sugerem como perspectivas futuras:

- Aplicagdo da blenda doadora P3HT:CoPc na proporcao de 25% no sistema ternario
P3HT:CoPc:PCBM;

- Medidas de tempo de vida do estado excitado do sistema P3HT:CoPc em solugao;

- Medidas de emissao resolvida no tempo para o sistema P3HT:CoPc a fim de obter o

entendimento dos processos fotofisicos, como transferéncia de energia, por exemplo;

- Investigagdo através da técnica de impedéncia para analisar a transferéncia de carga

e comprimento de difusdo de éxciton nestes sistemas;

- Estudos de angulo de contato, tensdo superficial e energia de superficie destes

materiais para complementar os resultados morfoldgicos, respectivamente.
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APENDICE A — Imagens morfologicas

Figura A 1. Imagens de AFM (10 umXx10 pm) das blendas P3HT:CoPc depositadas na
estrutura de dispositivo. As colunas A e B representam 15% e 50% de CoPc em relacdo ao
P3HT, respectivamente. Primeira linha: dispositivos sem tratamento térmico (s/T); Segunda

linha: dispositivos com tratamento térmico na temperatura de 160 °C no intervalo de 10 min.

(A) (B)

39.47 nm 48.34 nm

0.00 nm 0.00 nm
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Figura B 1. Caracterizacgao elétrica na escala logaritmica da densidade de corrente (J) X voltage
(V) das blendas P3HT:CoPc nas proporg¢oes de 10% (a), 15% (b), 50% (c), 75% (d) CoPc, antes
e depois do tratamento térmico 10% T (e), 15% T (f), 50% T (g), 75% T (h). As linhas coloridas

indicam o modelo tedrico dentro do regime SCLC limitado por armadilhas. Nas figuras (i) e (j)

sdo ilustradas as respectivas mobilidades (i), com e sem o tratamento térmico, em funcio do

campo elétrico aplicado. O grafico mostra a mobilidade dos portadores de carga no regime

SCLC para voltagens maiores do que V.
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APENDICE C — Modelo teérico para as curvas J x V

Algoritmo desenvolvido para realizar os ajustes teoricos nas curvas experimentais de
densidade de corrente em fungdo da voltagem aplicada no regime SCLC limitado por

armadilhas, utilizando o programa Mathematica 11.0.1.0



In[8]:=
dados = Import["C:\\Users\\diego\\Desktop\\CoPC14V.txt", "TSV"];

ne1= dim = Dimensions [dados] [[1]]
tensao = Table[dados[[i]][[1]], {i, 1, dim}];
corrente = Table[dados[[1i]]1[[2]], {i, 1, dim}];
Transpose[ {tensao, corrente}];
ListLogLogPlot [dados]

out9)= 57
10*
1000 |
100 o

out[13]=
10} o

0.1t




2 | CoPc.nb

2= d = 2% 8.854 » 107 -12; (»constante dieletrica =)
m=9x%10"-15; (*Mobilidade para campo nulox)
g=8+x10"-4; (*»Constante gamax)
j = corrente; (xDensidade de correntex)
l1-6%x10"-8; (xespessura da camada ativax)

campol = Table|
FindRoot [ ((2+dxm) * (g"3%x~(3/2) »E~(g*Sqrt[x]) -3+g 2+x*E~ (g*Sqrt[x]) -
6+ E~(g*Sqrt[x]) +6g+Sqrt[x] «E~ (g«Sqrt[x]))) /

(g4 = corrente[[i]]) -1 == 0, {x, 10000000000} |, {i, dim}];
campocorrente = Transpose[{Table[campol[[i]][[1]1]1[[2]], {i, dim}], corrente}];

ListLogLogPlot [campocorrente, PlotRange - All]

104 /
1000 of
100 ¢ *

Out[29]= °




CoPc.nb | 3

in3s;= campo = Table[campol [[1]1][[1]]1[[2]1], {i, dim}];
voltage = Table[Evaluate|

1xcampo[[i]] - (((2*d*m) / ((g"4) »corrente[[i]])) * (((2*g"2*campo[[i]]~2) *
E~ (g*Sqrt[campo[[i]]1])) + ((120/g"2) *E~ (g*Sqrt[campo[[i]1]])) -

((14*g*campo[[i]]"(3/2)) *E~ (g*Sqrt[campo[[i]1])) -
(((120/g) *Sqrt[campo[[i]]1]) = E~ (g » Sqrt[campo[[i]]])) +
((54 % campo[[i]]) = E~ (g Sqrt[campo[[i]]1])) + 6 » campo[[i]]))], {i, dim}];

dados;
curva = Transpose[{Table[voltage[[i]], {i, dim}], corrente}];

ListLogLogPlot [ {curva, dados}]

Part: The expression i cannot be used as a part specification.
Part: The expression i cannot be used as a part specification.
Part: The expression i cannot be used as a part specification.

General: Further output of will be suppressed during this calculation.
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4 | CoPc.nb
IN[40]:=
mobi = Table[Evaluate[m«10~4 x E~ (g« Sqrt[campo[[i]]])], {i, dim}];
mobvsfield = Transpose[ {Table[voltage[[1i]], {i, dim}], mobi}];

Export["C:\\Users\\diego\\Desktop\\CoPC14Vcurva.dat", curva]

Export["C:\\Users\\diego\\Desktop\\CoPC1l4Vmobilidade.dat", mobvsfield]

Part: The expression i cannot be used as a part specification.

outaz)= C:\Users\diego\Desktop\CoPCl4Vcurva.dat

outasl= C:\Users\diego\Desktop\CoPCl4Vmobilidade.dat

in44p= ListPlot [mobvsfield]
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Ternary blended solar cells have been intensively studied in recent years, where the addition of a second donor
OoPV material in the active layer tends to increase the current density through improved photon absorption along with
Donor blend improving the charge transport properties and the inhibition of charge recombination processes. Here, we in-
Phthalocyanine vestigated a donor layer composed of a liquid crystalline cobalt phthalocyanine (CoPc) and poly(3-hex-
PD;SPCI;UC liquid crystal ylthiophene-2,5-diyl) - P3HT. The CoPc presents a complementary absorption spectrum in the near infrared

Charge transport

region and compact anisotropic molecular arrangement to promote efficient charge migration. The energy levels

of CoPc are properly located between the corresponding levels of P3HT and PCBM, forming an energy cascade
alignment. The P3HT/CoPc blend showed improved photophysical and electrical response depending on the
CoPc concentration and thermal annealing. We demonstrated that molecular order, morphology and energetic
barrier at cluster interfaces are competing effects and need to be taken into account to optimize charge transport.

1. Introduction

Research on sustainable and clean energy sources is continuously
under investigation [1]. Photovoltaic devices based on organic mate-
rials are a real alternative that has attracted interest from the scientific
community in the last two decades, considering advantages such as
easier solution processability, lower production cost, possibility of
malleability and transparency, large area devices and less environ-
mental impact [1,2].

However, the performance of organic photovoltaic (OPV) devices is
affected by the limited absorption of the sunlight spectrum and the low
charge carrier mobility of the active layer, which result in low current
density and consequently poor photovoltaic performance. Recently,
using the concept of ternary blends, electron donating materials with
complementary energy bands were used to increase light absorption
and efficient devices were obtained [3-6]. Polymers, small molecules,
fullerene derivatives, dyes, graphene-based materials, nanocrystals,
non-fullerene n-type organic semiconductors and liquid crystals are
generally used to complement the photophysical properties of the ac-
tive layer [7]. Recently, non-fullerene based OPVs have demonstrated
power conversion efficiency higher than 15 % in a single junction ar-
chitecture [8].

* Corresponding author.
E-mail address: ivan.bechtold@ufsc.br (I.H. Bechtold).

https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2020.116367

Discotic liquid crystals (DCLs) have rigid cores with a conjugated
electronic system surrounded by aliphatic flexible chains. The con-
jugated m-electronic system favors molecular stacking in a columnar
structure that is responsible for charge conduction, preferably by hop-
ping processes, while the aliphatic chains act as insulating sheath.
These systems present anisotropic electronic conductivity along the
columnar axis, several orders of magnitude higher than in the perpen-
dicular direction [9-12]. The columns exhibit high exciton diffusion
lengths and charge carrier mobility that can reach the order of 1 cm?/
V.s [12,13]. Therefore, DLCs attracted attention due to their self-or-
ganizing and photophysical properties, being used as additives in OPVs
[6,13-16], organic light-emitting diodes (OLEDs) [17,18] and organic
field effect transistors (OFETs) [19-21].

Cao et al. obtained an efficiency of 11.40 % by incorporating the
liquid crystal benzodithiophene terthiophene rhodanine in the state-of-
the-art mixture PTB7-Th:PC71BM [6], which induced a more efficient
phase separation and better charge transport, resulting in an efficiency
increase of 25 % in comparison to the binary system. Ozaki et al. stu-
died the addition of a metal-free phthalocyanine liquid crystal to the
conventional P3HT:PCBM blend, resulting in a 2.3 %-3.0 % gain in
efficiency. The phthalocyanine contributed to light absorption between
650-800 nm and to the molecular ordering of the blend, increasing the
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current density from 8.6 to 12.6 mA.cm 2 [13]. Recently, Fujii et al.
obtained a high hole mobility, reaching 1.45 cm?/V.s, for phthalocya-
nine liquid crystals, and OPVs using PCBM as acceptor displayed an
efficiency of 5.3 % [13]. Many other works have also improved the
efficiency with the use or addition of a liquid crystal in the active layer
[12,16,22].

In this work, a cobalt phthalocyanine (CoPc) was blended together
with P3HT to act as electron donor layer in OPVs. Different from the
literature, this CoPc adopts a columnar rectangular plastic packing at
room temperature after heating until 160 °C, known as the compactest
molecular arrangement for DCLs, prone to improve charge transport.
The photophysical, structural, morphological and electrical properties
were studied under ambient conditions and after thermal annealing at
160 °C to investigate the contribution of molecular ordering on these
properties. HOMO and LUMO of the CoPc are located between the
corresponding levels of the electron donor and acceptor materials used
in OPVs, forming a cascade alignment, which favors energy and charge
transfer between the acting materials. The CoPc contributed to widen
the sunlight absorption spectrum and the charge carrier mobility of the
blend was improved by two orders of magnitude.

2. Experimental

The synthesis of the CoPc, cobalt 1,8,15,22-tetra-(2-butyloctyloxy)-
phthalocyaninate, has been published elsewhere [23]. The compound is
crystalline at room temperature, but presents a columnar rectangular
mesophase between 54 and 294 °C on heating, which adopts a rec-
tangular columnar plastic crystalline phase below 42 °C after cooling.
The regioregular polymer P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)) was
purchased from Sigma Aldrich. The molecular structures of CoPc and
P3HT are shown in Fig. 1.

The liquid crystalline behavior of the CoPc was studied with an
Olympus BX50 polarizing optical microscope (POM) in transmission
mode, equipped with a Mettler Toledo FP-82 hot stage for temperature
control. The images were captured with a CCD camera coupled with the
microscope.

X-ray diffraction (XRD) experiments were done with a CuKa ra-
diation X'Pert PRO (PANalytical) diffractometer (A = 1.5418 i\)
equipped with an X'Celerator detector. The films were deposited by
spin-coating onto glass substrates and measured before and after an-
nealing. The diffraction radiation was collected in continuous mode
from 2° to 9° (26 angle).
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Fig. 1. (a) Molecular structures of CoPc and P3HT. (b) Energy level diagram of
the device and (c) Representation of the CoPc rectangular columnar mesophase.
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UV-vis absorption in ortho-dichlorobenzene (ODCB) solution and
spin-coated films was collected with an Ocean Optics USB400 spec-
trophotometer. Measurements in solution were performed at initial
concentrations of 4.9 x 10~ % mg/mL.

Diodes were produced by solution processing of the CoPc and P3HT
individually and blended with CoPc weight proportions of 10 %, 15 %,
25 %, 50 % and 75 %. Indium tin oxide (ITO) coated glass plates with a
sheet resistance of 15 Q/[] were used as conductive substrates. A thin
layer of PEDOT:PSS [poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styr-
enesulfonate)] was deposited by spin coating at 500 for 2's, 1500 rpm
during 30s and 3000 rpm for 30 s followed by annealing at 120 °C for
10 min. The organic semi-conductor layers were deposited by spin-
coating at 1000 rpm during 60s. The CoPc was solubilized with
chloroform (Chl), while the P3HT was solubilized with ODCB, both at
10 mg/mL concentration. In the case of the mixed devices, the films
were produced with mixed solvents, Chl and ODCB, keeping the same
weight proportion as of the compounds. The mixed solutions were
stirred during 24 h at room temperature prior to deposition. Finally, the
Al electrode (100 nm) was deposited onto the top of active layer at a
rate of 1 A/s under a vacuum pressure of 10 ~7 mbar. The active area of
the diodes was 6 mm?. J/V curves were measured under ambient con-
ditions at room temperature (25 °C) using a Keithley source measuring
unit (Series 2400).

The thickness and roughness of the spin-coated films were probed
by atomic force microscopy (AFM), using a Nanosurf EasyScan 2 ap-
paratus in tapping mode with a scanning rate of 1.0 Hz covering a
lateral size of 10 um x 10 um with resolution of (512 X 512) pixels.
Thermal annealing at 160 °C during 10 min was performed on the films
using a hot stage.

3. Results

The CoPc was first analysed by polarizing optical microscopy, where
a dendritic texture typical of columnar organization is present at room
temperature, shown in Fig. S1 of the Supporting Information. This in-
dicates that the columnar molecular organization is preserved in am-
bient conditions and at room temperature.

Absorption experiments in solution and in film are shown in Fig. 2.
In solution, the 50 % mixture yields the composed spectrum of the
individual absorption bands, providing a wider absorption range
(Fig. 2(a)). The peripheral peaks, which are characteristic of phthalo-
cyanines [9,12-15,24,25], are due to the absorption of CoPc. The ab-
sorption band above 600 nm is in the region where the sun has the
maximum photon emission to increase charge generation [26]. The
broad central band represents the absorption spectrum of P3HT
[27-29]. The solution absorption spectra of the mixtures in different
proportions preserve the vibrational characteristics of both materials.
The absorption peaks are due to st —st* transitions [14].

Fig. 2(b) shows the absorption spectra of CoPc and P3HT films, with
and without thermal annealing. The broadening of the spectra of the
films compared to the solutions is characteristic of molecular ag-
gregation with stronger intermolecular interactions in solid state, where
st—7 type interactions become more intense. The frontier orbitals of
CoPc lead to an energy level cascade within the P3HT:PCBM system,
which favors exciton dissociation and charge transfer [4,14,30,31]. The
P3HT film exhibited an absorption band from 370 to 670nm, re-
presenting characteristic transitions related to interchain exciton dis-
location [32]. The shoulder at approximately 600 nm is attributed to
the ordering of the P3HT film [28].

The thermal annealing induces rearrangement of the aliphatic
chains, which affects the crystallinity of the compounds and increases
the mw—m interactions [11,12,29]. This leads to an increase in the ab-
sorption spectrum of both materials, resulting in an improvement of the
optical, structural and charge transport properties [33,34].

The 1:1 CoPc:P3HT blend shows a remarkably continuous absorp-
tion between 300 nm and 750 nm, which is desired for sunlight energy
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Fig. 2. Absorption spectrum of the CoPc and P3HT and of their 1:1 mixture in ODBC solution (a) and in spin-coated film (b). Dashed lines correspond to thermally

annealed (T) films (160 °C, during 10 min).

conversion. Absorption spectra of films with other blend ratios are
shown in Fig. S2 of the Supporting Information.

X-ray diffraction patterns for P3HT, CoPc and P3HT:CoPc films at
10 %, 15 %, 25 %, 50 %, and 75 % of CoPc before and after thermal
annealing are shown in Fig. 3(a) and (b). The CoPc diffractograms
present two intense and narrow diffraction peaks at 20 = 4.58°
(di; = 19. 3A) and 5.17° (dyo = 17. 1 A), yielding the columnar rec-
tangular lattice parameters a = 23. 4A and b = 34.2A [23]. The P3HT
film exhibited a weak diffraction peak around 26 = 5.38°, corre-
sponding to the interchain distance of 16.7 A [14,22]. The P3HT doping
with CoPc not only increases the XRD peak intensity of CoPc, but also
the P3HT peak (Fig. 3b), both coexisting within the bulk heterojunc-
tion, similar to other works [14,25]. This improvement in the blend
crystallinity can be attributed to the self-ordering of the liquid crystal
molecules [12,13,35]. The snt-stacking interactions of CoPc contribute to
improve the packing order of P3HT chains. Thermal annealing en-
hances the m-stacking interactions, increasing the intensity of the dif-
fraction peaks.

The grain size of the nanocrystalline structure (D) was calculated
using the Scherrer equation: (D= 094") [36]. Where B is the full-width
at the half-maximum of the XRD peak obtained by fitting the peak at 26
angle with a Gaussian function. The 3 and D values are shown in
Table 1. For the pure films, CoPc (260 = 5.17°) and P3HT (20 = 5.38°)
the tendency of B reduction and increase of D was observed after
thermal annealing, as expected due to improvement of the film crys-
tallinity. For the blended films, the thermal annealing also improved
film crystallinity. Moreover, for the annealed films, the effect of P3HT
doping with CoPc (10 %-75 %) on the CoPc peak shows pronounced

@ —— CoPc
—— CoPc T|
>
.‘5
£ P3HT
E ——P3HT T

3.0 35 40 45 50 55 60 65 7.0 75 80 85 9.0
20 (%)

Inten sity

reduction of B (0.68 - 0.10) and consequent increase of D
(12.22-83.90). The effect of doping on the P3HT peak was noticed only
for high CoPc concentrations (50 % and 75 %) and specially after an-
nealing. These results suggest that CoPc serves as a nucleating agent to
facilitate the crystallization of P3HT [37,38].

Fig. 4 shows the AFM morphologies of the P3HT:CoPc blends with
10 %, 25 % and 75 % of CoPc in the device structure for electrical
characterization, before and after thermal annealing. The root-mean-
square roughness (R,ys) values are displayed in Table 2. The thickness
found for the blends was 60 nm and there were no significant changes
after thermal annealing.

In OPVs containing P3HT:PCBM typically o-dichlorobenzene or
chlorobenzene solvents are used, however these solvents were in-
appropriate for CoPc due to its low substrate wettability. The difficulty
of film deposition with these solvents was reported previously with li-
quid crystalline phthalocyanines [14,25]. Therefore, mixed solvents
containing o-dichlorobenzene and chloroform were used to produce the
blended films, which presented surfaces with homogeneous mor-
phology with very uniform domains and structures. The R, values in
the range of 4.6 nm are appropriate for efficient exciton dissociation
and charge transport in devices. An exception is the 75 % CoPc blend,
where the thermal annealing seems to promote excessive molecular
aggregation and phase separation, resulting in an R, of 12.9 nm.

Diodes with ITO/PEDOT:PSS/P3HT:CoPc/Al were prepared in
order to determine the charge carrier mobility of the active layer,
consisting of pure P3HT, pure CoPc and blends with 10 %, 25 %, 50 %
and 75 % of CoPc. The effect of thermal annealing was also in-
vestigated. The devices were prepared and measured at room

1k
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Fig. 3. X-ray diffractograms obtained for CoPc and P3HT (a) and P3HT:CoPc blends in the proportions 10 %, 15 %, 25 %, 50 % and 75 % of CoPc (b). T indicates

thermal annealing of 160 °C during 10 min (red curves).
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Table 1
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Full-width at the half-maximum of the XRD peak () and grain size of the nanocrystalline structure (D) calculated using the Scherrer equation.

Films 26 = 5.17° (CoPc peak) 260 = 5.38°(P3HT peak)
B (°20) D (nm) B (°20)r D (nm)r B (°20) D (nm) B (°20)r D (nm)r

P3HT - - - - 0.71 11.7 0.56 14.48
10 % 0.89 9.34 0.68 12.22 - - - -
15 % 0.97 8.57 0.59 14.08 - - - -
25 % 0.97 8.57 0.31 26.81 - - 0.26 31.96
50 % 0.66 12.59 0.17 48.88 - - 0.31 26.81
75 % 0.32 25.97 0.10 83.90 0.33 25.10 0.21 39.57
CoPc 0.19 43.73 0.15 52.59 - - - -

T indicates results after thermal annealing.

temperature and ambient atmosphere and protected from light. Table 2

Fig. 5 shows the current density versus voltage plot for the 25 %
CoPc blend before (a) and after (b) thermal annealing (see Fig. S3 of the
Supporting Information for other concentrations). The log-log plots
clearly show the ohmic regime at lower voltages and the space-charge-
limited-current (SCLC) regime beyond the threshold voltage (Vg) of
about 2 V in both cases. The log(J) x V plots (inset in (a) and (b)) show
a modest rectification, less than two orders of magnitude, representing
a weak diode-like behavior. However, the rectification became one
order of magnitude higher after thermal annealing, indicating that
charge transport was improved by this process.

The height of the energy barrier for charge injection through the
contacts is one of the factors limiting charge transport in organic
semiconductors. The CoPc and P3HT energy levels, as well as the
electrode work functions, are shown in Fig. 1(b). The PEDOT:PSS en-
ergy level -5.1 eV is very close to the HOMO energy levels of P3HT and
CoPc, which favors hole injection in both materials. However, the high
electron injection barrier at the Al electrode may cause asymmetric
injection of holes and electrons inside the active layer.

The ohmic regime is characterized by J « V", with n = 1. To extract
the charge carrier mobility, the Mott-Gurney law is generally used, with
J o V2, that represents a trap-free SCLC regime. However, this was not

43.99 nm

Ryms values of the films ( = 0.2nm). Percentages indicate the amount of the
CoPc in P3HT.

Films 10 % 25 % 75 %
Before T 4.8 4.6 4.4
After T 4.7 4.2 12.9

observed in the results presented here (J « V", with n > 2). To find the
dependence of the charge mobility with the applied electric field, at a
constant temperature, we used a theoretical model developed pre-
viously in our group considering a trap-limited SCLC regime [32]. In
this model the charge transport is described by the hopping mechanism
of Bassler [39], u (E) = pLO(T)eY\/ E where |, is defined as the mobility
at zero field and y resembles a Poole-Frenkel coefficient which accounts
for the asymmetry of the potential wells generated by the electric field
E. The po and y parameters can be obtained directly by fitting the
theoretical log(J) X log(V) curves to the experimental ones in the SCLC
regime.

The slope coefficients of the log-log curves in the SCLC regime of
Fig. 5(a) and (b) were n = 7.3 and 6.1 for 25 % of CoPc, before and
after annealing, respectively. The colored lines in the SCLC regions

©

39.65 nm 39.16 nm

0.00 nm

43.13 nm

0.00 nm

0.00 nm 0.00 nm
34.70 nm 90.88 nmn
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Fig. 4. 10 um X 10 pm AFM images. Columns A, B and C represent 10 %, 25 % and 75 % of CoPc in P3HT, respectively. First row: as-prepared; second row: after

thermal annealing at 160 °C during 10 min.
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Fig. 5. Log-log plot of current density

(J) versus voltage (V) for the blend with
25 % CoPc before (a) and after (b)
thermal annealing of 160°C during
10 min; insets: the respective log(J) X
V plots. The colored lines in (a) and (b)
indicate the theoretical modeling, and

(c) illustrates the respective mobilities
() as a function of the applied electric
field (E). (d) Mobilities for a given
electric field as a function of the CoPc
percentage, with and without an-
nealing.
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represent the fitting. The mobility as a function of the electric field
(Fig. 5¢) can be simulated using the Bassler equation with the obtained
Yo and y parameters, where the mobility is improved by about one order
of magnitude by thermal annealing.

Fig. 5(d) shows the charge carrier mobilities of the devices of dif-
ferent blend proportions with and without thermal annealing. The va-
lues were compared for the same internal electric field of 1.3 x 10°V/
cm. The neat CoPc and P3HT films presented a similar mobility around
1.5 x 10~ °m?/V.s. The introduction of CoPc inside P3HT improved the
mobility, which can be attributed to an increase of the film crystallinity,
as suggested by the X-ray studies. Moreover, the y values obtained from
fitting are higher for the blended films (see Table S1 in the Supporting
information), which indicates that transport via hopping was fa-
cilitated.

The thermal annealing was efficient to increase the mobility for 10
%, 15 % and 25 % of CoPc, indicating a rarefication or shallowing of
trap sites, which limit charge transport. The annealed 25 % CoPc device
presented a mobility of 8.5 x 10~* ecm?/V.s, the best result among all
devices, representing an increase of approximately two orders of
magnitude compared to the CoPc and P3HT net films. On the other
hand, for 50 % and 75 % of CoPc the mobility was reduced after
thermal annealing. The AFM measurements showed an increase in the
amount of clusters, peaks and defects for 50 % and 75 % of CoPc, which
can act as new trapping sites. For 75 %, R rised from 4.4 nm to
12.9nm by annealing [36,37]. The effect of thermal annealing on the
charge transport properties of pure P3HT has already been investigated
by others, where an increase of less than one order of magnitude of the
charge carrier mobility was reported [40,41], which is below the effect
observed by us on 10 % CoPc blending.

Thus, the charge transport properties of the blends are closely de-
pendent on the molecular ordering, film morphology and energetic
intergranular barriers arising from molecular cluster interfaces. These
are competing effects that have to be considered for device applica-
tions.

% CoPc¢

4. Conclusion

We investigated the electrical properties of a range of P3HT:CoPc
blends, with 10 %, 15 %, 25 %, 50 % and 75 % of CoPc. CoPc is a high
order liquid crystalline phthalocyanine that exhibits absorption in the
near infrared region, complementing the absorption spectrum of P3HT.
The addition of CoPc improved the charge carrier mobility. The an-
nealed 25 % CoPc blend showed the best result, with mobility of
8.5 x 10~ *cm?/V.s, an effective increase of approximately two orders
of magnitude over the individual compounds. It was observed that the
rectangular columnar structures of the CoPc molecules contributed to
the crystallinity of P3HT. From the morphological parameters, the ef-
fects of the proportion of the CoPc on the blend were analyzed, as well
as the effects of thermal annealing. The annealing-induced cluster for-
mation for concentrations higher than 50 % of CoPc, led to decreased
charge transport. This illustrates that molecular order, morphology and
energetic barriers at cluster interfaces are competing effects and need to
be taken into account to optimize the electric properties of the blend.
The 3:1 P3HT:CoPc system may be a good candidate to be applied as a
donor material in organic photovoltaics.
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