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RESUMO

Moléculas e polimeros organicos semicondutores tém sido largamente estudados por

apresentarem propriedades morfoldgicas e eletroluminescentes que contribuem, em
especial, para o desenvolvimento de novos sistemas fotovoltaicos. Dentre as
propriedades mais promissoras para essa aplicacao estdo a alta eficiéncia na producao
de portadores de cargas, boa condutividade, facilidade de manipulagdo e sinteses de
baixo custo, portanto conhecer a capacidade das camadas ativas para producéo de
portadores de cargas e a forma como eles operam num dispositivo, € essencial para
determinar a aplicacdo e as vantagens que um material pode trazer aos sistemas
fotovoltaicos. Neste trabalho objetivou-se determinar as caracteristicas fotofisicas e
morfolégicas da combinacdo de um polimero eletroluminescente o MEH-PPV
(Poli[2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno]), uma molécula orgéanica
eletroluminescente, o Rubreno (5,6,11,12 — tretafenilnaftaceno) e um semicondutor
de Perovskita hibrida (CH3NHsSnl Cl> e CH3NHsSnl,_Cl) para que, ao serem
depositados como filmes finos sobre o anodo de 1TO (Oxido de indio dopado com
Estanho), tenham suas novas caracteristicas estudadas e a combinacdo possa ser
proposta como camada ativa para producdo de células solares hibridas baseadas em
perovskita. Com base na avaliacdo da fotofisica dos materiais isolados e em solucéo,
filmes finos layer-by-layer foram preparados por duas técnicas, auto-montagem e
spin-coating, onde suas caracteristicas morfoldgicas e fotofisicas foram avaliadas. As
propriedades da camada ativa composta pela combinacdo dos componentes foram
avaliadas e os resultados mais promissores foram obtidos para a composi¢cdo de
perovskita contendo MEH_PPV, depositado em monocamada pela técnica de spin-
coating.

Palavras chaves: Camada ativa, fluorescéncia, Rubreno, MEH-PPV, Perovskita.



ABSTRACT

Organic semiconductor molecules and polymers have been widely studied because
they have morphological and electroluminescent properties that contribute in
particular to the development of new photovoltaic systems. Among the most
promising properties for this application are the high efficiency in the production of
load carriers, good conductivity, ease of manipulation and low cost syntheses,
therefore to know the capacity of the active layers for the production of load carriers
and the way they operate in a device, is essential to determine the application and the
advantages that a material can bring to the photovoltaic systems. In this work we
aimed to determinethe photophysical and morphological characteristics of the
combination of an electroluminescent polymer MEH-PPV (Poly [2-methoxy-5- (2-
ethylhexyloxy) -1,4-phenylenevinylene]), an organic electroluminescent molecule,
Rubene (5,6,11,12-tretaphenylnaphthacene) and a hybrid Perovskite semiconductor
(CH3NHsSnl_Cl2 and CH3sNH3sSnl>_Cl), which, when deposited as thin films on the
anode of ITO (Tin-doped Indium Oxide), have their new characteristics studied and
the combination can be proposed as an active layer for the production of hybrid solar
cells based on perovskite. Based on the evaluation of the photophysics of the isolated
materials and in solution, thin films layer-by-layer were prepared by two techniques,
self-assembly and spin-coating, where their morphological and photophysical
characteristics were evaluated. The properties of the active layer composed of the
combination of the components were evaluated and the most promising results were
obtained for the perovskite composition containing MEH_PPV deposited in a

monolayer by the spin-coating technique.

Key words: Active layer, fluorescence, Rubreno, MEH-PPV, Perovskite.



1. INTRODUCAO

O aproveitamento da energia solar para a producdo de eletricidade baseia-se
fundamentalmente na utilizacao de materiais semicondutores que permitem a transformacéo
direta da radiagdo solar em energia elétrica de acordo com o efeito fotovoltaico.

Este processo foi relatado por Edmond Becquerel em 1839 e consiste no
aparecimento de uma diferenca de potencial nas extremidades de um material semicondutor
pela absorcdo da luz solar. Se a juncdo p-n, em que, a camada P é a portadora de cargas
positivas e a camada N a portadora de cargas negativas, for exposta a energia maior ou igual
ao gap (diferenca de energia entre a camada de valéncia e a de conducao) sera formado um
par elétron buraco, uma vez formado o par, na condi¢do de campo elétrico diferente de zero,
esses elétrons excitados serdo acelerados gerando uma corrente através da juncdo, por fim,
se a juncéo estiver ligada por um sistema externo formara uma corrente elétricall,

A tecnologia de células solares teve seu inicio na década de 50 com a producédo do
primeiro sistema fotovoltaico usando uma juncdo p-n de silicio dopado com doadores e
receptores de carga. Em suma, antes da atual busca por novos processos de geracdo de
energia limpa, a tecnologia de células solares ja apresentava potencialidade no campo de
geragdo de energia elétrica. Inicialmente seu uso foi restrito para fornecimento de energia
para satélites e veiculos espaciais na década de 60 e 70 e s6 depois que teve inicio sua
aplicacdo terrestre. Atualmente essa tecnologia conta com o desenvolvimento e estudo de
novos semicondutores que tendem a unir alta eficiéncia de conversao de energia e baixo

custo de produgaol?,

A condutividade elétrica dos materiais semicondutores se situa entre as dos metais
que sdo bons condutores e as dos isoladores, mal condutores. Uma das caracteristicas
importantes dos semicondutores € que eles possuem uma banda de valéncia totalmente
preenchida por elétrons e uma banda de conducdo vazia, o bandgap, entdo, é a energia
necessaria para a promogao desses elétrons da camada de valéncia para a cama de conducao

gerando um éxcitonl*l,
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A estrutura de formacéo da juncgéo elétron — buraco é chamado de éxciton. O éxciton
como um todo € capaz de transportar energia, mas ndo possui carga elétrica liquida, e devido
as cargas opostas do elétron e da lacuna se anularem sua detec¢éo se torna uma tarefa dificil.
A recombinacédo do par elétron lacuna, restaurando a configuracéo original do atomo, faz
com que 0 éxciton desapareca, tendo sua energia transformada em foton, ou transferida para
um &tomo vizinho gerando outro éxciton neste.

A energia necessaria do bandgap de um semicondutor para a producéo de um éxciton
esta relacionada as energias dos orbitais e essa energia, pela mecanica quantica, pode ser
calculada resolvendo a equagdo de onda de Schrédinger W, uma vez que esta possui todas
as informacgOes associadas a particula em cada estado de energia possivel. A partir da
resolucdo dessas equacdes conseguimos obter os orbitais atbmicos, atraves dos ndmeros
quanticos, em que, as funcdes radiais determinam o nimero quantico principal “n”, e as
fungdes angulares sdo utilizadas para determinar as orientagdes dos orbitais obtendo os
nameros quanticos “I” e “ml”. A funcdo de onda referente a um orbital é determinada por
combinacg6es da funcéo radial pela funcdo angular. Por ultimo temos o nimero quantico de
spin (ms) que nos da dados sobre a formacdo de estados singletos e tripletos, importantes
para o estudo de semicondutorestl,

As células solares no contexto comercial sdo em sua grande maioria fabricadas com
semicondutores inorgénicos de silicio monocristalino de primeira geragcdo. O principal
problema desta geracdo de células solares esta no alto custo de fabricacdo, fazendo com que
0 estudo de novos materiais capazes de produzir energia elétrica pela absorcao da energia
solar é ainda um ramo crescente de pesquisa. Esta constante busca de novas tecnologias para
sistemas fotovoltaicos estd diretamente relacionada ao fator eficiéncia/custo de producgédo
fazendo com que tenhamos hoje células fabricadas com diversos tipos de matérias
semicondutores diferentes(l,

Dentre estas novas tecnologias temos os ramos das células de terceira geracdo que
trabalham diretamente com semicondutores orgénicos. Estes semicondutores compreendem
desde moléculas organicas a polimeros conjugados que apresentem caracteristicas
eletrnicas. O fator responsavel por dar caracteristicas eletronicas a estes semicondutores é
a conjugacéo desses materiais que pode ser entendido como a alternancia de ligacGes simples
e ligacbes duplas (hibridizagdo sp?) dos atomos de carbono (C) desses semicondutores

organicos, permitindo assim o transporte de energia por essas conjugacdest™.
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Os primeiros estudos referentes a semicondutores organicos se deram na década de
60 e desde entdo tem sido largamente estudado por apresentarem potencial de producéo de
células solares organicas capazes de superar e substituir a atual tecnologia de producao de
células solares de silicio, por apresentarem alto niveis de eficiéncia e baixo custo de
producdo, além da facilidade de deposicdo em materiais flexiveis, como PET, capazes de
serem projetos para utilizagdo na construgéo civil, que tornam ainda mais atrativos do ponto

de vista comerciall®.

Células solares a base de Perovskitas hibridas apareceram no contexto dos sistemas
fotovoltaicos em 2009 e recentemente obtiveram resultados de eficiéncia acima de 20% [
fazendo com que este seja um material com ainda muita potencialidade para estudos. Outro
material semicondutor com potencial para producao de células solares é o Rubreno, molécula
orgénica derivada do tetraceno, j& utilizado como material doador de elétrons trabalhando
como sensitizador, também tem sido relatado a potencialidade de formacdo de estados
tripeltos pelo fendmeno de converséo interna denominado éxciton fission P!, Foi estudado
também um polimero conjugado o MEH-PPV, uma derivacdo do PPV ja utilizado como
aceitador de buracos e eficiente transportador de cargas, que também tem se observado o
fendmeno éxciton fission, fendmeno este que pode vir a ser caracteristica impar para a

producdo de células solares!.

A utilizagdo de perovskita hibridas por ser um material versatil de trabalho
(transportador tanto de buracos como elétrons) aliado com outros semicondutores organicos
como Rubreno e o MEH-PPV apresentam alto potencial de producdo de sistemas
fotovoltaicos de alta eficiéncia, fazendo com que o estudo das caracteristicas fisico —
quimicas e fotofisicas desses semicondutores seja fator importante na producdo de novas
tecnologias para células solares.
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2. SEMICONDUTORES ORGANICOS

Os primeiros trabalhos que apresentaram estudos sobre as propriedades
eletroluminescentes de moléculas organicas sdo datados de 1963 e relatam a descoberta da
eletroluminescéncia em cristais de antraceno por Pope et al., (1963) 8 fazendo com que se
despertasse o interesse por cristais moleculares que apresentassem atividades eletrénicas e

semicondutoras.

No entanto, esses cristais semicondutores, embora apresentassem as propriedades de
transporte de cargas e emissao de luz decorrentes de fendmenos eletroluminescentes, que até
entdo eram somente estudas em semicondutores inorganicos, demonstravam algumas
desvantagens de processamento, tais como elevada tensdo de operagdo, baixa mobilidade
eletrbnica, frageis propriedades mecanicas entre outros'% e o interesse por esses materiais
diminuiu. J& na década de 70 a descoberta de polimeros condutores intensificou novamente

os estudos relacionados a semicondutores organicos*2l.

De maneira geral, semicondutores podem ser divididos em duas classes principais,
moléculas organicas e polimeros conjugados, que sejam constituidos fundamentalmente por
atomos de carbono (C) e hidrogénio (H), contando também com atomos de oxigénio (O) e
nitrogénio (N) ligados a cadeia principal. Suas caracteristicas eletrdnicas sdo provenientes
das conjugacOes existentes entre os orbitais do tipo p dos atomos de C adjacentes que
compdem sua estrutura. Essa constituicdo é obtida pela alternéncia de ligagdes simples “c”,
entre atomos de C, e duplas na cadeia principal da molécula. De maneira geral, os &tomos
de C destas cadeias sdo unidos por ligacGes simples fortes e os elétrons do orbital p; se
superpdem em um plano perpendicular ao da cadeia, gerando orbitais “x” preenchidos e “m*”

vazios, que sdo responsaveis pela mobilidade eletrdnica, como ilustra a Figura 2.1[%2,
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Figura 2.1: Distribui¢do de probabilidade eletronica do butadieno a) orbitais ¢ b) orbitais .
Adaptado de [5].

No estudo de polimeros conjugados é conveniente a definicdo do comprimento de
conjugacao desses materiais, uma vez que o comprimento desse segmento esta diretamente
ligado a energia do elétron nele presente (grau de delocalizacdo) e, consequentemente, a
diferenca de energia entre os orbitais de valéncia e de conducdo do material, processo que
se assemelha ao elétron em um poco de potencial quantico. O conceito de comprimento de
conjugacdo “n” € definido como o numero de repeticdes de ligacGes simples e duplas
alternadas presentes na cadeia principal da molécula. Em polimeros conjugados o
comprimento efetivo de conjugacéo é dado por um valor médio obtido por selecdo aleatéria

de um segmento de moléculas com tamanhos diferentes de conjugacéol*®l.

A delocalizacdo de um elétron em um segmento de conjugacdo é diretamente
proporcional ao grau de conjugacdo da molécula e inversamente proporcional a energia do
bangap entre 0 HOMO e LUMO. Portanto, uma variacdo significante do tamanho da
conjugacdo de um segmento resulta, na pratica, em um deslocamento do espectro de
absorcao™. A presenca de defeitos na cadeia principal por torgdes conformacionais, sitios
oxidados, presenca de grupos carbonilas, ligacdes alifaticas entre outros sdo também fatores

que influenciam o comprimento efetivo das moléculas.

De acordo com o teorema de Peirels (1995) [*3 bandas proibidas surgem da
dimerizacdo da cadeia polimérica, que leva ao aparecimento de uma diferenca energetica
quantizada entre os orbitais moleculares © ¢ n*, denominado de gap ou bandgap. O valor do
gap do n-n* equivale a diferenca de energia entre banda de valéncia 1 denominada HOMO
(“Highest Occupied Molecular Orbital’) e que representa o orbital preenchido de mais alta

energia e a banda de condugao n*, conhecida como LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular
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Orbital””) e que representa o orbital desocupado de mais baixa energia. O processo de
excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo pela absorcéo de
energia luminosa cria um estado excitado na molécula, que da origem aos pares elétrons —
buraco, semelhantes ao observados em semicondutores inorganicos, que também sao

denominados de excitons[l,

Em um sistema fotovoltaico organico, quando um elétron € excitado a uma camada
mais externa, ocorre a formacao do éxciton que rapidamente se recombinard com o buraco
a ele relacionado, gerando excitons de curta vida, a menos que algum processo faca com que
essas cargas se separem. Isso ocorre devido a forte ligagdo entre o elétron e o buraco na
molécula organica. Com isso, excitons de moléculas organicas e polimeros conjugados se
tornam muito mais estaveis como estados excitados moveis do que duas particulas separadas,
processo que também é observado em semicondutores inorganicos 171,

Os principais fatores que diferem semicondutores organicos de inorganicos estao
relacionados a dificuldade de formacéo de pares polardnicos, processo de distorcdo da rede
local que uma carga elétrica inserida em uma molécula organica produz, visto que a distorcao
se move junto com a carga e esta relacionado a velocidade do transporte de carga. Quando
compara-se a eficiéncia dos semicondutores organicos aos inorganicos, vemos
primeiramente uma menor resposta para estes primeiros semicondutores, decorrentes do fato
destes materiais serem baseados principalmente em interacbes biomoleculares
predominantemente de Van der Waals, que sdo ligagdes mais fracas que as observadas em
cristais inorganicos. Além disso, o baixo grau de cristalinidade, resultado do crescimento
desordenado de moléculas organicas grandes e polimeros conjugados, acaba por dificultar
0s processos de transporte e recombinacéo de cargas gerando baixa mobilidade de portadores
de carga. Formam-se, entdo, estados eletronicos monomoleculares, que precisam ser melhor
caracterizados para que os fendmenos relacionados a semicondutores organicos sejam
aproveitados para a otimizacdo dos processos de formacdo e transporte de carga em

dispositivost4l.

2.1 FOTOFISICA MOLECULAR

Fotofisica molécular é o estudo dos processos referentes a interacdo da luz com

materiais organicos e inorganicos, compreendendo os fenébmenos radiativos e ndo radiativos
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de ativacdo e desativacdo dos estados excitados. Em relacdo a moléculas organicas, 0s

processos fotofisicos s&o divididos em unimoleculares e bimoleculares®l.

2.1.1 Processos Unimoleculares

2.1.1.1. Luminescéncia

Luminescéncia refere-se aos processos de emissdao de fotons na regido do
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo, a partir da excitacdo de um elétron pela
absorcdo de um féton levando-o a um estado eletrénico excitado. O termo luminescéncia foi
apresentada pelo cientista Eihard Wiedemann em 1888, que foi usado para descrever todos
os fendbmenos referentes aos processos que envolvessem a interacdo da luz com a matéria e
que ndo apresentassem necessariamente elevacdo de temperatura (incandescéncia). Sendo
assim, luminescéncia era denominado como luz fria, tendo seus Varios tipos de processos
classificados de acordo com 0 modo de excitacdo de cada um 18 1% As principais fontes de

luminescéncia estdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Tipos de processos luminescentes.
Tipo de luminescéncia Modos de excitagao

Biolumiscéncia Reacdo Quimica em seres vivos

(processos bioldgicos)

Catodolumiscéncia Feixe de elétrons de alta energia
Eletrolumiscéncia Campo elétrico
Fotoluminescéncia Absorcéo de Luz (fétons)

(Fluorescéncia e Fosforescéncia)

Quimiluminescéncia Reacdes quimicas (ex. oxirreducao)
Radioluminescéncia Radiacg&o ionizante (raios — X,a.,,y)
Termolumiscéncia Estimulagéo térmica

A fotoluminescéncia, que compreende os fenémenos de fluorescéncia e
fosforescéncia, ocorrem quando a absor¢édo de fotons, geralmente na regido do ultravioleta,

resulta na emissdo na regido do visivel, referentes ao decaimento do elétron excitado para
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seu estado eletrdnico fundamental, tendo o foton de excitagdo menor comprimento de onda
(maior energia) do que o irradiado pela molécula.

Fluorescéncia corresponde ao processo de decaimento radiativo de um estado
eletronico excitado (S1) para o estado eletronico fundamental (So) de mesma multiplicidade
de spin, correspondendo a uma transi¢do permitida por spin e apresentando menores tempos
de vida na ordem de 10® s. Fosforescéncia refere-se ao decaimento radiativo proibido entre
estados eletronicos de multiplicidade de spin diferentes, sendo este processo possivel devido
a relaxacdo de regras de selecdo, que serdo melhor explicadas mais a frente, neste
trabalho®. A fosforescéncia, por ser um processo proibido por multiplicidade de spin,
ocorre com tempos de vida longos, chegando a ordem de segundos a minutos.

A luminescéncia trata-se, entdo, de um fenémeno fisico largamente utilizado como
parametro de investigacdo, capaz de dar informacéo sobre estrutura e dinAmica da matéria,
que também sdo denominadas propriedades fotofisicas. Caracteristicas fotolumiscentes
especificas de uma molécula, quando esta interage com a luz e com o meio, fornecem

informacdes espaciais e temporais sobre os estados eletronicos envolvidos nas transicdes 24,

2.1.1.2. Processos Radiativos: Fluorescéncia e Fosforescéncia

Na absorcdo de um féton por uma molécula, que apresente energia suficiente para
excitar um elétron do seu estado eletronico fundamental (So) para um estado eletrénico de
maior energia Sp (n=1, 2, ..., n), observa-se o fendmeno de transicdo eletronica entre estados.
Cada estado eletrénico é acompanhado por estados vibracionais (v = 0, 1, 2, ...) que
envolvem energias bem menores que a requerida para a mudanca de estado eletrénicol??,

Durante a desativacdo do estado excitado, se houver a emissdo de um féton, trata-se
de um processo radiativo, fluorescéncia ou fosforescéncia, mas quando a liberacdo da
energia envolve a emisséo de calor, observa-se a ocorréncia de um decaimento ndo-radiativo
que se da por processos conhecidos como conversao interna (IC) se ocorrer entre dois estados
eletronicos diferentes, caracterizando-se por liberacdo de calor, ou relaxacgdo vibracional, se
n&o envolver mudanca de estado eletronicol?®l,

Os elétrons excitados a um estado eletrénico de maior energia possuem tempos de
vida muito curtos da ordem de 104 a 10! s, que relaxam rapidamente até alcangarem o
menor nivel vibracional do estado excitado (Si, v=0). Neste ponto, na situacdo em que a
desativacdo por processo radiativo for mais rapida em relacdo ao tempo de vida do que 0s

processos nio-radiativos, observa-se a fluorescéncia 22 231,
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Ap0s a excitacdo de um elétron, este ao sofrer relaxacdo até o nivel vibracional de
menor energia de um mesmo estado eletronico, ainda ha a probabilidade de ocorrer um
processo de cruzamento intersistema (ISC) em que observa-se transi¢cdes entre niveis
eletronicos de multiplicidade de spin diferentes, sem perda de energia, sendo, portanto, um
processo isoenergético. O estado tripleto apresenta energia menor que um estado singleto,
por ndo conter elétrons emparelhados. Por se tratar de um estado de multiplicidade de spin
diferente do estado eletrénico fundamental, a transicdo radiativa entre esses dois niveis €
proibida e, como consequéncia, o tempo de vida do estado tripleto é consideravelmente mais
longo e seu decaimento radiativo (fosforescéncia) s6 € permito devido a perturbacBes na
simetria e modificagdes dos nimeros quanticos no acoplamento spin-6rbita, relaxando o

sistema, permitindo, assim, seu decaimento!?2.

Estas transicdes em moléculas organicas e/ou polimeros ocorrem, em geral a partir
da excitagdo de elétrons presentes nas ligacdes duplas conjugadas destes materiais. Os
processos de absorcdo e emissdo sdo apresentados no digrama de Jablonski de niveis de

energias da Figura 2.2,
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Figura 2.2: Diagrama de Jablonski apresentando os processos fotofisicos mais comuns.
Adaptado de [19].
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2.1.1.3. Principio de Frank—Condon.

Os movimentos dos elétrons em torno de seu ndcleo ocorrem em velocidades
superiores aos movimentos dos nucleos, permitindo se considerar, por aproximacao, que 0s
ndcleos séo estacionarios em relacdo aos elétrons. Dessa maneira, é razoavel desprezar o
movimento roto-vibracional das moléculas, uma vez que os elétrons se ajustam
instantaneamente & posicao do nicleo. Essa é a aproximacdo de Born — Oppenheimer(?4l,

Analogamente, em transi¢es eletronicas, o principio de Franck — Condon considera
que o nacleo permanece estacionario durante uma transicao eletrdnica, uma vez que todo o
processo de absorgdo e emissdo de um foton por uma molécula ocorre em aproximadamente
10%%s, consideravelmente mais rapido que o tempo para um rearranjo conformacional da
estrutura ndcleo — elétron (10"%), tempo de rearranjo conformacionall®®. Neste contexto
observa-se ainda que o processo de absorcdo ocorre entre um estado vibracional do estado
eletronico fundamental para um estado vibracional de maior energia que mais se assemelhe
ao estado de partida, de forma a minimizar a alteracdo na funcdo de onda, preservando o

estado dinamico como observado na Figura 2.3.

Energia Potencial

Re

Distancia Internuclear

Figura 2.3. O principio de Franck-Condon e uma transicdo eletrbnica que se da
verticalmente.

Pela Figura 2.3, observa —se que a curva de potencial superior apresenta € deslocada
porque a excita¢do introduz carater antiestacionario ao sistema, aumentando o comprimento
da ligacdo de equilibrio. A transicdo eletrénica ocorre quando o comprimento de equilibrio

do estado eletrénico de menor energia é igual a separacao internuclear “Re ", isto na condigédo
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do nucleo estar estacionéario e a separagdo internuclear e os movimentos da molécula estejam
conservados durante a transi¢cdo, com isto a transi¢do termina quando uma linha vertical
cruza com a curva de energia potencial superior 291,

Com relacdo a intensidade da transicdo eletrénica, a banda de absorcdo depende
diretamente do momento de transigdo. Isso significa que a intensidade da absorgéo serd alta
se a separacdo internuclear entre estados provaveis da molécula for proxima a separagdo de
equilibrio. A probabilidade dessa ocorréncia é dada pelo quadrado da funcdo de onda
vibracional do sistema. Para uma transicdo do nivel vibracional 0, a molécula deve possuir
um estado excitado, que o minimo na separagdo internuclear correspondente a “Re”, a
transicdo entdo apresentard uma banda no espectro intensa. Como mostrado na Figura 4, em
uma situacdo em que os estados eletrénicos fundamental e excitado possuam a mesma
separacao internuclear, a transicdo mais provavel e de maior intensidade sera entre os estados
vibracionais v=0 de cada um dos estados eletrénicos envolvidos na transi¢do. E a chamada
transicdo (0,0)[2.

ILE ﬂ) - E b:}

Estado excitado

[ﬁtach:r;damental

Estado Fundamental
41 c) Tz  Confimwazdo nuclear | d) f= Ceonfimerasio nuclear
I?ql'l Tlﬁ:{
G ..-"T-Culll ox| o
n-:?fﬂ'}_“" ’I. o (U200 oo
o \ - \ L
A A

Figura 2.4. Sistemas em que a separacao internuclear dos estados eletrdnicos fundamental e
excitado a) correspondem ao mesmo valor de Re ; b) ndo correspondem; c) e d) respectivas
representacdes de intensidade dos picos nos graficos de excitacdo. Adaptado de [19].

2.1.1.4. Processos nado radiativos

Como ja mencionado, a absorcao eletronica eleva elétrons para estados eletrénicos

superiores de maiores energias (excitacdo) sendo possivel acessar (dependendo da eneriga)
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varios estados vibracionais deste estado excitado. A transicdo do elétron de um nivel
vibracional de maior energia para um de menor, por processos de converséo interna (IC), se
da por transicdes ndo-radiativas. Moléculas em solucdo perdem energia por colisdes
moleculares sendo sua energia também absorvida pela interacdo com o solvente. O tempo
de dissipagio da energia por um desses processos ndo-radiativos é da ordem de 101°s,
enquanto o tempo de vida de um elétron em um estado vibracional é da ordem de 10 s,
indicando que durante o processo de dissipacdo da energia nos niveis vibracionais muitas

vibracdes (interacdes e colisbes) ocorrem[?: 261,

Para moléculas poliatdbmicas, a energia potencial é funcdo de todas as cordenadas
para cada estado eletronico e a superficie dos diferentes estados eletrénicos podem se cruzar,
gerando situacGes favoraveis para combinacGes que levam a processos de desativacdo
vibronica nédo-radiativos e conversdes internas de maiores velocidades que 0s processos
radiativos, levando o elétron a seu estado eletrénico fundamental antes que ocorra 0 processo

de emissdo, como demonstrado na Figura 2.5.

Energia

Comprimento de onda

Figura 2.5. Dissipacéo da energia por processos de desativagéo vibracional e converséo
interna ndo-radiativos. Adaptado de [26].

O processo de cruzamento ou aproximacgdo das superficieis das curvas de energia
potencial permite processos isoenergéticos de conversao entre estados eletrénicso excitados,
dando orgiem a uma configuracdo de um estado eletrénico diferente. Isso facilita o processo
de conversdo interna, uma vez que, no ponto de cruzamento as energias potenciais dos dois
estados eletrdnicos sdo iguais e a enregia cinética vibracional da molécula é zero em um dos

dois estados!?®!,
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2.1.1.5. Regras de Selegéo

Recordando, a excitagdo de um elétron promove uma transi¢do internuclear que é
caracterizada pelo surgimento de um momento dipolar de transicéo eletronica Re que, por se
tratar de um dipolo de transicdo, existe apenas enquanto durar sua transicdo e é dado pela

equacao:

Re = [y"*py"dt 1)

Onde y' representa a fungdo de onda do estado eletrénico excitado e y" a fungdo do
estado eletronico fundamental e p o operador do momento dipolar elétrico da transi¢do. Em
uma transicao eletronica, a energia absorvida pela molécula da origem a uma redistribuicéo
eletronica, que pode ser entendida como o surgimento do momento dipolar do estado
excitado, em que p ¢ independente do dipolo permanente dos estados eletronicos
fundamental e excitado e a probabilidade de uma transicéo é dada pelo quadrado de Re. Este
deve apresentar valor diferente de 0, em que 1 significa maxima probabilidade de transicéo,
em outras palavras, transicdo totalmente permitida. Por outro lado, quando uma transicao €
proibida, seu valor é pequeno e a probabilidade de ocorréncia é baixa. As regras de selecado
s&0 responsaveis por determinarem quais transicdes sdo permitidas e quais s&o proibidast?’.

Neste contexto, a multiplicidade de spin do estado eletronico de uma molécula é fator

determinante na caraterizacdo de um transigdo eletr6nica e é dada pela equacéo:

S=2)+1 )

Em que J é a soma dos nimeros quanticos L e S (acoplamento spin-Grbita) dos
elétrons da molécula. Em uma situacdo em que nédo haja elétrons deseparelhados J é igual a
zero e a multiplicidade de spin sera 1, equivalendo ao estado singleto (S). O estado
fundamental é representado por So e 0s estados singletos excitados, por Si, S, --- Sn.

Em uma molécula, apds a absorcdo de um foton, o elétron pode ter sua orientacéo
mantida ou mudada durante a transi¢do. Quando a orientacdo € mantida o elétron que é
promovido para um orbital mais energético conserva seu spin (S = +1/2] — 1/2 1 = 0),
resultando em um J =0, ja que a soma dos spins continua sendo 0. Quando ocorre a mudanga

de orientacdo, o elétron sofre uma variacéo no seu dipolo elétrico de transi¢do e assume spins
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diferentes (S= - 1/21—1/2 1 ou +1/2] +1/2] =1). Neste caso, J = 1 e a multiplicidade de
spin sera igual a 3, resultando nos estados tripletos (T1, Tz, ..., Tn)!?Y. Os estados eletronicos

singletos e tripletos estao ilustrados na Figura 2.6.

T —
= =

Estado Estado  Estado
Fundamenial Excitado Excitado
singleto  tripleto

Figura 2.6. Multiplicidade de spin e ocupacdo orbital dos estados eletronicos excitados
singletos e tripletos.

2.1.1.6. Exciton Fission

O Processo Singlet exciton fission ou exciton fission ou ainda singlet fission, como
é encontrado nos trabalhos cientificos, € um processo em que um material, ao ser irradiado
gera um exciton singleto e esse, por sua vez, em seu decaimento se divide em dois excitons
tripletos de menor energia, como mostra a Figura 2.7. O produto dos spins dos dois tripletos
é igual a zero, com isso o éxciton fission mantem a conservacdo do spin fazendo com que
esse fenbmeno se apresente como um meio mais rapido de formac&o de tripletos por processo

de cruzamento intersistemas!!.
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Fission
S 4;-
® O

Ty
NN
So

Figura 2.7: Esquema de formacéo de dois excitons tripletos pelo processo exciton fission.
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Esse fenbmeno é caracterizado pela dissociacdo de um exciton singleto de alta
energia para resultar em um par de tripletos, cujo momento de dipolo dos elétrons é acoplado
a um estado eletrénico singleto total e em que o0 momento angular total permanece nulo.
Além da conversdo de energia nesse processo, deve-se considerar requisitos de simetria
orbital para determinar a probabilidade de um estado S* de alta energia em se decompor em
dois estados tripletos, em vez de desativarem por processos de relaxacéo ndo-radiativa, fator
principal de competicdo com o fenémeno exciton fission por serem processos ultrarrapidos.
Além desses fatores, ha a necessidade de uma distor¢édo local da cadeia conjugada favoravel
a formacao do par de tripletos?®l, Este processo tem sido estudado em compostos organicos
e ainda ha necessidade de caracterizar experimentalmente sua ocorréncia em polimeros

organicos.

2.1.2 Processos Bimoleculares

Para o que se destina este trabalho, é importante considerar a ocorréncia de processos
de desativacdo de estados eletrénicos excitados que ocorram envolvendo mais que uma
molécula, como os processos de transferéncia de energia e carga e, portanto, a formacéo de
complexos de carga. Esses sdao 0s processos chamados bimoleculares e sdo muito
importantes em sistemas poliméricos e moléculas organicas.

O processo de transferéncia de energia de uma molécula doadora eletronicamente
excitada (D*) para uma molécula receptora (A) no estado eletrénico fundamental, pode
ocorrer de forma radiativa, em que o féton emitido pela molécula doadora € captado pela
receptora, ou por mecanismo nao-radiativo, baseando-se em interacdes dipolo — dipolo,
COMO as que ocorrem nos processos de migracdo de energia ou transferéncia do tipo Forster(®:

%01, O mecanismo de transferéncia ou migracéo de energia pode ser descrito como:

D*+ A — D+ A* 3)

Na equacdo (3), D* é a molecula doadora inicialemnte excitada e A é a molécula
receptora. Essa transferéncia pode se estender da molécula receptora para outro grupo
equivalente a A, de forma sequencial, resultando em uma migracdo de energia sobre uma

grande quantidade de grupos equivalentes, conforme ilustrado na Figura 2.8 34,
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— L e

Migracdo de energia entre segmentos conjugados

Figura 2.8: Dinanima de migracdo de energia entre grupos equivalentes de cadeias

conjugadas.

A interacdo dipolo — dipolo (raio de interacdo <10 nm) entre doador e receptor € a
responsavel pela transferéncia ressonante do tipo Forster, e uma vez que seja verificada a
superposicao entre os espectros de emissdo de uma molécula doadora com o espectro de
absorcdo de uma molécula receptora, o processo de transferéncia ocorre de forma rapida e
de longo alcance, sem a emisséo de fétons. A taxa de transferéncia de energia pode ser escrita

ainda como:

Nre = —R)e 4)

Onde Ro corresponde ao raio critico de Forster, que é a distancia em que a
probabilidade de transferéncia se iguala a probabilidade de decaimento da fluorescéncia do
material (normalmente Ro esta entre 5 e 10 nm, quando a transferéncia energética esta
proxima a 100 %) B,

No transporte de carga podem ainda ocorrer saltos (hops) da energia do estado
eletrbnico excitado de uma molécula para outra, com conservacao de spin e de energia, sendo
classificados como excitons de Frenkel (raio molecular de aproximadamente < 5 A). O
transporte de excitons de Frenkel se da pelo salto de um elétron e de um buraco entre estados
de uma molécula para outra molécula com taxa de hopping igual ao nimero de transferéncia
eletronica multiplicado pela taxa de transferéncia de buracos, de forma que quanto maior a

mobilidade eletrdnica de um material maior sera a taxa de difusdo dos excitons®2.
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O processo de distorcdo da rede local que uma carga elétrica inserida em uma
molécula organica produz é chamada de polaron e de acordo com Holstein, 33 @46l g taxa
de transporte de polarons é diretamente influenciada pelas mudancas conformacionais da
molécula e pela interacdo com o solvente. Para que haja a eficiente transferéncia de carga,
as moléculas do sistema devem assumir um arranjo otmizado gerando um complexo ativado
em que a transferéncia de elétrons ocorrera quando as distor¢fes das moléculas colocarem
0s niveis eletrénicos envolvidos em ressonancia. O efeito da interacdo do solvente com a
molécula organica foi descrito pelo modelo de Marcus [ 3+ 351 em que uma coordenada de
reacdo global é definida como sendo a difenrenca entre as energias dos dois estado potenciais
das moléculas doadoras e receptoras, de forma que qualquer mudanca na carga do doador
produza uma mudanca proporcional na polarizacéo dielétrica do solvente. Segundo o modelo

de Marcus, a taxa de hopping é expressa como:

_ —-Ea] _ —(Ae+ Ae)?
e 2] - e 222 ©

Em que Ea é a energia de ativacao, ky € a constante de Boltzman, T é a temperatuda
Ae é o valor da diferenga entre as energias dos estados fundamentais das duas particulas e Ae
é a eneriga de reorganizacdo que, devido a distorcao do equilibrio quimico, é definido como

sendo duas vezes o valor da energia de ligacéol®l.
2.2 PROPRIEDADES E APLICA(}OES DO RUBRENO

O Rubreno (5,6,11,12 — tretafenilnaftaceno) é um composto organico derivado do
tetraceno, pertencente ao grupo dos &cidos policiclicos. Possui 4 anéis aromaticos
condensados e quatro grupos fenilas como substituintes dos anéis aromaticos centrais, como
mostrado na Figura 2.9. Apresenta estrutura ortorrébmbica, na forma cristalina é um
composto centrocimétrico, possuindo dois eixos de simetria ao longo do esqueleto. Rubreno
¢ um material semicondutor organico com elevada mobilidade eletrénica comparada ao
polissiliciol®®. Devido a essa propriedade, esta molécula encontra aplicacdo em diodos
emissores de luz, transistores de efeito de campo, sensibilizadores no transporte de carga em

celulas solares e & empregada em associagdo com oOxidos de elevada energia de bandgap.
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Figura 2.9. Estrutura molecular do Rubreno, com os eixos de simetria.

Semicondutores & base de 6xidos como o ITO (6xido de indio dopado com estanho)
apresentam alta estabilidade sobre irradiacdo e fotocorrosdo e altas taxas de mobilidade
eletronica, tornando-os excelentes materias para a fabricacdo de células solares. No entanto,
seus altos bandgaps, (de 3 a 4,2 eV) fazem com que nao absorvam luz na faixa do visivell,
influenciando diretamente a eficiéncia desses materiais. Em 1991 Gratzel desenvolveu a
célula solar sensibilizada (Dye Sensitized Solar Cell — DSSC), em que nanoparticulas de
oxido de titanio (TiO2) sensibilizadas com corantes melhorava significamente a eficiéncia
de seu sistema fotovoltaico ao captar a luz visivel e transferir os elétrons excitados
diretamente para a banda de conduc&o do oxidol*"]. Trata-se entdo, de sistemas heterogéneos
provenientes do efeito fotovoltaico da juncdo semicondutor/sensitizador, em que a energia
ao ser transferida na interface do sistema, é usada para gerar um estado eletrénico excitado
em vez de suprimi-lo. Para isso, a energia do estado S: do sensibilizador deve ser maior que

a do 6xido como mostrado na Figura 2.101%81,
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Figura 2.10: Mecanismo do transporte de cargas em sistemas fotovoltaicos sensibilizados.
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Nesse processo as moléculas do corante que foram adsorvidas na superficie do éxido
semicondutor sdo excitadas pela absor¢do de luz e transferem os elétrons diretamente para a
banda de conducdo do 6xido. O Rubreno apresenta uma mobilidade eletrénica de cargas
positivas (buracos) na ordem de 20 cm? V! S (polissilicio 10 cm?.V1.S?) a temperatura
ambiente, atuando como doador de elétrons, se apresentando como um bom dopante com
rendimento de fluorescéncia acima de 90% [% 49, O Rubreno possui bandgap entre os
orbitais HOMO e LUMO de 2,31 eV com intensa absorcdo na faixa de 300 nm referentes
aos grupos fenilas e também pode apresentar um pequeno pico em 360 nm (11, Por apresentar
baixa frequéncia de vibracdo, devido aos grupos fenila, a energia de recombinagdo é maior
que a comumente observada em materiais com alta taxa de mobilidade eletronica, como o
antraceno, que possui estrutura semelhante. A combinacdo de Rubreno com outros materiais
semicondutores pode contribuir para 0 aumento da tensdo de circuito aberto (\Voc) e para a
tensdo de curto-circuito (Jsc), por envolver separacdo de multicargas (4?1, Outra propriedade
que torna o Rubreno um material de grande interesse para aplicacdo em sistemas
fotovoltaicos é o fato de apresentar um fendémeno radiativo denominado exciton fission.

As moléculas de Rubreno ao absorver energia igual ou superior a energia de
separacdo entre os orbitais HOMO- LUMO, formam estados eletronicos excitados singletos
com tempo de vida da ordem de nanossegundos, esses éxcitos singletos, por sua vez, tém
alta probabilidade de passar por processos de conversdao de energia intersistemas se
subdividindo em dois estados tripletos (éxciton fission)l.

De acordo com Lyu, (2013)*4 no estudo de fotocorrentes e dindmica de excitons em
moléculas de Rubreno, esse material ao gerar um numero bem definido de estados
eletronicos excitados, pela irradiagdo de um pulso de laser curto, observaram o decaimento
de estados singletos com tempos de vida de nanosegundo ou menos, predominando a
emissdo somente de estados tripletos, mas observaram também o decaimento de estados
singletos em tempos de vida maiores do que o esperado, que foram explicados pela interagdo
tripleto — tripleto, estes gerados pela fissdo de um estado singleto em dois estados tripletos
(exciton fission). A vantagem que a ocorréncia desse fenbmeno traz aos sistemas
fotovoltaicos esta na formagdo de dois éxcitons tripletos de mais elevada energia,
equivalente a metade da energia do estado eletronico excitado singleto de alta energia. Esses
excitons tripleto podem se recombinar formando novamente estados singletos que teréo
novamente a probabilidade de decairem radioativamente ou podem ndo se recombinar e
gerar corrente elétrica aumentando a eficiéncia da célula. O exciton fission, entdo, gera dois

excitons tripletos a partir de um unico foton, sendo este considerado como 0 processo mais
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eficiente de formacédo de exciton conhecidos até 0 momento e oferece grande potencial para
aumento da eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos®.

2.3  PROPRIEDADES E APLICACOES DO MEH-PPV

O Poli[2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] (MEH - PPV) é um
semicondutor polimérico que possui propriedades Opticas e fotoeletronicas favoraveis para
0 desenvolvimento de sistemas fotovoltaicos, sua estrutura € uma derivacao do polimero
poli(p-fenilenovinileno) (PPV). Estes sdo semicondutores organicos conhecidos por
apresentarem estados maéveis carregados por fotoinducdo, podendo gerar excitons de longa

vida[7]. Sua unidade basica de repeticdo é ilustrada na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Estrutura molecular do polimero MEH — PPV.

O MEH-PPV ¢é um material que ja tem sido empregado na producdo de diodos
organicos emissores de luz, “Organic Light Emithing Diode” (OLED), na producdo de
dosimeros, na fabricacdo de laser organicos e em particular, na fabricacdo de dispositivos
fotoelétricos, como camada ativa geradora de carga > %61, N&o possui uma estrutura
totalmente planar, apresenta uma torcao na cadeia principal devido ao acréscimo do radical
alcoxi (OCeH3) lateralmente a estrutura do PPV, deslocando o bandgap de 2,5 eV (referente
ao PPV) para 2,12 eV (MEH-PPV) 181, Suas moléculas possuem alto potencial de

rendimento quantico, além de ser um eficiente aceitador e transportador de buracos 71,

De acordo com Cossiello et al., (2005) [l derivados do PPV que contenham grupos
alcdxis sdo polimeros de maior solubilidade, tornando o MEH-PPV um material de facil

processabilidade, possibilitando assim a preparacdo de filmes finos por técnicas como spin-
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coating e automontagem, além de se tratar de uma molécula organica de ampla gama de

emissdo espectral e boas propriedades mecanicas.

O angulo de torcéo da estrutura do MEH-PPV é fator que exerce influéncia direta no
comprimento de conjugacdo da molécula, uma vez que essa torcdo introduz defeitos fisicos
aleatorios na molécula que podem ser melhorados pelo processamento adequado do
material™. Por se tratar de um polimero de estrutura longa (macromolécula), no MEH-PPV
ocorrem interacOes entre cadeias que modificam o espectro de fluorescéncia, gerando vias
alternativas para a emissdo da luz absorvida pela molécula, pela migracdo a estados néo-
radiativos que retardam a fotoemissdo e fotoexcitacdo, gerando estados excitados com

maiores tempos de vida 81,

No processo de geracdo de excitons em moléculas de MEH-PPV ja é conhecido que
estes geram estados tripletos bem caracteristicos da espécie, mas recentemente tem-se
considerado a ocorréncia também do processo exciton fissionl].

O desempenho de sistemas fotovoltaicos a base de polimeros conjugados como o
MEH-PPV tem sido melhorado pela jungdo de semicondutores inorganicos (HSCs — células
solares heterogéneas), em particular, com os 6xidos semicondutores, uma vez que a alta
eficiéncia na geracdo e transporte de cargas dos polimeros juntamente com a alta estabilidade
de fotocorrosdo e grande bandgaps, sdo aspectos que contribuem, entre outras
caracteristicas, para a formacdo de células solares com maiores rendimentos e grande
estabilidade, caracteristicas importantes do ponto de vista comercial. Outro fator importante
é alta taxa de transferéncia de carga do polimero pela injecéo de elétrons no 6xido em uma
HSC. Nelas, o polimero é o absorvedor de luz e atua como transportador de buracos

enquanto, o 6xido semicondutor atua como receptor de elétrons!*’],

2.4 PROPRIEDADES E APLICACOES DA PEROVISKITA (CH3sNH3Snls)

Perovskita é qualquer composto que apresente a mesma estrutura que o Titanato de
Célcio (CaTiOs), composto este descoberto pelo mineralogista Lev Perovski. Atualmente,
existem centenas de materiais que utilizam essa nomenclatura, com vérias propriedades
diferentes que véo desde materiais isolantes, semicondutores a condutores, entre outras
propriedades . Em suma, a estrutura de uma Perovskita possui formula genérica ABXs
com geometria ideal cubica, em que A representa um ion de coordenacdo 12 de menor

valéncia, que se situa nos vértices do cubo, como mostrado na Figura 2.12, B representa um
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metal de coordenagéo 6 de maior valéncia que se situa no centro de um octaedro rodeado
por 6 atomos e X representa a&tomos de Oxigénio (O) ou qualquer outro elemento
eletronegativo que consiga fazer a compensacéo de carga do composto, como o lodo (1), o

Bromo (Br), entre outros(*?l.

Figura 2.12: Estrutura ideal de uma Perovskita ABXs.Adaptada de [50].

A composicdo e o tamanho dos atomos que compdem uma Perovskita exerce
influéncia direta na rede cristalina, em suas propriedades fisico-quimicas, em suas
propriedades dpticas e funcionais e em sua geometria. As Perovskitas sdo mais comumente
encontradas como Oxidos inorganicos, mas substituindo os elementos da estrutura ABXs
temos a formacdo de novas Perovskitas de carater inorganico quanto hibridas, como o
CH3NH3SnIs™.

Células a base de Perovskita hibrida dopada com chumbo (CHsNHsPbls) ja
apresentam eficiéncia equivalente a células de silicio amorfo e celulas baseadas em GaAs,
entre outras [ 4%5%, De acordo com Bouszac (2014)52 sistemas fotovoltaicos de Perovskitas
a base de chumbo, em laboratério, ja alcancaram eficiéncia de conversao elétrica de cerca
de 18% a 22,1% de PCE (power conversion efficiencies) da luz incidente.

Peroviskitas hibridas possuem potencial de atuarem como camada seletiva tanto de
elétrons como de buracos e também, mais comum, como um eficiente transportador de
cargas soélido, abrindo margem de pesquisa e estudo de materiais que possam somar com
estes compostos e alcancar resultados ainda mais significantes em relacdo a eficiéncia e ao

custo-beneficio, como é o caso do Rubreno e do MEH — PPV P11,

De acordo com Filho et. al, (2005) %1 Perovskitas & base de chumbo de férmula
CHsNH3Pblz apresentam ligagdes excitonicas fortes que variam de 45 a 300 MeV, fazendo

com que apresentem alta mobilidade de pares elétrons buracos. Outro aspecto de grande
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importancia que qualifica esses materiais é o seu alto potencial de circuito-aberto que pode
ser gerado sob iluminacéo solar, além de apresentarem uma boa absor¢do em uma faixa larga
de comprimentos de ondas, proporcionando a fabricacdo de filmes finos nanométricos.
Apesar de apresentarem grande eficiéncia, células de Perovskitas do tipo
CH3NH3Pblz possuem chumbo como componente, o que desfavorece sua producéo, devido
ao risco de trabalhar com material toxico, embora este elemento esteja presente em
quantidades bem menores quando comparado com baterias a base de chumbo e cadmio, no
entanto, a presenca do chumbo, no contexto comercial, é desfavoravel. Neste sentido, tem-
se buscado solugdes para 0 uso do chumbo e uma alternativa potencial é a fabricacdo de
Perovskitas a base de estanho (Sn), elemento do grupo 14 da tabela periddica, como o
chumbo, que possui caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a ele, tornando sua producéo

mais segura, além de ser uma alternativa mais barata 4.,

Ao analisar essas Perovskitas do ponto de vista estrutural (formula genérica ABX3)
observa-se que A (CHsNH?3) tem o objetivo de fazer compensacao de carga na rede cristalina,
capacidade de influenciar as propriedades dpticas do material e de deformar a rede octaédrica
(fator dependente do tamanho do cétion). O aumento do raio idnico quando se insere um
composto organico na formulacdo da Perovskita provoca uma queda na diferenca do
bandgap do material. A variacdo do cation metalico B, de um metal para outro (Pb para Sn),
leva a uma variacdo dos angulos de ligacdo do metal com os anions (X-B-X), os angulos
para a ligacdo 1-B-1 para Sn é 156,61° e para Pb ¢ 155,19, essa mudanca na angulacdo
provoca uma diferenca de energia consideravel entre as bandas, favorecendo ligacGes de
maiores angulagdes. Por Gltimo, a variagdo do &nion X afeta os pardmetros de rede e desvios

na absorcao de energia total do sistema [558%,

A variagdo do raio ionico das Perovskitas APbls e ASnlz (Pb?* >Sn?") é o responsavel
pelas diferencas das propriedades observadas para estes materiais. Sistemas a base de
estanho apresentam ligacdes covalentes mais fortes devido a uma maior sobreposi¢do do
metal com os anions (Sn-1), afetando diretamente as propriedades semicondutoras desta
Perovskita, como a ocorréncia do estreitamento do bandgap, ocorrendo na faixa de 1,3 eV,
que tem menor energia que a Perovskita a base de chumbo (1,5 eV) e por Gltimo, uma maior
taxa de mobilidade eletrénica (transporte de cargas). Ao se substituir o chumbo por estanho,
no entanto, encontramos algumas desvantagens, como o alto potencial de oxidagdo (Sn2*
para 4%), resultando na formacéo de filmes com alta mobilidade de buracos, mas com baixo

desempenho fotovoltaico, devido ao comportamento de curto-circuito apresentado pela
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Perovskita oxidada, sendo ainda necessarios estudos sobre o comportamento deste material
para utilizacdo em sistemas fotovoltaicos °® 1. Outro aspecto capaz de influenciar tanto a
eficiéncia quanto o comprimento de onda de trabalho esta na dopagem destes materiais por
outros halogénios como o Cloro e 0o Bromo, sendo capaz de alargar seu bandgap até proximo
a 2,88 eV gerando estruturas do tipo CHsNH3BIn_Xn, com X= Cl ou Br e B= Sn ou Pb®®l.

Em suma, a Perovskita hibrida CHsNHsSnls, e variagdes pela dopagem de
halogénios, sdo materiais com grande potencial para o desenvolvimento de células solares
de terceira geracao por unir as vantagens dos compostos organicos com as de semicondutores
inorgénicos, tornando o estudo de suas propriedades fotofisicas indispensavel para
otimizacdo dos processos de fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos. A definicao do papel
transportador da Perovskita esta diretamente ligada com seu uso na célula solar, uma vez
que a jungdo com semicondutores organicos como o Rubreno e 0 MEH-PPV, que possuem
propriedades favoraveis ao transporte de cargas, podem contribuir para gerar sistemas
fotovoltaicos mais eficientes e por ultimo temos que a obtencdo destes materiais se da atraves

de técnicas simples de sintese.

25  TECNICAS DE PRODUCAO E ANALISE DE FILMES FINOS

2.5.1 Espectroscopia de fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia € uma técnica analitica ndo destrutiva de alta
sensibilidade, que estuda a emissédo de fotons na regido do visivel (ou comprimentos de onda
préximos) em materiais organicos e inorganicos pela irradiacdo por uma fonte luminosa.
Neste processo os elétrons promovidos a estados eletrdnicos excitados de maior energia, no
seu retorno ao estado eletrénico de menor energia, perdem parte dessa energia por processos
radiativos (fluorescéncia ou fosforescéncia) gerando um novo fdéton (radiacdo

eletromagnética).

Em semicondutores, o processo de eliminagdo dos excitons, recombinacéo elétron-
buraco com emissdo de fétons, resulta de uma transicGes eletrdnicas que geram fotons que
podem ser observados pela espectroscopia de fluorescéncia e o espectro obtido traz
informacdes sobre a composicdo do material luminescente, bem como parametros

energéticos como seu valor de bandgap, existéncia de impurezas ou contaminantes, além de



46

proporcionar um meio de se determinar oS mecanismos de recombinagdo e o grau de

ordenacéo de portadores de cargas.

A interacdo elétron-buraco pelo potencial coulombiano resulta em energia de
recombinacdo ligeiramente menor do que o valor do gap do material semicondutor,
deslocando para energias menores a banda de fluorescéncia em relagdo a banda de absorc¢éo,
esse distanciamento entre as bandas é conhecida como deslocamento ou desvio de Stokes
que é o intervalo entre 0 maximo, em comprimento de onda, da banda de absorc¢éo e a banda

de maxima fluorescéncial®®l.

Devido a interacdo caracteristica de um material com a luz diversos processos de
desativacdo unimoleculares e bimoleculares podem ocorrer em um semicondutor. Dentre
eles estd a formacédo de excitons com origem em diferentes estados eletrdnicos excitados,
fazendo com que o espectro de emissao seja constituido por uma série de raias estreitas, ou

picos de emissdo, que correspondem & emissio de fotons com diferentes energias®,

Nos semicondutores existem uma série de processos (radiativos ou ndo-radiativos)
de forma que a luminescéncia ndo ocorre de maneira isolada e envolve emissdo de fotons e
recombinacdes na superficiel®. Dentre estes processos, destacam-se cinco transicdes mais
comuns (como demonstrado no Figura 2.13), a) aquelas que acontecem de maneira direta,
b) a recombinc¢do de um exciton, c) a interacdo de um elétron de uma impureza doadora e de
um buraco na banda de valéncia do semicondutor, d) entre um elétron da banda de conducao

do semicondutor e uma impureza receptora e €) entre impurezas receptoras e doadoras .

a) b) c) d) g)
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Figura 2.13: As principais transi¢cdes que podem ocorrer em um semicondutor.

2.5.1.1. Espectroscopia de Fluorescéncia Fotoestacionaria
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A Espectroscopia de Fluorescéncia fotoestacionaria € uma técnica que consiste no
estudo das propriedades fotofisicas de materiais luminescentes excitando as amostras de
forma continua e obtendo os espectros eletrénicos de absorcao e emissdo de fluorescéncia,
sem que haja o registro da informac&o temporal. Por esta técnica, portanto, ndo se acessa 0s
estados eletronicos excitados, apenas se tem informacgéo ap6s o retorno ao estado eletrénico
fundamental(®3l,

Espectro de excitacdo € determinado indiretamente com a intesidade de fluorescéncia
medido em funcdo do comprimento de luz de excitagdo. Em condicdo de pertubacGes como
temperatura, concentracdo e dependendo da identidade de solventes e contaminantes,
obseerva-se modificagfes no espectro. O espectro de excitagdo, apesar de ser uma medida
indireta e de ser registrado pela variacéo de intensidade da fluorescéncia com o comprimento
de onda de excitacéo, é equivalente ao espectro de absorcéo da amostral®2l,

Em contrapartida o espetro de emissdo é determinado como a intesidade de
fluorescéncia em funcdo do comprimento de onda de emisséo e consiste no registro do
decaimento energético do estado eletronico excitado de menor energia S1 para o estado
eletrénico fundamental Sof®2.

Os componentes de um espectrofluorimetro estdo apresentados no esquema da Figura
2.14. A configuracdo do espectrofluorimetro permite o registro do espectro de excitagdo ao
se fixar o monocromador de emissdo em um comprimento de onda que corresponda a um
méaximo de fluorescéncia da amostra e, entdo, processa-se a varredura de comprimentos de
onda no monocromador de excitacdo enquanto que, para a obtencdo dos espectros de
fluorescéncia fixa-se 0 monocromador de excitagdo no maximo de absorcdo da amostra e
procede-se a varredura de comprimentos de onda no monocromador de emissdo. O sinal
proveniente da amostra é sempre a radiacdo emitida por ela e é coletado em um angulo de

90° para minimizar a detec¢do de luz espdria e espalhamento.
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Figura 2.14: Esquema de um espectrofluorimetro. Adaptado de [44].

A espectroscopia de fluorescéncia tem como vantagem a alta sensibilidade a
vizinhanca do fluoréforo decorrente do tempo que o composto permanece no estado excitado
(ordem de 10 s). Durante esse tempo Varios processos bimoleculares podem ocorrer como
protonagéo e desprotonagdo, mudangas conformacionais, interagdes de naturezas distintas,
entre outros, que resultam em interferéncias no espectro esperado para 0 COmposto
determinado e podem ser relacionados a esses fenbmenos. Além da sensibilidade a
fluorescéncia fotoestacionaria tem a capacidade de ser aplicada a uma grande quantidade de
amostras, de composicéo e formas diferentes.

Alguns processos como efeitos de filtro interno, temperatura, presenca de oxigénio e
impurezas sdo fatores que suprimem a fluorescéncia de uma determinada solucdo. A alta
concentracdo também suprime a fluorescéncia pela formacdo de dimeros e excimeros,
fazendo com que haja uma diminuicdo no rendimento quantico da amostra. Em solugdes
concentradas pode ocorrer que uma parte da energia emitida pela amostra seja reabsorvida
por outras moléculas presentes no meio e que nao foram excitadas pela luz incidente, dando

origem ao chamado efeito de filtro interno.

2.5.2 FILMES FINOS PRODUZIDOS POR AUTOMONTAGEM
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A producéo de filmes finos é uma tecnologia que teve seu inicio em 1910 com 0s
trabalhos de Langmuir que, posteriormente, foi melhor aplicada por Blodgett, resultando
hoje na conhecida técnica de formacao de filmes finos Langmuir — Blodgett (LB). A técnica
consiste na deposicéo de uma camada de material anfifilico (estrutura com parte hidrofilica
e parte hidrofdbica) ultrafina pela imersdo do substrato na solucdo aquosa do material. O
material é disposto na superficie da &gua, em que, a parte hidrofébica interage com a
superficie do substrato, resultando na deposicdo do filme fino, conforme demonstrado na
Figura 2.15 [63.64],

parte hidrofébica
—  /
i

\

parte hidrofilica

Figura 2.15: Esquema ilustrativo da técnica de producdo de filmes finos pela técnica de
Langmuir — Blodgett (LB).

A técnica de automontagem camada por camada consiste na adsor¢do espontanea de
camadas ultrafinas sobre um substrato imerso em uma solugéo sem intervencao externa, essa
deposicao pode ocorrer por processos quimica ou fisica dependendo do tipo de interacéo que
ocorre entre o material e o substratol®l. Esta técnica foi proposta primeiramente por Savig e

reformulada por Decher em 1990[65],
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Figura 2.16: Esquema ilustrativo da técnica de obtencdo de filme fino pela técnica de
automontagem. a) insercdo do substrato verticalmente na solugdo com precursora b) tempo
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de permanéncia na solucdo (determinado experimentalmente); c) retirada do substrato; d)
filme depositado no substrato.

Na adsor¢do quimica (quimissor¢do) os materiais sdo depositados sobre o substrato
através de ligacdes quimicas primarias em que a espécie quimica deve possuir afinidade com
0 suporte, apresentando grupos funcionais disponiveis para a deposicdo. Nessa abordagem,
a presenca de impurezas acaba por quebrar o segmento dos grupos funcionais, interferindo
no processo de deposicdo homogénea do material. Além da impureza, fatores como
impedimentos estéricos e geometria molecular diminuem a camada depositada no substrato.
Devido ao fato do material depositado ter afinidade com o substrato, a quimissorcéo acaba

por ser um processo seletivo(®4l,

A adsorcdo fisica € uma técnica mais abrangente, em que as espécies quimicas
depositadas sdo adsorvidas pelo suporte por meio de interacfes mais fracas, como atracdo
eletrostatica, ligacbes de hidrogénio e interagdes hidrofébicas. De modo geral, uma
vantagem da técnica esta no seu baixo custo, somada a simplicidade do processo, permitindo
a deposicdo sobre suportes de tamanho e formas variados. O controle da concentracdo, pH,
forca ibnica e tempo de imersdo sdo parametros utilizados para controle das caracteristicas
fisico-quimicas do filme. No entanto, os filmes formados por adsorcao fisica apresentam um
menor grau de organizacao, Visto que os parametros responsaveis pela adsorcao do material

no substrato s&o muito mais fracos do que a deposicao por quimissor¢aol®el.

2.5.3 FILMES FINOS PRODUZIDOS POR SPIN-COATING

A deposicdo por spin-coating trata-se de uma técnica de producéo de filmes finos por
deposicdo da solucdo sobre o substrato em que este é submetido a parametros de rotacdo
formando filmes com o auxilio da forca centripeta. Esta técnica € separada em 4 etapas
(Figura 2.17): 1) deposicdo, 2) spin-up, 3) spin-off e 4) evaporacdo, esta Gltima ocorrendo
simultaneamente com as demais etapas. A técnica é realizada sob rotacdo controlada com os
pardmetros de tempo, rampa de velocidade e velocidade de rotagdo total do processo
determinados de forma antecipada, . Esse processo resulta em filmes finos e uniformes e
pode ser empregada para confeccionar filmes com diversas camadas.

Durante a etapa “spin-up” a quantidade de solvente sobrenadante flui radialmente
para fora do substrato devido a forga centriteta, a elimincdo do excesso do solvente é

denominado como “spin-off’e na evaporac&o ocorre a etapa de deposicdo final do filmel®®],
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Figura 2.17: etapas da técnica spin-coating. Adaptado de [56].

Essas técnicas foram exploradas neste trabalho para resultar na formacéo de filmes de
MEH-PPV, Rubreno e Perovskita depositados sobre o &nodo de ITO. Os filmes finos de
MEH-PPV e da molécula de Rubreno também foram depositados sobre camada de
Perovskita, para a compreensdo de sua interconectividade. Também foram produzidas
multicamadas para evidenciar o efeito das camadas nas propriedades fotofisicas das

composigoes.
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Caracterizar morfolégica e fotofisicamente as camadas ativas compostas por
Perovskita a base de estanho, Rubreno e MEH — PPV, isoladas e nas combinacdes

de interesse, bem como quando depositadas sobre o eletrodo de ITO.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o comportamento fotofisico do MEH-PPV e do Rubreno em solucgéo e
em filmes finos para a determinacdo das caracteristicas ideais para a producdo da
camada ativas;

Caracterizar o comportamento fotofisico dos compostos de interesse quando
depositados sobre 0 anodo de ITO, e sobre a composicdo ITO/perovskita;

Descrever as caracteristicas morfologicas dos filmes finos de MEH-PPV e Rubreno
obtidos por diferentes técnicas de deposicdo para eleger a técnica que sera utilizada
para a producdo da camada ativa de interesse;

Caracterizar a morfologia das composices de absorvedor/Perovskita/ITO
produzidas pelas diferentes técnicas de deposicao;

Combinar as informacGes fotofisicas e morfolégicas obtidas para os materiais
isoladamente e como parte na composicgéo para identificar os fatores que influenciam

a formacéo dos portadores de carga e o transporte de carga atraves dos materiais.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

e Rubreno (5,6,11,12-tetrafenilnaftaceno): massa molar 532,67 g moL ™.

e MEH — PPV (2-metoxi-5(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno) Mn = 125.000 g
mol e polidispersividade = 5.

e Metilamina (CHsN): massa molar 27,02 g moL™.

e Acido iodidrico (HI): massa molar 127,91 g moL™.

e Cloreto de estanho (SnCl2): massa molar 189,6 g moL™.

e Eter etilico ((C2Hs)20): 2000 massa molar 74, 033 g moL™,

e Alcool glacial (CH3CH20H): massa molar 46,07 g moL™.

e Cloroférmio (CHCl3): Massa molar 119,38 g.moL-1.

e DMF (N,N — dimetilformamida anidro): massa molar 73,09 g moL™.

Todos os materiais utilizados neste trabalho foram adquiridos da empresa SIGMA-
ALDRICH, de grau de pureza > 98% ¢ o solvente de grau espectroscopico de pureza 99,9%

e foram utilizados como recebidos.
42  METODOS
4.2.1 Preparacédo das Solugoes.
Para as anélises iniciais do Rubreno e do MEH — PPV foram preparadas solugdes-
estoque de concentracdo 102 e 10° mol L, respectivamente e a partir destas, diluiu-se

primeira a solucdo de Rubreno obtendo solucdes nas concentragdes de 104, 10°, 10 e 107
mol L't e 107,108, 10° e 10"*° mol L™ para 0 MEH — PPV que foram utilizadas para estudo
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das propriedades fotofisicas destes materiais pela espectroscopia de fluorescéncia

fotoestacionaria. Em todas as solugdes utilizou-se como solvente o cloroférmio (CHCI3).
Para a preparagao da solucao estoque do Rubreno de concentragio 10 mol L, pesou

se (14,0_+ 0,1) mg em uma balanca analitica Shimadzu modelo AUX220 que foi dissolvido

em 25ml de cloroférmio em um baldo volumétrico de 25 ml.

A solucéo-estoque do MEH — PPV (10 mol L) foi preparada pesando (13,8 +0,1)
mg do material com o auxilio da balanca analitica Shimadzu, com a posterior dissolu¢do do

polimero em 50 ml de cloroférmio em um baldo volumétrico de 50 ml.

4.2.2  Preparacdo da Perovskita de estanho (CH3NH3Snl3)

Em banho de gelo misturou se 12, 4 ml de metilamina, medidos com auxilio de uma
micropipeta de capacidade maxima de 10 mL, com 50 mL de etanol glacial, medidos com
uma pipeta graduada e 6 mL de acido iodidrico, também medido com auxilio da micropipeta
de capacidade maxima de 10 ml, tendo como resultado a producdo do o iodeto de
metilamonio evidenciado pela formagéo de uma solugdo amarelada. O processo de formagao
do metilaménio se deu pela protonacgéo da amina em meio acido. Esta solug&o foi tratada em
rotoevaporador para total evaporacdo do solvente até obtencdo de um pd amarelado
cristalino. O p6 obtido (metilamonio de iodo - CH3NHsl foi lavado com éter etilico para
retirada de qualquer vestigio de d&gua no material e entdo seco a 80°C em estufa.

A maioria dos métodos de producdo de Perovskitas baseasse na combinacdo do
componente organico, iodeto de metilambnio com o componente inorganico, iodeto ou
cloreto de chumbo ou estanho formando Perovskitas do tipo (ASnI3 no nosso caso ASnl3-
xCIx) em que uma fragdo de (1,24 +0,1) g do metilamdnio de iodo obtido e (0,50+ 0,01) g
de cloreto de estanho, na proporcdo de 3:1, foram dissolvidos em 2,75 ml N,N —
dimetilformamida anidro (DMF) para resultar em uma solucdo de cor amarela (1,8 mol L-1)
gue permaneceu em repouso durante 24 horas. Apds o repouso observou-se o escurecimento

da solugéo, indicando a formacdo da Perovskita (CH3NH3SnI3_ClI).

4.2.3 Preparagdo dos substratos para deposicéo de filmes finos

Para a confecgdo dos filmes finos de Rubreno, MEH — PPV e Perovskita pelas

técnicas de automontagem e spin-coating foram utilizadas, como substratos, laminulas de
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vidro de 22 x 22 mm e filmes de ITO sobre poli(tereftalato de etileno) -PET, cortados nas

mesmas dimensoes.

As laminulas de vidro foram primeiramente lavadas com detergente diluido e agua
destilada e, em seguida, imersas em solucéo de acido cloridrico (0,1 mol L) aquecido a
70°C por 4 minutos. Foram novamente lavadas com agua destilada e, entdo, levadas a estufa,
em gue permaneceram por 24 horas a 60 °C para total eliminacdo do solvente. O substrato
de ITO foi lavado com detergente diluido e dgua destilada e, em seguida, mergulhado em

solugdo alcoolica. Foi, entdo, mantido em estufa até total eliminagdo do solvente.

4.2.3.1 Filmes finos produzidos por automontagem

Inicialmente, a solucdo do material para deposicdo na concentragdo 6tima,
determinada ap6s o estudo da fotofisica das solugdes produzidas em concentragdes
diferentes, foi transferida para um recipiente com dimensfes suficientes para conter o
substrato em que o filme foi depositado. A laminula previamente limpa foi mergulhada
verticalmente no recipiente ja contendo a solucdo, durante um tempo pré-determinado que

foi otimizado experimentalmente e que esta apresentado na Tabela 2.

A selecdo do tempo de deposicdo do filme é realizada de acordo com a
homogeneidade de formacgéo do filme resultante. Selecionado o tempo de deposi¢do um
substrato é entdo imerso na solugdo e depois da retirada é levado a estufa a 40 °C durante 24

horas para total evaporacdo do solvente.

Para um melhor estudo da otimizacdo da fluorescéncia e, consequentemente, das
propriedades dos filmes, um estudo do comportamento fotofisico e das caracteristicas
morfoldgicas resultantes da deposicdo de mais de uma camada dos filmes foi realizado.
Foram, entdo, confeccionados filmes mono, bi e tricamadas do Rubreno e do MEH — PPV
isolados e depositados em laminulas de vidro. Os tempos de deposi¢cdo dos filmes de
Rubreno e MEH-PPV estédo apresentados na Tabela 2.

Tabela 4.1: Descri¢cdo dos melhores tempos de imersédo para formacao de cada camada para
os filmes de Rubreno e MEH-PPV.

Imersao
0 0 (0]
1 2 3

Rubrenos Monocamada 90 s - -
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Bicamada 90s 90s -
Tricamada 90s 90s 90s
Monocamada | 50s

MEH PPV Bicamada 50s 50s
Tricamada 50s 50s 50s

Para a obtencdo do melhor tempo de deposicéo dos filmes de Perovskita foi realizado
0 registro dos espectros de fluorescéncia dos filmes automontados, utilizando-se diferentes
tempos de deposicdo. O processo de tratamento térmico dos filmes é a etapa final da
formacgéo da perovskita que consiste na deposic¢éo do filme sobre o substrato escolhido e sua
finalizacdo em estufa a 100 °C por 24 horas. Devido a isso foi necessario primeiramente
realizar o tratamento térmico para entdo se proceder o estudo da fluorescéncia e a
consequente determinacdo do melhor tempo de deposicdo. Os tempos utilizados para estudo

da otimizacéao da deposicdo da perovskita estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 4.2: Tempos utilizados para estudo do melhor tempo de deposi¢édo dos filmes de
Perovskita.

Tempo de imerséo (s)

Perovskita 30 60 90 120 180

4.2.3.2 Filmes finos produzidos por spin-coating

Para esta técnica utilizou-se o spincoat G3P-8 da marca SCS (Specialty Coating
Systems) do laboratério de Filmes finos do Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Goiéas. O substrato foi fixado no chuck (porta-amostras) do aparelho sendo em seguida
iniciado a primeira etapa da fabricacdo do filme, que consiste na deposicéo da solugéo no
substrato (as quantidades de substratos depositados nos filmes e tempos de rotacédo estéo
apresentadas na Tabela 4). A segunda etapa (step 1), que consiste no inicio da rotacdo
fixando velocidade e rampa, foi realizado, onde tais parametros foram pré-determinadas e
otimizados experimentalmente, nessa etapa se deu também a evaporacao inicial do solvente.
A terceira etapa (step 2), que consiste na rotacdo lenta que promove a homogeneizagdo do
filme no substrato e a evaporagéo do solvente, foi realizado onde o tempo de rotagcdo também

foi fixado previamente. A etapa 4 referente a determinacdo da quantidade de camadas de
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trabalho foi realizada repetindo-se a primeira, segunda e terceira etapas para formacao das
camadas subsequentes, sobre um mesmo substrato. A remogéo total do solvente foi realizada
levando os filmes preparados para a estufa a temperatura de 40 °C, para o Rubreno e 0 MEH-
PPV e 100 °C para a Perovskita.

Tabela 4.3: Descricdo dos parametros para formacao dos filmes por spin-coating.

Camadas Aliquotas Rotacédo (rpm) - tempo (S) | N° de etapas
(ulh) Step 1 Step 2 utilizadas

Monocamada 150 2000 - 30 1200 - 40 1
Rubreno Bicamada 150 2000 - 30 1200 — 40 2
Tricamada 150 2000 - 30 1200 - 40 3
Monocamada 150 2000 - 30 1200 - 40 1
MEH - PPV Bicamada 150 2000 - 30 1200 - 40 2
Tricamada 150 2000 —- 30 1200 - 40 3
Perovskita | Monocamada 150 2500 - 70 - 1

4.2.4 Estudo da fotofisica

4.2.4.1 Espectroscopias de Absorcdo UV- Vis

Os espectros de absorbancia foram registrados em um espectrofotémetro Lambda 45
da PerkinElmer que trabalha na regido de 190 a 1100 nm da Central Analitica do Instituto
de Quimica da Universidade Federal de Goias, para os filmes de Rubreno, MEH — PPV e
ITO com o objetivo de se determinar os comprimentos de onda de maior absorbancia desses
materiais como resultados suportes para a realizacao do subsequente estudo da fluorescéncia

nas melhores condicoes.

4.2.4.2 Espectroscopias de Fluorescéncia Fotoestacionaria

Os espectros de emissdo de fluorescéncia e de excitacdo das solugdes e dos filmes
finos de Rubreno, do MEH-PPV, da Perovskita, do ITO e das combinagdes destes materiais
foram registrados em condicGes fotoestacionariaa em um espectrometro FluoroMax — 4 da
HORIBA Scientific modelo: FLUOROMAX-4C-L existente no LENano. Para a obtencéo

dos espetros de excitacdo dos polimeros fixou-se, no monocromador de emissdo, um
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comprimento de onda (L) correspondente 2 maxima emissao de cada material e procedeu-se
a varredura dos comprimentos de onda de excitagdo. Os espectros obtidos s&o os espetros de
excitacdo. Para a obtencdo dos espectros de fluorescéncia fixou-se um comprimento de onda
de excitacao, correspondendo ao maximo de absor¢édo e procedeu-se a varredura da faixa de
comprimentos de onda de emisséo, obtendo-se, assim, os espectros de fluorescéncia. A porta
amostras para as solucfes foi uma cubeta de quartzo de 1 X 1X 4 cm e volume padréo de

analise de 3 ml, medidos em uma micropipeta.

4.2.5 Estudo da morfologia

4.2.5.1 Espectroscopias de Absorcéo no Infravermelho

Como parte da caracterizagdo da Perovksita produzida foi registrado o espectro de
absorcéo na regido do infravermelho do material em pastilha de brometo de potassio (KBr),
em um espectrofotdbmetro PerkinElmer, modelo Spectrum 400, pertencente a Central
analitica do IQ/UFG, realizando medidas na regido do MIR (médio, varredura de 4000 a 400
cm-1) e analisando os dados obtidos por comparacdo com as absor¢des descritas na

literatura.

4.2.5.2 Difracbes de Raio X (DRX)

A medida de difracdo de raios-X (DRX) da Perovskita em pé foi realizada em um
difratdmetro Bruker D8 Discover. Utilizou-se radiagdo monocromatica de um tubo com
anodo de cobre acoplado a um monocromador Johansson para Kol operando em 40kV e
40mA, configuracdo Bragg-Brentano 6-20, detector unidimensional Lynxeye®, intervalo de
26 de 5° a 90°, com passo de 0,01°. A amostra foi mantida em rotagdo de 15 rpm durante a

medida.
4.2.5.3 Microscopias eletrénica de varredura (MEV)
Analises de espessura de filmes automontados e produzidos por spin-coating da

perovskita e da superficie das combinacbes de ITO/Perovskita/Rubreno e

ITO/Perovskita/ MEH-PPV foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura
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(MEV) Jeol JSM-1T300. Para as andlises, as laminas nas disposi¢6es escolhidas pelo usuério
foram fixadas com fita adesiva de carbono em porta amostras de aluminio e recobertas com
ouro como material condutor. Foram analisadas as superficies dos filmes e as fraturas. Para
cada amostra foram registradas sequencias de imagens com magnificacfes crescentes. Em

anexo séo fornecidos arquivos com as imagens eletronicas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos experimentalmente serdo apresentados em 3 partes, a primeira
consta da caracterizacdo quimica da Perovskita obtida pela sintese descrita no subitem 4.2.1,
realizadas pelas técnicas de espectroscopia de absorcdo no UV — Vis, espectroscopia de
absorcdo no 1V, difracdo de raio X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria das solucdes e dos filmes finos obtidos
pelas diferentes técnicas de deposicao sobre o semicondutor inorganico (ITO) e sobre vidro.
A segunda parte consta do estudo das solucbes de Rubreno e MEH — PPV pela
espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria a fim de se verificar as melhores
concentracdes de trabalho para producdo de filmes destes semicondutores. A terceira e
ultima parte apresenta a avaliacdo das caracteristicas das camadas ativas por meio da
interpretacdo conjunta dos resultados da espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionéria e
de absorcdo UV- Vis, que informam sobre as caracteristicas fotofisicas dos compostos
isolados e combinados, com a microscopia eletrénica de varredura, realizadas nos filmes
finos produzidos pelas técnicas de automontagem e spin—coating, monocamada, bicamada e
tricamada, bem como das composicdes e da deposicdo sobre o eletrodo de ITO e sobre a
perovskita que informam sobre a morfologia e sdo indispensaveis para a descri¢do dos
mecanismos de formacao de portadores de carga nos sistemas em estudo e de transporte de

carga.

5.1 PREPARACAO E CARACTERIZCAO DA PEROVSKITA

Este primeiro topico refere-se a discussdo dos resultados obtidos da Perovskita
hibrida sintetizada com o intuito de se determinar as propriedades gerais do material formado
e suas propriedades oOpticas, que serdo utilizadas como parametros para o estudo de camada
ativa no transporte de cargas deste semicondutor pela combinac&o com ITO, Rubreno e MEH
—PPV.
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A perovskita apresentada neste trabalho é um hibrido que apresenta alta eficiéncia no
transporte de cargas e facilidade de combinagdo a outros semicondutores organicos,
apresentando uma variacao de bandgap entre 2,88 a 1,4 eV. Em geral, o bangaps destes
semicondutores hibridos € facilmente modificavel ao se controlar os parametros da sintese
como temperatura, identidade dos compostos orgéanicos a serem coordenados e proporcao de
dopantes halogenados em sua composicao [°8l,

A técnica utilizada para producdo da Perovskita foi escolhida devido a sua
simplicidade, que consiste na preparacdo de uma solugdo com a mistura de um composto de
férmula BX2 (com B = Pb, Sn e X =1, Br e Cl) e um composto de formula AX (com A =
CH3sNHs, Cs, HC(NH2)2 e X = I, Br e Cl), ambos dissolvidos em um solvente organico como
N, N-dimetilformamida (DMF), gama-butirolactona (GBL) ou dimetilsulféxido (DMSO)[®7],
A solucdo resultante é utilizada para deposicdo nos substratos e para a formacao de filmes.
A formacéo de filme homogéneo a partir da solucdo resultante, no entanto, ¢ dificil e pode
influenciar a capacidade de absorcdo de luz, portanto, faz-se necessario um estudo de

formacéo de filmes antes do estudo do transporte de cargas desse semicondutor.

5.1.1 Espectroscopia de Absor¢do no UV — Vis

Na Figura 5.1, esta apresentado o espectro de absorbancia na regido UV/Vis da
Perovskita hibrida que foi sintetizada neste trabalho, ainda na forma liquida. Observa-se a
presenca de dois picos na faixa do ultravioleta a borda azul do espectro eletromagnético,
visto que, tipos estruturais de Perovskita hibridas de configuracdo CH3sNH3SnX3 sdo capazes
de trabalhar em uma larga faixa espectral, absorvendo fétons em grande parte do espectro
visivel, podemos concluir entdo que a dopagem de &tomos de Cloro na estrutura
influenciaram diretamente a faixa de absor¢do da Perovskita sintetizada fazendo com que
esta apresentasse absorcdao em uma faixa mais energética do que o observado para este

material quando n&o se tem a dopagem com halogéneos!®®l.
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Figura 5.1: Espectro de absorbancia na regido UV/Vis da Perovskita sintetizada ainda no
estado liquido.

Ap0s a deposicao da Perovskita no substrato de vidro, o filme foi formado em estufa

a 70 °C e o espectro de absorcao no UV/Vis foi registrado e estd apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Espectro de absorbancia na regido UV/Vis do filme da perovskita sintetizada.

O espectro obtido para o filme apresenta uma maior regido de trabalho do que o
observado para a Perovskita liquida, mas com um espectro ndo muito bem definido, em que
também foi observado atividade na regido do vermelho préximo a 800nm devido a formacéo
de um novo tipo estrutural de Perovskita. 1sso pode ser resultado da reducdo da cristalinidade

da Perovskita pela dopagem de atomos de cloro na estrutura e ao tratamento térmico
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realizado nos filmes, ocasionando rearranjos distorcidos que podem manifestar tanto pelo
alongamento ou pelo encurtamento das ligacdes octaédricas e consequentemente a energia
de absorcdo das moléculas B8 1 A investigacdo mais detalhada da configuracdo da
Perovskita foi realizada através de analises mais detalhadas de sua estrutura, por meio da
espectroscopia de absor¢do no infravermelho — IV, cujo espectro esta apresentado na Figura
5.3 e a difracdo de raio-X, cujo difratograma esta apresentado na Figura 5.4 e pela sua
interacdo com a luz incidente investigada pela espectroscopia de fluorescéncia

fotoestacionaria, apresentada em detalhes mais adiante.

5.1.2 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho

A Figura 5.3 apresenta o espectro de absor¢éao na regido do infravermelho registrado
para a Perovskita, com o objetivo de auxiliar na caracterizacdo do composto produzido,
CH3NHasSnlx_Clx.

cm-1
Figura 5.3: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho obtido para a Perovskita
sintetizada.

Os dois picos mais fracos na regifo de 3500 cm™ se deve ao estiramento de ligagGes
de nitrogénio com carbono referentes a formacao de aminas primarias (NHs) existentes no
ion orgénico do grupo A da Perovskita ABX3. Observa-se também uma absorgéo intensa na
regido proxima a 3100 cm™ correspondentes a estiramento simétrico de ligagGes de
hidrogénio com carbono referentes a grupos metila (CHz), o deslocamento deste pico com o

observado para o pico caracteristico desta ligacdo (2900 a 3000 cm™) se deve ao fator
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coordenacdo do grupo da amina com o 4&tomo de estanho. Observa —se também abaixo de
1000 cm™* picos referentes ao estiramento das ligacdes do grupo organico com halogénios,
com a presenca de iodo caracterizada na regido de 500 cm™ e cloro préximo a 900 cm™.
Ainda, observa-se uma banda com picos finos entre 1500 e 1600 cm™ referentes ao
estiramento das ligacdes de carbono com atomos metalicos caracteristicos do estanho (Sn),
também observado por lefanova (2016) [ em seu estudo de filmes finos de Perovskita de
configuragdo CH3NHsSnls e também observado por Mitzi et al. (1995)Y | quando realizou

0 estudo de transporte e propriedades Opticas e magnéticas de Perovskitas CHzNH3Snls.

5.1.3 Difracdo de raio-X (DRX)

Para investigar a estrutura e a pureza da perovskita sintetizada neste trabalho, foi

obtido um difratograma de raio-X que esta apresentado na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Difratograma de raio-x da Perovskita sintetizada

Os padroes de difracdo obtidos demonstram a presenca de picos referentes a
Perovskita (CH3NH3Snls) em 27°, 30° 32°, 39°41° 44° e 50 que correspondem aos
encontrados na literatura 84 % %1, Seqgundo lefanova, (2016)1° picos intensos proximo a 14°
e a 30° também sd@o observados em Perovskitas "base de chumbo e indicam alto grau de
cristalinidade do material quando tratado em DMF. Também se constatou que o0 ASnlz e seus
derivados (dopagem com cloro e bromo), possuem estrutura cubica de face centrada, mas
podem ser alterados para tetragonal devido ao tratamento térmico, uma vez que a Perovskita

possui rede de compartilhamento nos vértices do cubo formado pelos cations CH3NHs* e



65

estes conferem alto grau de desordem a estrutura, quando a altas temperatura, em que essa

energia térmica é capaz de superar as barreiras de energia entre diferentes configuragdes

estaveis!’?. De acordo com Babayigit et al. (2015)[1a oxidacéo do estanho Sn?* para Sn**

é evidenciado pela presenca de picos em 20° e 24°, que n&o sdo observados para Sn?*,

indicando um alto grau de oxidacdo da Perovskita na superficie do material sintetizado.

5.1.4 Espectros de excitacdo e fluorescéncia da Perovskita liquida

A Figura 5.5 apresenta os espectros de excitacdo e de fluorescéncia da Perovskita

preparada neste trabalho. De acordo com Hao et al., (2014)74 a interacéo do estanho com

diferentes halogénios(l — Br — Cl) na composicdo da Perovskita € um parametro que pode

ser utilizado para ajuste do bandgap final da molécula, que pode apresentar absor¢do na

larga faixa de comprimentos de onda que varia de 400 a 900 nm.
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Figura 5.5: Espectros obtidos para a Perovskita a) excitagdo (Aemis = 700nm); b) emissao
(Aexct. = 530nm). ¢) ambos os espectros com intensidade normalizada.
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Pela Figura 5.5a, observa-se um pico de excitacdo em 530nm em b, um pico de
emissdo em 560 nm, que se referem a excitagdo 0-0 e a emissdo 0-0, respectivamente,
evidenciando um deslocamento Stokes de 1.010 cm™, no entanto, ainda com grande
sobreposicao espectral. Essa faixa de absorcdo observada ocorre com maior energia que a
observada para a Perovskita do tipo ASnlz porque a dopagem de atomos de Cl muda a
estrutura da Perovskita, acrescentando distor¢fes e aumentando o grau de ionizagéo
conforme maior € a proporcao da dopagem. Esse efeito é importante e tem sido registrado
em diversos trabalhos cientificos, em que foram caracterizados bandgaps de 2,88 eV para
CH3NH3SnICI, e 2,08 eV para CHsNHsSnIBr,[%8. De acordo com o observado e o relatado
pela literatura, constata-se entdo que o pico de excitacdo apresentado na Figura 5.5a se trata

da excitacdo esperada para o composto do tipo CHzNHsSnICl..

5.1.5 Espectros de Excitacdo e Fluorescéncia dos Filmes Automontados de

Perovskita

Os espectros de Excitagéo e de fluorescéncia dos filmes automontados de Perovskita
foram obtidos com dois propdsitos: 1) para a analise das caracteristicas de absorcdo e
emissdo dos filmes e 2) para a determinacdo das condi¢6es para a formacdo de filmes finos
por automontagem. Conforme mencionado no item 4.2.4, para a preparagdo do filme de
Perovskita foi necessario remover o DMF, solvente organico de alta temperatura de
evaporacdo. Para isso, um tratamento térmico foi realizado para a Perovskita depositada
sobre o vidro pela técnica de automontagem a 100°C, promovendo assim a remog¢édo do DMF
e a cristalizacdo do material sobre o substrato. As condic¢des para a obtengéo do melhor filme
foram determinadas por meio dos espectros de excitacdo e de fluorescéncia que cada filme
assim produzido forneceu. A Figura 5.6 apresenta os espectros de excitacao e fluorescéncia

registrados para os filmes de Perovskita.



67

a) b)
—_ —30s
60000 420 nm 30s 50000 o
—1,5min
50000 —2min

S

o

o

[=3

S
L

30000

20000 4

Intensidade (CPS / MicroAmps)
N w
o o
o o
o o
o o
!

10000

Intensidade (CPS / MicroAmps)

—T— T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 0

T T 1 1 1
: 750 800 850 900 950
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.6: Espectros de a) excitacdo (Aemis = 770nm) e b) emisséo (Aexc = 720nm) obtidos
para os filmes de Perovskita produzidos pela técnica de automontagem, em diferentes
tempos de deposicao.

A Figura 5.6a mostra os espectros de excitacdo dos filmes de Perovskita, com
monitoramento da emissdo no comprimento de onda de 770nm, uma vez que, para 0O
tratamento térmico na producdo dos filmes (24 horas — 100°C) é esperado a formacéo de
uma Perovskita de estanho do tipo CH3NH3SnI.Cl que apresenta bandgap em 1,75 eV 58],
Os picos acima de 400nm referem-se a excitacdo de dois tipos estruturais de cristais
formados no filme, o ASnICl, que tem absorcdo caracteristicas entre 400nm e 600nm e o
ASnI>Cl com absorgdo acima de 700nm. Os espectros de fluorescéncia foram registrados
com excitacdo em 720nm para a inspecdo da formacdo do ASnl>Cl. Observa-se picos de

fluorescéncia entre 750 e 820nm, o que evidencia a formacdo desta ultima estrutura.

Como ja mencionado, a qualidade de um filme ¢ fator fundamental para alcancar uma
maior eficiéncia do dispositivo em que ele serd a camada ativa, portanto, é necessario um
estudo das melhores formas de producédo dos filmes, uma vez que a dificuldade na escolha
dos parametros adequados para utilizacdo de uma técnica é fator crucial para formacao de
uma camada homogénea "1, Pelos espectros de excitacdo e de emissdo de fluorescéncia
apresentados na Figura 5.6, observa-se que os filmes formados com tempo de mergulho de
1,5 min (90 segundos) apresentou o0 melhor resultado de fluorescéncia e de excitacéo, sendo
este 0 parametro adotado para o estudo dos demais filmes automontados de Perovskita no

estudo de camada ativa.
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5.1.6. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas para a fratura dos
filmes automontados de Perovskita depositados sobre vidro e podem ser observados na

Figura 5.7.
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Figura 5.7: Micrografias eletronicas de varredura obtidas para a fratura do filme de
Perovskita automontado, depositado sobre vidro com aumentos de a) x1000, b) x3500, c)
x5000 e d) x7000.

As fraturas nos filmes de Perovskita foram realizadas por criogenia, mergulhando o
filme em nitrogénio liquido e posteriormente causando a fratura para garantir um corte

preciso, facilitando a visualizacdo da camada formada sobre o filme. Observa-se na Figura
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5.7a formacdo de uma camada com alto grau de uniformidade, demonstrando um
crescimento ordenado. As Figuras 5.7b mostram regides do filme mais proximas a
extremidade inferior, constatando que a técnica da automontagem usada para a formacéo
deste filme promoveu a formacdo de uma camada mais espessa nesta regido, o que €
esperado, devido ao escoamento vertical durante a produgéo do filme e por ser o solvente de
preparo da Perovskita um solvente de alta pressdo de vapor e alto ponto de ebuligdo.
Observe-se, portanto, que os parametros adotados para a producao de filmes pela técnica de

automontagem foram adequados para o crescimento homogéneo da Perovskita no substrato.

5.1.7. Espectros de Excitagdo e Fluorescéncia dos Filmes de Perovskita por

spin-coating

O estudo das propriedades dpticas dos filmes de Perovskita produzidos pela técnica
de spin-coating sobre o substrato de vidro segundo os parametros apresentados na Tabela 4
foram realizados e os espectros de excitacdo e de fluorescéncia obtidos estdo mostrados na
Figura 5.8. Eles evidenciam o comportamento optico do semicondutor bem como permitem
0 estudo da estrutura da Perovskita ap6s selecionados os parametros de producéo do filme e

de seu tratamento térmico.
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Figura 5.8: Espectros de a) excitagdo e b) emissdo (Aexct. = 720nm) de filmes de Perovskita
depositado em vidro por spin-coating.

A Figura 5.8a apresenta os espectros de excitacdo dos filmes de Perovskita, em que
se observa um pico intenso proximo a 400nm e outro de menor intensidade em 460nm

referentes a configuracdes de Perovskitas do tipo ASnICl; e alem deste pico observamos um
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pico de menor energia, em torno de 570nm e em 705nm, indicando a presenca dos tipos
estruturais de Perovskitas esperados ASnl>Cl, devido ao tratamento térmico.

Comparando-se as intensidades dos espectros obtidos para os filmes automontados e
spin-coating, apresentados nas Figuras 5.6 e 5.8, observa-se uma diminuicdo significativa
entre os filmes produzidos pelas duas técnicas que se devem principalmente ao fator
concentracdo uma vez que, o tempo de deposicdo por mergulhamento dos filmes
automontados permite o crescimento de uma camada de espessura significantemente maior

que os filmes produzidos por spin-coating

A Figura 5.8b apresenta o espectro de fluorescéncia registrado para o filme de
Perovskita produzido por spin-coating e nele observa-se a presenca dos picos caracteristicos
da Perovskita ASnl,Cl com maximos em 780 e 820nm, que sdo também observados para 0s

filmes automontados.

5.1.8. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 5.9 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura obtidas

para a fratura dos filmes de Perovskita produzidos por spin-coating e depositados sobre ITO.
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Figura 5.9. Micrografias eletrénicas de varredura obtidas para a fratura do filme de
Perovskita por spin coating, em regides diferentes da amostra e com aumento de 7000 vezes.

As micrografias apresentadas mostram alguns defeitos da camada que foram
resultantes do processo de fratura para a observacdo da massa do filme e estdo destacados
em vermelho nas Figuras 5.9 a, b e ¢. A micrografia apresentada na Figura 5.9d é de uma
regido mais limpa, em que a camada de Perovskita formada n&o pode ser bem destacada da
superficie que o contém, uma vez que a producdo de filmes por rotacdo, pelos parametros
adotados, resultou na formacdo de uma camada fina de dimensdo nanomeétrica e que, pela
limitacdo da técnica, ndo foi evidenciada nas micrografias. No entanto, a formacéo do filme

foi evidenciada pela espectroscopia de fluorescéncia.

52 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA FOTOESTACIONARIA
DOS FLUOROFOROS

Com o intuito de se obter maior controle e estabilidade na producéo dos filmes finos,
buscando evitar e/ou minimizar a formacdo de aglomerados, dimeros e outros fendmenos
que possam vir a interferir no rendimento quantico dos filmes, registrou-se os espectros de
excitacdo e de emissao de fluorescéncia dos fluoroforos em solugdo. Com isso, foi possivel
determinar a concentracdo ideal para ser utilizada na formacdo dos filmes do Rubreno e
MEH — PPV, que resultem em espectros com boa intensidade e que ndo apresentem a

contribuigdo dos agregados.
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5.2.1 Espectros de excitacdo e fluorescéncia Rubreno

A absorcdo do Rubreno apresenta picos de excitacdo (So — Si1) na faixa de 450 a
540nm com méaximo em 500nm e uma faixa de excitacdo mais energeética correspondente a
estados excitados (So — Sn), com maximos em 300 e 360nm, e emite sua fluorescéncia na
faixa do alaranjado, em torno de 560nm decorrentes do decaimento do estado eletronico
singleto de menor energia para o estado eletronico fundamenta | (S1 — So), mas pode
apresentar picos de menor intensidade proximos a 400nm referentes a emissao dos grupos

fenila da molécula 10941,

Na Figura 5.10 estdo apresentados os espectros de fluorescéncia e de excitacdo das
solucdes de Rubreno com intensidade absoluta da luminescéncia (b) e também com a

intensidade normalizada (a).
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Figura 5.10: Espectros de excitacdo do Rubreno nas concentragdes de 102 a 107 mol L™
com intensidade normalizada (a) e com intensidade absoluta (b). Aemis. = 560nm.

Os espectros apresentados na Figura 5.10a apresentam em geral, picos em torno dos
288 —300nm e se estendem até os 360nm, no entanto, para a solu¢do de maior concentragéo,
0 espectro de excitacdo se apresenta distinto dos demais, com um maximo em torno dos
340nm, um ombro em 380nm e se estendendo até quase 400nm. Este espectro também é o
que apresenta a menor intensidade, como evidenciado no espectro da Figura 5.10b. As

solucdes de 10°e 107 mol L%, apresentam picos em 300nm, evidenciando que o material
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em menores concentracdes possui alto grau de dissolucdo e dispersdo das moléculas com
geracdo de agregacdo insignificante, ndo comprometendo o comprimento de onda

caracteristico de absorcdo da molécula nessa faixa estudada.

Os espectros de excitacdo apresentados nas Figuras 5.10 a e b demonstraram entéo
que a formacdo de agregados nas solugdes de maior concentracdo influencia a intensidade e

forma dos espectros.
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Figura 5.11: Espectros de emissdo de fluorescéncia do Rubreno nas concentracdes de 10 a
10"mol L com intensidade normalizada (&) e com intensidade absoluta (b). Aexc. = 330nm.

A Figura 5.11 apresenta os espectros de fluorescéncia das solu¢bes de Rubreno,
normalizadas (a) e com intensidade absoluta (b). Como ja mencionado o Rubreno em solucéo
apresenta emissao caracteristica acima de 550nm, o deslocamento para comprimentos de
onda maiores do espectro da solucio de 10 mol L (566nm) é esperado para solugdes de
maior concentracao, uma vez que a alta densidade Optica favorece a formacdo de excimeros
(agregados de estados excitados) e dimeros no estado eletrdnico fundamental, que
apresentam comportamento fotofisico distinto daquele esperado para a molécula isolada e,

portanto, deslocam o espectro para a direita (comprimentos de onda maiores).

O espectro de fluorescéncia da solucdo de concentragdo 10 mol L™ apresentou a
segunda maior intensidade e a solugdo de concentragdo 10~ mol Lt apresentou espectro de
maior intensidade de emissdo, corroborando com o observado para sua anélise de excitacéo

e também apresentou menor intensidade de auto absorcéo, evidenciado pela maior valor da
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razdo entre as intensidade do pico em 556nm e 0 ombro em 600nm, como mostram os dados
da Tabela 5.1, que indica o efeito da diminuigéo da intensidade relativa do pico em 556nm
por efeito da sobreposicdo com o espectro de excitacdo, que é a causa dos efeitos de auto
absorcéo que se observa para a maioria dos fluoroforos organicos e ¢é afetado mais fortemente

conforme maior é a concentracéo da solucao.

As concentracBes de 10° e 107 mol L' apresentam espectros com menores
intensidades de emissdo em relagdo a 10° mol.L™? devido as baixas concentragdes e
apresentaram maior auto absor¢do que as moléculas desta solucéo por processo de transi¢do
de energia via intramolecular. Isso ocorre porque ha duas regibes de emissdo de
fluorescéncia para essa molécula que sdo independentes, onde ha na estrutura da molécula
grupos fenila que podem ou ndo participarem da delocalizacdo de cargas na estrutura. Para
que esse efeito possa ser compreendido, é importante investigar o comportamento fotofisico
dessa molécula quando sob excitacdo em comprimentos de onda diferentes.
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Figura 5.12: Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos para o Rubreno nas
concentragdes de 10 a 107" mol L com intensidade normalizada (a) e intensidade absoluta
(b) 7\,exc. = 360nm.

Com esse intuito e também para identificar a melhor concentracéo de trabalho, foram
obtidos espectros de fluorescéncia do Rubreno com excitagdo em 360nm que corresponde
ao maximo da segunda banda de excita¢do identificada para essa molécula e que corresponde
a mais estudada para esse material %6371, Estes espectros estio apresentados na Figura 5.12.

A alta intensidade de emissdo da solugdo de 10 mol L é esperada e devida a faixa de
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excitacdo que minimiza os efeitos da auto absorcdo por processos decorrentes de processos
bimoleculares. A solugdo de 10 mol L™ apresenta a segunda maior intensidade de emissao,

também com baixa taxa de auto absorcao.

As solucdes de 10°, 10° e 107 mol L? apresentaram intensidade de emissdo
decrescente com a diminuicdo da concentragdo, indicando que a excitacdo nessa regido
resulta em menor efeito de filtro interno. A principal diferenca que se observa nos espectros
de fluorescéncia quando registrados com excitacdo em comprimentos de onda distintos esta
na relagdo de intensidades entre as bandas em torno dos 385nm e 550nm, uma vez que a
atividade oOptica dos grupos fenila que ndo sdo conjugados a estrutura principal da molécula
se destacam porque a ligacdo entre a fenila e o grupo rigido é livre para girar, e 0s parametros
de comprimento de energia incidente e concentracdo influenciam diretamente essa interacao.
Com isso a variacdo de intensidade entre essas por¢des espectrais informa sobre a conexao

entre esses grupos formadores da molécula.

Tabela 5.1: Razdo de intensidades | se6/l 600 para as solugdes de Rubreno em concentragdes
distintas.

Comprimento de onda (nm) Concentracdo (mol L) Is66/l600
330 103 1,262
330 10* 1,175
330 10° 1,593
330 106 1,302
330 10”7 1,402
360 103 1,200
360 10 1,591
360 10° 1,613
360 10°® 1,667
360 10”7 1,799

Tabela 5.2: Razdo de intensidades | se6/l 380 para as solugdes de Rubreno em concentragdes
distintas.

Comprimento de onda (nm) Concentracdo (mol L) 1566/ 1380
330 ‘ 107 27,708
330 ‘ 10 28,892
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330 10° 1,451
330 10° 1,361
330 107 4,308
360 10°° 3,177
360 10 0,494
360 10° 0,677
360 10°® 0,415
360 107 0,961

Assim, a Tabela 5.2 traz informacdo sobre as intensidades relativas entre o pico
principal (acima de 550nm) e o secundario (em 385nm) dos espectros das solucdes de
Rubreno. Observa-se que os maiores valores sdo obtidos para a solucdo de maior
concentragéo e que eles decrescem conforme a concentra¢do diminui, até o limite de 10®
mol L%, quando ha um aumento da razdo de intensidades. Observa-se ainda que este
comportamento se repete quando se altera o comprimento de onda de excitagdo. Ainda,
observa-se que, de modo geral, a intensidade das bandas em 385nm tem menor intensidade
relativa que os de 550nm quando a excitacdo é realizada em 330nm. Isso porque esse
comprimento de onda de excitagdo tem energia préxima a de absorcdo dos grupos fenila
isolados, entdo sdo estes que sdo excitados em um primeiro momento. Como estdo em livre
rotacdo, quando atingem a configuracdo 6tima, se tornam conjugados a estrutura principal e
ocorre a transferéncia da energia absorvida para a porcdo condensada da molécula, que é
fracamente excitada com essa energia de absorcdo. Com isso, parte da energia de excitacdo
da fenila é transferida e sua emissdo resultante perde intensidade, ao passo que a porcao
condensada, que havia sido apenas fracamente excitada, recebe a energia extra e, portanto,
apresenta fluorescéncia mais intensa no retorno ao estado fundamental. Além disso,
interacdes bimoleculares que ocorrem nas soluc@es de maior concentracao entre 0s grupos
fenilas de uma molécula e a cadeia principal de outra molécula vizinha, e intramolecular,
transicdo energética entre os grupos fenila de uma molécula e sua cadeia principal, resultam
em perdas energéticas nao-radiativas significativas nestes processos. Em uma célula solar é
interessante a formacgédo de estados excitados mais estaveis que ndo apresentem perdas por
processos de transicdo eletronicas, pois estes acabam comprometendo a energia final dos

éxcitons destas moléculas.
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5.2.2 Espectros de excitacdo e fluorescéncia do MEH-PPV

A Figura 5.13 apresenta os espectros de excitacdo do MEH-PPV com intensidade
normalizada e com intensidade absoluta para as solugdes nas concentracdes de 10° a 100
mol L™ produzidas em cloroférmio. O solvente atua na dissolugdo dos polimeros conjugados
por solvatacdo e influencia a distribuicdo do comprimento efetivo da conjugacdo e,
consequentemente, o perfil dos espectros de excitacdo e de emissdo. O cloroférmio se
mostrou ideal por apresentar alta potencial de solubilidade do polimero ao interagir com suas
ramificacOes, diferenciando dos solventes tolueno e clorobenzeno (solventes que possuem
anéis aromaticos) que resultam em diferentes conformages macromolecular do MEH-PPV
por interagirem com o esqueleto da molécula (481,

Este polimero apresenta picos de excitacdo abaixo de 540nm com maximo entre 470
a 500nm e pico de emissdo de fluorescéncia em 555nm que ocorre independente do
comprimento de onda usado para a excitacdo da solugéo.
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Figura 5.13: Espectros de excitagdo do MEH - PPV nas concentracdes de 10 a 102 mol L
! com intensidade normalizada (a) e com intensidade absoluta (b). Aem. = 555nm.

Ao observar o0s espectros de excitacdo obtidos, encontra-se um pico em 365nm na
solugdo de 10° mol L bem distinto dos demais espectros, devido principalmente ao efeito
de concentracéo, evidenciando que a ocorréncia de interacdes intercadeias leva a formacgéo
de excimeros, agregados e/ou pares de polarizagdo mesmo em concentracdo mais baixa,

interferindo na absorcdo do material, resultando no desdobramento das bandas de
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excitacdol*®l. Nas concentragtes de 107,10° e 10°*° mol L* observou-se a formag&o de picos
triplos em 477, 487 e 498nm resultados semelhantes ao observado na literatura 5 761,
diferindo um do outro apenas nas intensidades da absor¢do. Na solugdo de 107 mol L™ foi
obtido um espectro alargado e de maior intensidade (Figura 30 b) com méximo em 479nm.
De acordo com Neto (2009) 1 a formacdo de dimeros em solugdo promove uma
sobreposicdo das caracteristicas do espectro de absorcdo dessas subestruturas, gerando

espectros relativamente alargados e muitas vezes indefinidos.
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Figura 5.14: Espectros de emissao de fluorescéncia do MEH — PPV nas concentracdes de 10
® 210 mol L com intensidade normalizada (a) e intensidade absoluta (b). hexc. = 470nm.

Na Figura 5.14 observa-se 0s espectros de emissao do MEH — PPV normalizados (a)
e com registro de intensidade (b) nas concentracdes de 10 a 10*° mol L. Este material
apresenta um espectro de absor¢édo alargado se centrando entre 470 e 540nm. Neste trabalho
optou — se por trabalhar com energia de excitacdo em 470nm, a mais energética.

De acordo com a Figura 5.14a, a unica solu¢do com espectro ocorrendo em regido
destoante é a de concentragdo 10 mol L™ com pico em 569nm. O espectro é deslocado
para a direita, para regido de menor energia, como resultado da formacéo de agregados, 0
que é esperado para as amostras de maior concentracdo que apresentam processos de
migracdo de energia devido & interacdo intercadeia e a resultante modificagdo do tamanho
efetivo da conjugacédo intracadeias causada pelas alteracdes conformacionais da cadeia
polimérica. As demais solugdes de concentragdo 107, 10®, 10° e 10°2° mol L™ apresentaram
méaximo em 553nm. Observa-se ainda a presenca de um ombro em 600nm caracteristico dos

agregados presentes na solugdo em qualquer concentracéo.
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A Figura 5.14b traz as informacGes referentes a intensidade de fluorescéncia. A
solugdo de 10 mol L apresenta a menor intensidade de fluorescéncia, o que é esperado
devido ao observado em seu espectro de excita¢do. Para as amostras de 10" e 10® mol L™
foram encontrados os espectros de maior intensidade de fluorescéncia, seguido da solugéo
de concentragdo 10° mol L™ e por fim a solucdo de menor intensidade de emissdo foi a de
concentragdo 10° mol L. Observa-se um aumento na intensidade nos espectros das
solugBes de maiores concentracdes (10, 107 e 10 mol L), seguido de uma diminuicéo na
intensidade das menores concentracdes, demonstrando perda no rendimento de fluorescéncia
nas concentrac@es mais altas devido a formacao de agregados e também, nas solucdes de
baixa concentracdo, pelo nimero reduzido de entidades emissivas. De acordo com essas

informagdes pode-se concluir que a melhor concentragdo para trabalho é a de 108 mol L.

53 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA FOTOESTACIONARIA DO
ESTADO SOLIDO

A espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria das solucdes teve como objetivo
0 estudo do comportamento Optico do Rubreno, MEH — PPV e Perovskita nos dando
informagdes em relagdo & concentracéo e interagdo com o solvente, de modo a se trabalhar
na auséncia de agregacdo indesejada para a producdo de filmes otimizados, além de dar base

para o estudo do transporte de energia nos mesmos.

O estudo de diferentes técnicas de producdo de filmes é um parametro importante
para a avaliacdo do comportamento destes semicondutores, fornecendo dados sobre a
eficiéncia de cada técnica com o intuito de otimizar o tempo de producdo de filmes e a
eficiéncia na geracdo de camada ativa. Portanto, o estudo dos materiais agora na forma de
filmes finos, confeccionados nas condigdes ideias para a producdo de dispositivos, sera

apresentado nesta secéo.

5.3.1 Oxido de indio dopado com Estanho (ITO)

Neste trabalho um dos objetivos é o estudo do comportamento transportador de
cargas nos semicondutores utilizados e para isso, o candidato considerado ideal para compor

a camada n receptora de elétrons foi o 0xido de indio dopado com estanho (ITO).
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O ITO é um semicondutor inorgénico de elevado bandgap, entre 3,2 a 4,14 eV, com
comprimento de excitagdo entre 300 a 380nm [’/ utilizado como diodo transparente na
producdo de células solares, permitindo a passagem de luz, atuando como camada aceitadora
de elétrons, possuindo uma grande vantagem que € a facilidade de deposi¢do em substratos
flexiveis como o PET, dando a células uma vantagem arquitetdnica. Portanto, antes da
producdo de filmes dos semicondutores de estudo sobre substratos dopados com ITO, foi
investigado suas propriedades fotofisicas com o objetivo de serem utilizadas como

parametro no estudo de camada ativa.

5.3.1.1. Espectroscopia de absorcdo no UV — Vis

A espectroscopia de absorcdo é uma técnica de caracterizacdo de pequenas e
grandes moléculas, uma vez que o comprimento de absorcdo de um material depende de sua
estrutura e do meio em que ela esta imersa, sendo possivel determinar a concentracdo da
solucdo e trabalhar na deteccdo dos grupos cromdforos da molécula I8, Quando se trabalha
com filmes (estudo do estado sélido dos materiais) deve-se descontar a absorbancia do

substrato em que o semicondutor esta depositado.

Neste trabalho a espectroscopia de absorcdo além de ser utilizada para a
caracterizacdo foi utilizada como parametro para investigacdo dos comprimentos de

excitacdo e emissédo dos filmes de ITO.
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Figura 5.15: Espectro absor¢do no UV/Vis do ITO.
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De acordo com a Figura 5.15, a absorbancia do ITO apresenta um espectro com pico
em 370nm, valor de absorbancia também observado por Tao et al. (2011)["* no estudo da

preparacdo e propriedades dpticas deste material.

5.3.1.2. Espectros de fluorescéncia e excitagéo do filme do ITO

De acordo com a andlise da espectroscopia de absorcdo realizada e os dados
levantados na literatura verificou-se que os filmes de ITO absorvem na regido de 250nm a
400nm. A Figura 5.16 apresenta os espectros de excitacdo e de fluorescéncia registrados para
os filmes de ITO, tendo como base as informacdes de absor¢édo obtidas anteriormente.
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Figura 5.16: Espectros de a) fluorescéncia (Aexct. = 300, 350 e 400nm) e b) excitacéo (Aemis=
550nm) dos filmes de ITO. c) os espectros com intensidade normalizada.
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Para obtencdo dos espectros de excitacdo (Figura 5.16a) dos filmes de ITO foi
selecionado um comprimento de emissdo de 550nm, maximo de fluorescéncia registrados
em estudos realizados para este semicondutor’l. O espectro de absorcio apresentou uma
banda na regido de 340nm, com maximos em 320, 340 e 360nm, corroborando com a
literatura que consta comprimentos de ondas de absorcdo entre 300 a 380nm.

Para a obtencdo dos espectros de fluorescéncia (Figura 5.16b) fixou-se 0s
comprimentos de onda para a excitacdo em 300 e 360nm, obtendo —se dois espectros de
emissdo distintos, um de maior intensidade que é obtido quando a excitacdo ocorre em
regides mais energéticas com dois maximos em 360 e 400nm e outro de menor intensidade
na faixa do verde em 480nm quando a excitagdo é realizada em regides menos energéticas,
que também foi observado por Wan et al. (2004)[%1 em seu estudo de cristais de 1TO, que
registrou o espectro de emissdo proximo a 500nm quando excitado em 330nm. A emissao
no visivel em semicondutores a base de 6xido como o ITO é devida a presenca de oxigénios
defeituosos na estrutura do 6xido e aos pares de elétrons ativos do estanho [,

A Figura 5.16¢ apresenta os espectros de excitacdo e fluorescéncia normalizados, em
que se observa para o espectro de emissdo, obtido com excitacdo em 300nm, a presenca de
um pico com méaximo em 364nm com um ombro de intensidade similar em 400nm e outro
a meia altura, que surge em 480nm. Quando a excitacdo € realizada em 360nm, é possivel
apenas o registro deste segundo pico em 480nm e isso se deve ao fato do composto ser uma

mistura de 6xidos e ter bandgaps que variam, conforme comentado anteriormente.

5.3.2 Filmes de Perovskita depositados em ITO

Nesta secdo se encontra a discussao dos resultados da espectroscopia de fluorescéncia
obtidos para os filmes de Perovskita depositados em ITO, com o intuito de se investigar o
comportamento fotofisico resultante da interacdo do filme depositado sobre a camada
condutora do éxido e o estudo do transporte de cargas na interface da combinacé&o.

5.3.2.1.Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes de Perovskita em

ITO produzidos por Automontagem

Verificado o melhor percurso de formacéao de filmes de perovskita, com o estudo da

deposicdo em vidro da secdo 5.1, executa-se agora a avaliagdo de suas propriedades
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transportadoras, por meio do estudo fotofisico da camada ativa obtida quando este material
é depositado em oxido de indio e estanho (ITO).

Quando tratamos da interacdo e transporte de cargas na interface do
semicondutor/contato elétrico n, devemos considerar e avaliar primeiramente a funcgéo
trabalho de cada material para poder compreender a organizagédo deles na combinacdo, de
forma a otimizar o transporte de carga. Neste intuito verificou-se na literatura que o ITO,
material utilizado como &nodo, possui funcdo trabalho de 4,7 eV e a Perovskita,
semicondutor hibrido, apresenta as energias dos orbitais HOMO e LUMO como sendo 5,4 e
4,1 eV respectivamente, para a configuragdo CH3NH3Snls, valores apresentados por Hao et.
al (2014)" no estudo de células solares a base deste material, em que encontraram a energia
do LUMO variando até 2,6 eV dependendo do grau de dopagem e tratamento térmico na
producdo do semicondutor. De acordo com esses dados verificou —se que o 0xido de indio
dopado com estanho é um bom contato elétrico para se trabalhar como camada n, receptora
de elétrons, em combinacdo com a Perovskita utilizada neste trabalho.
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Figura 5.17: Espectros de a) excitagdo (Aemis = 550nm) e b) emissdo de fluorescéncia (Aexct.
= 360nm) obtidos para a Perovskita depositada em ITO e por automontagem. c) 0s espectros
com intensidade normalizada.

A Figura 5.17 apresenta 0s espectros de excitacao e de fluorescéncia obtidos para a
Perovskita quando em contato fisico com o 6xido condutor, em que observa-se um espectro
com os picos de excitacdo caracteristicos do 6xido, mas com intensidades inferiores aos dos
espectros apresentados na Figura 5.16 (espectro de excitacdo do filme de 1TO), o que é
esperado uma vez que a Perovskita também absorve nesta regido como mostrado no estudo
de absorbancia, ja em relagdo a emissdo (Figura 5.17b) a combinagao por ndo estar conectado
a um sistema externo, as cargas formadas no semicondutor hibrido séo transportadas para o
ITO e sofre recombinacdo dos éxcitons formados em sua massa, apresentando o decaimento

radiativo que resulta na fluorescéncia caracteristica deste material.

Com isso, este trabalho demonstrou que a Perovskita, além de ser um bom dopante,
absorvendo os fotons incidentes, também é capaz de gerar pares elétrons-buracos e
transporta-los em um sistema que possuam uma camada semicondutora receptora de elétrons

onde essas cargas, ao interagirem com a contato elétrico do ITO, se recombinam e decaem.



85

a) .
)
. — et Perovks. & [TO ' —pimiis, Pergw, + O
- 2x10%, —  210%
o [41]
=1 725em 2
E E
S 3
51,5%10% 5 15%10¢
= =
o o
S 5
S 104 S 110
il qr
L= L=
L] [1]
= =2
L] . oy -
:]‘j 5107 4 E 107
5 =
450 500 550 600 650 700 750 750 800 @so 900 950 1000
Conmprirrento de onda (nmj Comprinento de onda (nm
c) — exct. Perovsk. + ITO
795n0m = emis. Perovsk. + ITO
N 775
1,0 nm
'..‘fa\/
v o,
= .
3 4
© v 820 nm
N W
= .
£ .
(o) s
z %
'\% ,
500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.18: Espectros de em a) excitagdo (hemis = 770nm) e b) emisséo de fluorescéncia
(Aexct. = 725nm) obtidos para Perovskita depositados em ITO por automontagem. ) 0S
espectros com intensidade normalizada.

A combinagdo da Perovskita com o ITO também foi avaliada nas condigdes de
excitacdo e emissdo caracteristicos da Perovskita isolada e 0s espectros registrados estdo
apresentados na Figura 5.18. Quando fixado comprimento de emissdo em 750nm, que é a
emissdo caracteristica da Perovskita do tipo estrutural ASnl>Cl, observa-se um pico de maior
intensidade em 725nm e outro mais energético e de baixa intensidade em 640nm,
demonstrando que o crescimento de cristais deste tipo estrutural de Perovskita séo
favorecidos pela interagdo com o ITO. No espectro de emissdo obtido para o filme,
apresentado na Figura 5.18b, observa-se o0 aumento da intensidade do pico a 775nm e outro

pico em 820nm, que pode ser entendido como resultante da interagdo com o Oxido
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semicondutor, que diminui as energias das transi¢cOes eletronicas observadas por haver

contato entre a Perovskita e o semicondutor, levando ao transporte de cargas.

5.3.2.2. Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes de Perovskita em
ITO produzidos por Spin-coating

O estudo espectroscopico do comportamento fotofisico da combinacéo de perovskita

com o ITO também foi realizado com os filmes deste material depositados sobre o ITO por

spin-coating, com objetivo de se verificar os parametros como eficiéncia da formagéo de

portadores de carga, do transporte de carga, melhor técnica de trabalho e comportamento do

crescimento de cristais sobre o ITO.
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Figura 5.19: Espectros de a) excitagdo (kemis. = 550nm), b) emisséo de fluorescéncia (Aexct.
= 360nm) obtidos para os filmes de Perovskita depositados em ITO por spin-coating. c) Os
espectros com intensidade normalizada.
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Na Figura 5.19 estdo apresentados os espectros de excitacdo e de emissdo de
fluorescéncia da combinacdo de materiais e foram registrados usando-se 0S mesmos
parametros empregados anteriormente (combin¢do montada pela técnica de automontagem)
e que sdo caracteristicos do ITO. Observou-se uma banda larga de excitacdo com maximo
em 360nm, que é distinto do que se registra para o ITO quando isolado (Figura 5.16). Este
efeito se deve a intesidade da insercdo do filme de perovskita depositado por spin-coating,
sobre 0 ITO, em que a formagéo de uma camada do semicondutor hibrido ocorre com menor
grau de ordenacao devido a processos de pds — nuclea¢do aumentando a faixa de absorcéo,

mas diminuindo a intensidade do espectro.

Na Figura 5.19b observa-se os espectros de emissdo de fluorescéncia com intesidade
equivalente a observada para o filme de ITO isolado, mas com o maximo deslocado dos
iniciais 480nm para 460nm. Este deslocamento se deve principalmente a interacdo com a
perovskita, que promove um deslocamento dos estados excitados do condutor modificando

0 comprimento de onda de emissdo final do ITO.
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Figura 5.20: Espectros de a) excitacdo (kemis. = 750nm), b) emisséo de fluorescéncia (Aexct.
= 725nm) obtidos para os filmes de Perovskita depositados em ITO por spin-coating. ) 0s
espectros com intensidade normalizada.

A Figura 5.20 apresenta os espectros de excitacdo e de emissdo de fluorescéncia
registrados para a Perovskita, agora medidos a partir de seus parametros caracteristicos
(fixacdo de faixa de excitacdo e emissao acima de 700nm). Como esperado, a formacéo de
filmes do semicondutor hibrido depositados em ITO por spin-coating, apresenta uma maior
seletividade para produgdo de Perovskitas de arranjo estrutural ASnl,Cl. Os méaximos de
absorcéo e excitacdo ndo sofreram desvios, somente uma diminuicdo de intensidade, o que
é esperado devido ao crescimento de um filme de consideravelmente menor espessura que o
que se consegue produzir pela técnica de automontagem, em conjunto com um significante

grau de desordem apresentado pelo filme produzido por spin-coating.

5.3.3. Filmes de Rubreno depositados em Vidro e ITO

Uma vez determinada a melhor concentracdo para producdo dos filmes finos do
Rubreno, como apresentado na sec¢do 5.2.1, nesta secdo, serd apresentado o estudo do
comportamento fotofisico dos filmes produzidos por automontagem e spin coating, sobre
substrato de vidro e depositados sobre camada de ITO, por meio da espectroscopia de

absorcéo no UV — Vis e espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria.

5.3.3.1. Espectroscopia de absorcéo no UV — Vis

O Rubreno é uma molécula orgénica que apresenta 4 grupos fenilas ligados a uma

cadeia principal centro simétrica com 4 anéis aromaticos, apresentando alta mobilidade
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eletronica devido a estabilidade de éxcitons que se formam nessa molécula. Apresenta,
entdo, intensa absorgdo e emissédo de luz no UV — Vis, 0 que torna a absorbancia uma técnica

eficiente para caracterizacao dos filmes.
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Figura 5.21: Espectro de absorcao na regido UV/Vis obtido para o filme produzido por spin-
coating

A Figura 5.21 apresenta o espectro de absorbancia do filme de Rubreno, em que se
observa um maximo proximo a 300nm. Este valor de absorbancia corrobora com os valores
apresentados de excitacdo para as solugdes de Rubreno com picos de excitagdo em 300nm,

e também com os apresentados pela literatura (84,

5.3.3.2. Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes automontados do
Rubreno em vidro

A Figura 5.22 apresenta o0s espectros de excitacdo e de emissao de fluorescéncia dos
filmes automontados de Rubreno. Esses filmes foram produzidos a partir da solucdo de
concentragdo 10° mol L, uma vez que esta apresentou maior intensidade de fluorescéncia
sem a presenca de agregacédo significante, por ser as condi¢fes mais interessantes para a
confeccdo de filmes com maior grau de ordenacgdo, o que confere maior mobilidade
eletronica e atua sobre o valor do bandgap do filmel®?l | além de apresentar menores perdas
energéticas pela formacao de agregados, pois estes favorecem os processos de conversdo
interna, 0 que é tido como uma caracteristica prejudicial para o desenvolvimento de sistemas

fotovoltaicos.
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Além da concentragdo outro pardmetro avaliado na producédo de filmes finos foi o
comportamento éptico que eles apresentam quando confeccionados com mono, bi e tri
camadas, para que se determinasse a melhor configuracdo de filme para a constituicdo do
dispositivos, de modo a apresentar maior rendimento de excitacéo e fluorescéncia, uma vez
que o intuito da utilizacdo do Rubreno e do MEH — PPV na célula solar é atuar sobre o
transporte de elétrons na interface do material organico e do semicondutor de 1TO. Com
isso, quanto maior o rendimento quéantico do filme maior a eficiéncia de transporte eletrénico

na interface.
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Figura 5.22: Espectros de a) excitacdo (Aemis = 560nm) e b) emisséo de fluorescéncia (Aexct.
= 300nm) registrado para os filmes de Rubreno, mono bi e tricamadas, produzidos por
automontagem.

A Figura 5.22 apresenta 0s espectros de excitacdo e emissdo de fluorescéncia dos
filmes de Rubreno produzidos com mono, bi e tri camadas pela técnica de automontagem.
Observa-se que todos os filmes, independentes das quantidades de camadas produzidas,
apresentaram picos de excitacdo de maior intensidade em 300nm que sdo referentes a
absorcdo dos grupos fenilas e um pico de menor intensidade em 530nm referentes a excitacéo
da cadeia condensada (principal) da molécula. Ainda, todos os filmes apresentaram maximos
de emissdo de fluorescéncia em 380nm, que correspondem emisséo dos grupos fenila e, para
os filmes de bi e tricamadas, um pico de menor intensidade em 543nm referente a cadeia
condensa que se deve a agregacdo mais eficiente nas multicamadas, ndo sendo observado

somente para o filme de monocamada.
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De modo geral, os espectros de excitagdo quanto os de fluorescéncia obtidos para o

filme de monocamada apresentou maiores intensidades, o que é esperado, pois 0

aumento

do nimero de camadas pode influenciar a geracdo de aglomerados na interface das camadas

que acabam diminuindo a eficiéncia dos processos.
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Figura 5.23: Espectros de fluorescéncia e excitagdo com intensidade normalizada obtidos
para os filmes automontados de rubreno em a) monocamada b) bicamada e c) tricamada.

A Figura 5.23 apresenta os espectros de excitagdo e fluorescéncia com intensidade

normalizada obtidos para os filmes automontados de Rubreno em mono (a),

tricamadas (c). Comparando-se as regides espectrais em que ocorrem, observ

bi (b) e

a-se um

deslocamento de Stokes de aproximadamente 7.000 cm 1, entre os maximos dos espectros

de emissdo e absorcédo, que ocorrem em 300 e 380nm, respectivamente. Este deslocamento

Stokes de alto valor mostra que ha perda da energia absorvida, antes da ocorréncia da
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fluorescéncia, muito possivelmente por efeito de filtro interno, como efeito de agregacéo, o

que é esperado em filmes moleculares.

5.3.3.3. Espectros de fluorescéncia e excitacao dos filmes automontados de
Rubreno depositados sobre ITO

A Figura 5.24 presenta os espectros de excitacdo e de fluorescéncia registrados para
os filmes automontados de Rubreno depositados sobre ITO, com objetivo de se investigar o
transporte eletronico na interface dos materiais. Uma vez conhecida a fungdo trabalho da
camada condutora (ITO), que é 4,7 eV, é importante determinar as energias dos orbitais
HOMO e LUMO do Rubreno, a fim de se inferir sobre a compatibilidade da combinacao
para o transporte de carga do semicondutor para a camada n receptora de elétrons. A
literatura registra valores de 4,9 eV para o orbital HOMO com bandgap de 2,34 eV para
acesso do LUMO® indicando que sistema ¢ favoravel para o transporte de cargas.
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Figura 5.24: Espectros de a) excitagéo (Aemis = 560nm) e (b) emisséo de fluorescéncia (Aexct.
=300, 340 e 360nm) obtidos para o filme de Rubreno automontado, depositado sobre ITO.
¢) Os espectros com intensidade normalizada.

Como ja mencionado o Rubreno é um semicondutor organico que, ao interagir com
um semicondutor inorganico de alto bandgap como o ITO, se torna um dopante, transferindo
os elétrons absorvidos para o 6xido. Observou se no espectro de excitacdo da Figura 5.24a
0s picos de excitagdo caracteristicos do ITO, o que é esperado uma vez que € o material em

maior quantidade nessa composicao.

Na Figura 5.24b observa-se os espectros de emissdo de fluorescéncia do filme de
Rubreno depositado em ITO. Com a excitagdo realizada em comprimento de onda
caracteristico do Rubreno, ou seja, em 300nm, observa-se um pico em 385nm diferente do
pico duplo apresentado para o ITO nesta regido (Figura 33). Os espectros da Figura 41
também apresentam menor intensidade que os registrados para os filmes de ITO. Essa
diminuicdo da intensidade de fluorescéncia deste decaimento indica a desativacdo de

excitons na camada do Rubreno, interferindo diretamente nesta intensidade.

Com a excitacdo sendo promovida em comprimento de onda caracteristico da
absorcédo do ITO (340 a 360nm), observa-se um maximo de fluorescéncia em 460 nm, com
maior energia que o apresentado pelo filme de ITO, em 480nm, o que pode ser resultado da
transferéncia de energia do ITO para o Rubreno, promovida pela sobreposicéo espectral da
absorcéo do Rubreno com a emisséo do ITO.

5.3.3.4. Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes de Rubreno
depositados em vidro por spin-coating.

Os espectros de excitacdo e de fluorescéncia fordo obtido para os filmes produzidos
por spin-coating com o fim de se investigar a melhor técnica para a producéo de filmes
homogéneos e com as melhores caracteristicas de producdo de portadores e transporte de

carga.
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Figura 5.25: Espectros de a) excitacdo (Aemis = 560nm); b) emisséo de fluorescéncia (Aexct.
= 300nm) 6bitos para os filmes de Rubreno em mono, bi e tricamadas produzidos por spin-
coating.

A Figura 5.25 apresenta os espectros de fluorescéncia e excitagdo dos filmes mono,
bi e tricamadas de Rubreno confeccionados por spin-coating. Os espectros de excitagdo dos
filmes de maltiplas camadas ndo apresentam pico definido em 300nm, o que pode ser devido
a existéncia de agregados no filme que, de acordo com Fann et al. (1999)! modificam a
conformagdo individual das moléculas, criando sitios defeituosos no filme, causando um

efeito de espalhamento da luz e interferindo na absorcéo do filme.

Pela Figura 5.25b, observa-se que a monocamada apresentou melhor intensidade de
fluorescéncia. O comportamento dos filmes produzidos tanto por automontagem, quanto por
spin-coating séo similares, com a monocamada apresentando as maiores intensidades de
excitacdo e fluorescéncia. Conforme observa-se na Figura 5.22, relativa aos espectros dos
filmes automontados, observa-se maiores intensidades de absorcdo e emissdo em 1,2.10*
CPS/pA e 2.10° CPS/uA, respectivamente, que sdo consideravelmente maiores do que as
observados pelo filmes da Figura 5.25. Esta maior intensidade se deve principalmente ao
tempo de deposicdo dos filmes pela primeira técnica estudada, sendo este tempo parametro
favoravel para formagdo de uma camada mais espessa €, consequentemente, com maiores

intensidades.
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Figura 5.26: Espectros de fluorescéncia e excitacdo com intensidade normalizada, obtidos
para o filme de rubreno em monocamada, produzido por spin-coating em a) monocamada b)
bicamada e c) tricamada.

Observa-se um pico de excitacdo de menor intensidade, para a monocamada, em
torno de 530nm e um pico de emissdo em 545nm, os picos em 300nm dos filmes de bi e
tricamadas ndo séo observados quando tratados nas mesmas condigdes que o filme de
monocamada (fixado comprimento de emissdo em 550nm). O deslocamento de Stokes de

7000 cm?, valor equivalente ao observado para os filmes automontados.

5.3.3.5. Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes de Rubreno
depositados em ITO por spin-coating.
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A Figura 5.27 apresenta os espectros de excitagdo e fluorescéncia dos filmes de
Rubreno depositados por spin-coating em ITO.
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Figura 5.27: Espectros de a) excitagdo (hemis = 550nm), b) emissdo de fluorescéncia (Aexct. =
300 e 360nm) obtidos para filmes de Rubreno depositados sobre ITO por spin-coating e c)
0s espectros com intensidade normalizada.

Pela Figura 5.27a, observa-se a excita¢do caracteristica do ITO, com 0s picos em
320, 340 e 360nm, com intensidade maior que a do proprio 6xido isolado, indicando que a
camada depositada de Rubreno por spin-coating formou uma pelicula com maior grau de
homogeneidade. Na Figura 5.27b, observa-se que a fluorescéncia entre 360 e 400nm do ITO
ndo apresenta alteracdo causada pela presenga do Rubreno. Observa-se também que ha
sobreposicao espectral entre a excitacdo e a emissdo, em graus diferentes, o0 que pode ser

explorado nos processos de transporte de cargas na combinacao.



97

5.3.4 Filmes automontados de MEH — PPV depositados em Vidro e ITO

5.3.4.1.Espectroscopia de Absor¢do no UV — Vis

O espectro de absorbéncia dos filmes de MEH — PPV estdo apresentados na Figura
5.28.
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Figura 5.28: Espectro de Absorcdo na regido do UV/Vis obtido para 0 MEH — PPV
depositado em filme.

Absorbancia

Observa-se para 0 MEH-PPV resposta de absorbancia ndo muito bem definido, uma
vez que a concentracdo de material depositado sobre substrato de vidro ndo foi favoravel
para uma leitura eficiente de seu comprimento caracteristico de absorbancia. De acordo com
a literatura este material polimérico apresenta maximos de absorbancia entre 300 a 500nm
dependendo diretamente do tamanho médio de conjugacdo deste material variando sua
absorcdo desde da molécula isolada (comprimentos mais energéticos proximo a 250nm) até

a regido proxima a borda verde em 500nm caracteristicos deste polimero®+ 86871,

5.3.4.2. Espectros de fluorescéncia e excitagdo dos filmes automontados de
MEH — PPV depositados em vidro

Observa-se na Figura 46 os espectros de absorcao e emissao dos filmes automontados
de MEH — PPV produzidos em mono, bi e tricamadas.

Como ja mencionado, o comprimento de conjugacédo é diretamente proporcional a

energia do bandgap do MEH — PPV que apresentam uma grande distribuicdo de tamanhos
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dos segmentos conjugados, fazendo com que materiais como este ndo apresentem espectros
de excitagio bem definido [#21,
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Figura 5.29: Espectros a) excitagdo (Aemis = 550nm), b) emisséo de fluorescéncia (Aexct. =
450nm) obtidos para os filmes automontados de MEH — PPV em mono, bi e tricamada.

Os espectros de excitacdo da Figura 5.29a apresentam picos maximo proximo a
450nm, comprimento de excitacdo mais energéticos do observado para esse polimero em
solugdo, que absorveu proximo a 500nm. Esta dissonéncia esta relacionada com a alteracéo
dos comprimentos de conjugacdo apresentado pelo polimero durante a formacao do filme e
remocao do solvente. De acordo com a literatura essa absorcao é esperada para o polimero
com uma estrutura formada por 6 a 10 unidades de repeticdo como comprimento de

conjugacéo 41,

Os espectros de fluorescéncia da Figura 5.29b se apresentam deslocados para
comprimentos de onda menores (mais energéticos), com o maximo de fluorescéncia entre
520 e 530nm, diferente dos 550nm obtidos pelo MEH — PPV em solugéo. Ainda, o filme que

apresentou melhor intensidade de fluorescéncia foi o confeccionado em monocamada.
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Figura 5.30: Espectros de fluorescéncia e emisséo obtidos para os filmes automontados de
MEH — PPV com intensidade normalizada em a) monocamada, b) bicamada e c) tricamada.

A Figura 5.30 apresenta os espectros de excitacdo e fluorescéncia dos filmes
automontados de MEH-PPV em mono, bi e tricamanda com intensidade normalizadas.
Devido a variacdo média dos comprimentos de conjugacdo do polimero, observou se a
variacdo dos comprimentos de emissdo quando variado o numero de camadas depositadas
com estas apresentando diminuicdo dos comprimentos de onda maximos com o aumento de

camadas (537, 534 e 525nm, respectivamente).

O deslocamento Stokes (3700 cm™ para o filme em monocamada, 3595 cm™ para a
bicamada e 3274 cm™ para a tricamada) em polimeros conjugados se da pela migragdo de
excitons por hopping, ou seja, a partir de segmento de conjugacdo de maior energia e,

portanto, de menor comprimento de conjugacdo para um segmento de menor energia. O
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decaimento, radiativo, entdo passa a ser de um segmento de conjugacéo especifico fazendo

com que 0s espectros de emissdo passem a ser mais bem definidos [¢21,

5.3.4.3.Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes automontados de
MEH - PPV depositados em ITO

Ap0s o estudo do comportamento optico dos filmes de MEH — PPV depositados em
vidro, o polimero foi depositado sobre o eletrodo de ITO, para que se pudesse estudar o0s
processos de transferéncia energética na interface da camada produzida com o ITO, afim de
verificar seu potencial dopante. O MEH — PPV € um polimero que possui orbitais HOMO e
LUMO com energias de 3 eV e 5,3 eV, respectivamente, indicando ser capaz de trabalhar

eficientemente em combinacdo com o ITO.
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Figura 5.31: Espectros de a) excitagdo (Aemis = 550nm), b) emisséo de fluorescéncia (Aemis =
340, 360 e 450nm) obtidos para os filmes automontados do MEH — PPV depositados em
ITO .c) Os espectros com intensidades normalizadas.

A Figura 5.31a apresenta o espectro de excitacdo do filme com emissédo fixado em
550nm (caracteristico do MEH — PPV), em que se observa a presenca dos picos referentes
ao ITO. Em relacdo a intensidade de absorcédo verificou-se que o espectro de excitacdo da
combinagdo com MEH-PPV apresentou maior intensidade (aproximadamente 3.10°
CPS/pA) que o do filme da combinagdo produzido com Rubreno (aproximadamente 2.10°
CPS/uA).

Os espectros de emissdo do filme apresentados na Figura 5.31b mostram que, quando
a combinacdo € excitada em comprimentos de onda caracteristicos do ITO (340 e 360nm),
obtém-se a emissdo com maximo em 480nm, caracteristico também do 6xido, mas com uma
maior intensidade (acima de 1, 1.10° CPS/uA) do que o observado para o filme do Oxido
isolado. Observa-se ainda que quando o filme é excitado em comprimento de onda
caracteristico do polimero (acima de 450nm), a emissdo préxima a 480nm ocorre com menor
intensidade, tendo o pico referente ao polimero (préximo a 550nm) totalmente eliminado,
demonstrando que o MEH — PPV atua como um excelente transportador.

O deslocamento de Stokes da ordem de 6.944 cm™, pode ser calculado utilizando
como referéncia o grafico 5.31c que apresenta os espectros de excitacdo e fluorescéncia

normalizados.

5.3.4.4.Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes do MEH-PPV
depositados em vidro por spin-coating.

A Figura 5.32 apresenta os espectros de excitacdo e de fluorescéncia dos filmes de

MEH-PPV produzidos por spin-coating em mono, bi e tricamadas.
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Figura 5.32: Espectros de a) excitacdo (Aemis = 550nm), b) emisséo de fluorescéncia (Aexct. =
450nm) obtidos para os filmes de MEH — PPV em mono, bi e tricamada, produzidos por spin-
coating.

Ao analisar os espectros de excitacdo da Figura 5.32a, observa-se 0 aumento da
intensidade com o aumento do nimero de camadas depositadas, comportamento este
divergente do observado para os filmes automontados. De acordo com Sigaud (2005)[8! a
espessura final de um filme produzido por spin-coating, entre outras propriedades, depende
da natureza do material e dos parametros escolhidos para o processo de rotacdo, definindo
as propriedades dos filmes como rendimento e comprimentos de excitacéo e fluorescéncia.
Estes fatores explicam a dissonancia dos resultados encontrados para os filmes produzidos

por automontagem e por spin-coating.

A formacdo de um filme passa pela etapa de nucleacdo e crescimento, em que no
primeiro momento (nucleacdo) um ndmero de grupamentos conjugados do polimero se fixa
sobre o substrato e, a partir desta etapa, segue o processo de crescimento do filme, em que
ocorre uma série de fendmenos de pds-nucleacdo que influenciam as caracteristicas do filme
(881 Com isso, o processo de nucleacéo e crescimento da camada do filme por automontagem
somado ao tempo de deposicdo, foram fatores que determinaram a producdo de uma
monocamada homogénea e com alta intensidade de absor¢do, mas o tempo de deposicéo dos
filmes com mais de uma camada foi desfavoravel ao crescimento do filme, apresentando
processos de crescimento desordenado (agregacdo) que influenciaram diretamente o
rendimento de fluorescéncia e excitagdo dos filmes multicamadas produzidos por

automontagem. Ja nos filmes produzidos por spin-coating, os parametros de controle foram
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fundamentais para um crescimento efetivo de grupamentos conjugados do polimero,

resultando em uma maior intensidade de fluorescéncia a cada camada acrescentada.
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Figura 5.33: Espectros de excitacdo e de fluorescénciancom intensidades normalizadas e

obtidos para os filmes de MEH — PPV produzidos por spin-coating em a) monocamada, b)
bicamada e c) tricamada.

A Figura 5.33 apresenta os espectros de excitacdo e fluorescéncia com intensidades
normalizadas, em que se observa a presenca de um ombro em torno de 560nm no espectro
de emissdo da tricamada, em consequéncia de uma maior concentracéo do polimero no filme,
indicando agregacdo, mas esta ndo interviu com grande influéncia sobre a intensidade de

emissdo do filme. Os deslocamentos de Stokes obtidos foram 3595 cm™, 3439 cm™ e 4227
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cm! para a mono, bi e tricamada, respectivamente. Esses valores sio maiores que os obtidos

para os filmes automontados com a tricamda apresentando maior desvio.

5.3.4.5. Espectros de fluorescéncia e excitacdo dos filmes de MEH - PPV
depositados em ITO por spin-coating.

Avaliado o comportamento optico dos filmes de MEH-PPV produzidos por spin-
coating isolados, objetivou-se a analise do comportamento fotofisico dos filmes de MEH —

PPV como dopante transportador de elétrons.
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Figura 5.34: Espectros de a) excitagdo (Aemis = 550nm), b) emissdo de fluorescéncia (hexct. =
360 e 450nm) obtidos para os filmes de MEH-PPV depositados em ITO por spin-coating. )
0s espectros com intensidade normalizada.
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Os espectros de excitagdo e fluorescéncia do MEH — PPV depositados em ITO por
spin-coating estdo apresentados na Figura 5.34. Observa-se para o espectro de excitagdo uma
menor intensidade, comparado ao filme produzido por automontagem, mas o perfil
correspondente ao do espectro obtido para o ITO. Resultado esperado uma vez que foi
confecgéo filmes de MEH — PPV monocamada, com o intuito de avaliar a formagé&o de filmes

Nnos mesmos parametros que os automontados.

Os espectros de emissdo da Figura 5.34b mostram um deslocamento do pico
carateristico de emissdo do 6xido de 480 para 460nm, que se deve a baixa mobilidade
eletronica do filme de monocamada do polimero. Ainda, quando a excitacdo é promovida
em 450nm, observa-se a fluorescéncia caracteristica do MEH-PPV em torno de 500nm, mas
ocorrendo com muito baixa intensidade. Como existe uma grande sobreposicao espectral
entre a excitagdo do ITO com a emissdo do MEH-PPV, era de se esperar um aumento da
intensidade dessa fluorescéncia. 1sso ndo ocorreu, provavelmente devido a alta eficiéncia do
MEH-PPV em gerar portadores de carga. Uma vez gerados, eles séo injetados no ITO e
ocorre o transporte de cargas. Outra evidéncia disso é justamente a emissdo intensa e
deslocada observada em torno dos 460nm, que ocorre com alta intensidade porque os
portadores de carga nédo estdo sendo formados num dispositivo fotovoltaico e devem se
recombinar. Portanto, esse sistema é um bom candidato para a producdo de portadores de

carga.

5.3.5 Filmes da composicdo ITO/Perovskita/Rubreno

Investigou-se também o comportamento da composicao de filmes finos de Rubreno,
Perovskita e ITO. Esta analise tem por objetivo a investigacdo do transporte energético do
filme de heterojuncdo pela espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria, tendo como

configuracdo uma combinacédo de ITO/Perovskita/Rubreno, conforme a Figura 52.

Rubreno

Perovskita

ITO
| | «— PET

Figura 5.35: Esquema da configuracdo da camada ativa contendo Rubreno, Perovskita sobre
0 eletrodo de ITO.
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Para um bom desempenho de um sistema fotovoltaico ou até mesmo para diodos
emissores de luz, entre outros dispositivos que utilizam juncdo de semicondutores, €
necessario primeiramente a escolha correta do catodo e do anodo que apresentem fungoes
trabalno que sejam compativeis com as diferencas energéticas das bandas dos
semicondutores organicos. Neste trabalho, para o estudo de camada ativa destes materiais,
fez-se necessario o estudo da combinacdo somente sobre um material aceitador de elétrons,

utilizando como anodo o ITO.

Como demonstrado anteriormente este semicondutor inorganico possui funcao
trabalho favoravel para se trabalhar com estes materiais semicondutores, a Perovskita atua
entdo como um captador de fotons e transportador de cargas, com mobilidades de elétrons
acima de 2000 cm?.V-1.s, comparadas a semicondutores como Si, CulnSe; e CdTel® e o
Rubreno como camada p aceitadora de buracos, devido a sua alta mobilidade de cargas
positivas 20 cm?2.V/-1, §1139.40e 0],

Outro aspecto importante para se considerar durante a montagem da combinacéo é o
controle e conhecimento da morfologia de cada camada depositada, para que o sistema possa
apresentar um bom desempenho de camada ativa, levando a uma otimizacdo das
propriedades Opticas e elétricas dos dispositivosi*®!, fundamentando o estudo das secBes

anteriores.

5.3.5.1. Fluorescéncia e excitacdo da composicao dos filmes automontados
ITO/Perovskita/Rubreno

No primeiro momento obteve-se 0s espectros de excitacdo e fluorescéncia na faixa

correspondente ao ITO e ao Rubreno, conforme apresentados na Figura 5.36.
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Figura 5.36: Espectros de a) excitagdo (Aemis = 550nm), b) emissdo de fluorescéncia (hexct. =
300 e 360nm) obtidos para filmes automontados de Rubreno depositado sobre Perovskita
depositada sobre ITO. ¢) Espectros normalizados.

A Figura 5.36a apresenta 0s espectros de excitacdo registrado para o sistema
automontado, onde foi obtido um espectro alargado com pico triplo entre 300 e 390nm,
similar ao esperado para o ITO e um pico de menor intensidade em 530nm, referente a
excitacdo da cadeia principal da molécula organica. Esse pico ndo foi observado a
combinacédo ITO/Rubreno, evidenciando a atividade de ambas camadas na composicéo. I1sso
pode estar relacionado com o fato do transporte de cargas positivas ocorrer com a influéncia

do Rubreno.

A Figura 5.36b apresenta os espectros de fluorescéncia obtidos para a composicéo de
filmes automontados de rubreno e perovskita sobre ITO. Observou se um pico em 380nm

relacionado ao Rubreno, mas com metade da intensidade observada para o filme do
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composto isolado, que se deve principalmente a perda de energia pela migragéo de éxcitons
da molécula para a Perovskita. Observa-se também um deslocamento para energias maiores
do pico de emissdo do ITO, surgindo em 450nm, devido ao efeito da interacdo do 6xido com
demais materiais que influenciam diretamente o deslocamento internuclear (Re) do estado
excitado das moléculas do ITO promovendo decaimentos em estados vibrénicos diferentes,

que ¢ verificado pela diminuicdo do deslocamento Stokes, que passa a ser de 1.460 cm™
nesse sistema.
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Figura 5.37: Espectros de a) excitagdo (Aemis= 770nm), b) emissdo de fluorescéncia (hexct. =

725nm) obtidos para filmes automontados de Rubreno e Perovskita depositados sobre ITO.
c) Espectros normalizados.
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A Figura 5.37 apresenta os espectros de excitagdo e fluorescéncia dos filmes de
ITO/Perovskita/Rubreno com faixa fixada de emissdo em 750nm e de excitagdo em 720nm,
que sdo caracteristicas da Perovskita. Na Figura 5.37a observa se 0 aumento da intensidade
do pico referente a Perovskita do tipo ASnl.Cl em comparacéo aos filmes deste material
depositados em vidro, o que € esperado uma vez que a mesma foi depositada primeiramente
em ITO e tratada termicamente antes da deposi¢cdo da camada final de Rubreno. Como
consequéncia da seletividade da estrutura de Perovskita formada e por processos de
transferéncia de carga do Rubreno para a Perovskita, observa-se uma diminuicdo da
intensidade do pico de emissdo de menor energia em 820nm e o surgimento de um pico mais

definido em 775nm referente & ASnl»Cl.

5.3.5.2. Microscopia eletrdnica de varredura da superficie da composicdo
ITO/Perovskita/Rubreno produzidas por automontagem

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para se investigar a morfologia
do filme formado da combinacdo dos materiais, e as micrografias estdo apresentadas na
Figura 5.38. Para todas as analises foi utilizado um padrdo de investigacdo dos filmes
abordando 4 imagens, uma aumentada 60 vezes (Figura 5.38a), uma segunda com aumento
de 500 vezes (Figura 5.38b), a terceira e a quarta imagens (Figuras 5.38 ¢ e d) com aumento

de 5 mil vezes, essas ultimas, tomadas em regides diferentes das amostras.

X60 n——— 200um X500 s 200um

SED 15.0KV WD8,7mm Std.-P.C.40.0 HighVacw SED 15.0KV WD8.8mm Std.-P.C.40.0 HighVacW
(4 Ao
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SED 15.0KV. WD8.8mm Std.-P.C.40.0 HighVac SED 15.0KV WD8.8mm Std.-P.C.40.0 HighVac /
5,000 = 5um X5,000 m— 5um "

Figura 5.38: Microscopia eletronica de varredura da superficie do filme automontado da
combinacdo ITO/Perovskita/Rubreno com magnificac@es de a) x60, b) x500, ¢) x5000 e d)
x5000.

Observa-se pela Figura5.38 que, em temperatura ambiente, os padrdes adotados para
a confeccdo da composicdo proporcionaram a formacao de um filme uniforme, mas com
grau de cristalinidade menor do que o observado pela combinacdo produzida por spin-
coating, quando se analisa o crescimento de estruturas hexagonais da molécula, evidenciado
pela formacdo de pontos mais uniformes no filme, caracteristicos de crescimento de
estruturas hexagonais como demonstrado por Park et al. (2011)® durante a caracterizacio
de cristais de Rubreno, em que se verificou que a superficie de deposicdo desta molécula
influencia diretamente o crescimento de cristais de estrutura hexagonal ou retangular, esta
ultima menos uniforme. O processo de mergulhamento foi caracterizado pela formacéao de
um filme com um grau de crescimento mais desordenado, evidenciado pelo aparecimento de
uma superficie de maior espessura na Figura 5.38c, provavelmente decorrente do tempo de

deposicdo e concentracdo da solucéo.

5.3.5.3.Fluorescéncia e excitacdo da composi¢do dos filmes produzidos por
spin-coating ITO/Perovskita/Rubreno

A Figura 5.39 apresenta os espectros de excitacdo e emissdo de fluorescéncia do
filme formado pela deposi¢do de uma monocamada de Rubreno em um filme de ITO tratado

com Perovskita, pela técnica de spin-coating.
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Figura 5.39: Espectros de a) excitagdo (hemis = 550nm), b) emisséo (Aexct. = 300nm), c)
emissdo (Aexct. = 360nm) obtidos para o de filme de Rubreno depositado em ITO + Perovskita
por spin-coating. d) Espectros com intensidades normalizadas.

Os espectros de excitacdo do filme da composicdo apresentados na Figura 5.39a é
alargado, com pico em 360nm, como observado para os filmes de Perovskita depositados
em ITO, o que é esperado, pois foi registrado utilizando-se os mesmos parametros usados
para a Perovskita isolada. Observa-se que a excitacdo da Perovskita isolada apresenta
intensidade menor que a destes espectros e ainda se observa o surgimento de picos referentes

a molécula organica em 300 e 530nm.

A Figura 5.39b apresenta o espectro de emissdo do filme da composicdo, com um
pico em 380nm de menor intensidade com perfil diferente do espectro do ITO isolado
registrado nesta faixa de comprimentos de onda. O deslocamento para a esquerda do espectro
de fluorescéncia quando excitado em comprimentos de ondas menos energéticos como

mostra a Figura 5.39c demonstra que a interagdo com a Perovskita promove um
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deslocamento dos estados excitados do semicondutor inorganico modificando o
comprimento de onda de emiss&o final do ITO.
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Figura 5.40: Espectros de a) excitagdo (Aemis = 750nm), b) emissdo de fluorescénciua (Aexct.
= 725nm) obtidos para o filme de Rubreno e Perovskita depositados sobre ITO por spin-
coating. ¢) Espectros normalizados.

A Figura 5.40 apresenta espectros de excitacdo e de fluorescéncia da composicao
obtidos utilizando-se os parametros para o0 registro de espectros da Perovskita. Neles,
observa-se uma maior seletividade para o pico proximo a 720nm, caracteristico da
Perovskita ASnl>Cl. O fato de a Perovskita ndo sofrer grande perturbacdo espectral se deve
ao comprimento de onda caracteristico dos pares de elétrons ativos do Estanho que ocorrem
acima de 700nm, regido em que a molécula organica e o ITO ndo apresentam atividade de

fluorescéncia.
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Em comparacédo ao filme da composicdo produzidos por automontagem, verificou-
se a similaridade do comportamento da fluorescéncia, diferindo somente nas intensidades

dos espectros dos filmes formado.

5.3.5.4. Microscopia eletrénica de varredura da superficie da composicao
ITO/Perovskita/Rubreno produzida por spin-coating

A Figura 5.41 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura da composicao

ITO/Perovskita/Rubreno produzidos por spin-coating.
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Figura 5.41: Micrografias eletronicas de varredura (MEV) da superficie do filme da
composicao ITO/Perovskita/Rubreno produzidos por spin-coating com magnificacoes de a)
x60, b) x500 e c) x5000.

Como mencionado, a formacdo da composicdo por spin-coating proporcionou o
crescimento de uma camada de Rubreno mais uniforme com alto grau de cristalinidade,
evidenciado pela formagéo de pontos mais bem distribuidos no filme, demonstrando que o
crescimento do filme de Perovskita pelo processo de centrifugacdo proporcionou uma
melhor superficie para o crescimento de uma pelicula de rubreno cristalina de estrutura
hexagonal, mais estavel e correspondentemente a uma maior mobilidade eletronica, devido

a uma maior area de superficie proporcionada pela camada mesoporosa formada.

5.3.6  Filmes da composi¢do ITO/Perovskita/ MEH — PPV

Ap0s a investigacdo dos parametros fotocondutores dos filmes de Rubreno com ITO
e Perovskita, foi estudado o comportamento da composi¢cdo ITO/Perovskita/ MEH — PPV,
primeiramente produzidos por automontagem que estdo apresentados abaixo nas Figuras 60
e 61. Essa composicdo seguiu mesma configuracdo esquematica que a do Rubreno como

demonstrado na Figura 5.42.

B I E i i B

ITO
| | «— PET

Figura 5.42: Esquema da composicdo ITO/Perovskita/ MEH — PPV produzida por
automontagem.

Assim como nos sistemas anteriores, os filmes de ITO utilizados nesta pesquisa
estavam depositados sobre um substrato de polietileno (PET). Neste esquema o0 MEH — PPV
atua como camada p, gerador de cargas e aceitador de buracos, a Perovskita atua na geragéo
e transporte de cargas e o ITO como camada n, aceitador de elétrons. Essa é uma das
vantagens de se utilizar o MEH-PPV nessas composi¢cdes, pois, dependendo das

caracteristicas dos demais componentes, ele pode atuar como camada p ou como camada n.
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5.3.6.1. Fluorescéncia e excitacdo da combinacdo dos filmes automontados
da composicdo ITO/Perovskita/ MEH — PPV
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Figura 5.43: Espectros de a) excitagdo (hemis = 550nm), b) emissdo de fluorescéncia (Aexct. =
300 e 360nm) obtidos para a composicdo ITO/Perovskita/ MEH — PPV. c¢) Espectros com
intensidades normalizadas.

A Figura 5.43 apresenta 0s espectros de excitacao e fluorescéncia dos filmes de MEH
— PPV depositado sobre ITO + Perovskita com comprimentos de emissdo em 550nm e
excitacdo avaliados nas faixas de 360 e 450nm, que sdo 0s pardmetros caracteristicos para
ITO e para 0 MEH — PPV, respectivamente. Observa-se na Figura 5.43a o espectro
caracteristico do ITO, com 0s maximos agora apresentando em 335, 360 e 395nm, em regiéo

de poucos nandmetros deslocados para menores energias, mas apresentando maior
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intensidade que o espectro registrado para a composicdo com Rubreno, demonstrando
efetivo transporte de cargas nas interfaces do sistema.

Os espectros de emissdo apresentados nas Figuras 5.43b e 5.43c evidencia um
deslocamento méaximo de florescéncia relativo ao ITO esperado em torno de 480mn para
455nm, mas de mesma intensidade, indicando um decaimento radiativo em estados
vibronicos diferentes, em que a interacdo do Oxido com a Perovskita e o polimero
influenciam a distancia internuclear (Re) do estado eletrénico excitado do ITO, resultando
nos decaimentos a partir de novos estados vibronicos. Quando o sistema é excitado em
comprimentos de onda caracteristico do polimero (450nm) observa-se um espectro de
fluorescéncia com maximo proximo a 500nm, de menor intensidade que o apresentado pelo
filme de MEH-PPV depositado sobre o ITO secdo 5.3.4, devido a presenca da Perovskita
que atua como captadora de elétrons no sistema.
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Figura 5.44: Espectros de a) excitagdo (hemis = 770nm), b) emissdo de fluorescéncia (Aexct. =
725nm) da composi¢do ITO/Perovskita/ MEH — PPV. c) Espectros com intensidades
normalizadas.

Os espectros de fluorescéncia e excitagdo registrados para a composicao
ITO/Perovskita/ MEH — PPV com os parametros da Perovskita (excitacdo e emissdo acima
de 700nm) apresentam novamente os picos caracteristicos da perovskita ASnl>Cl, com maior
intensidade que o sistema ITO/Perovskita/Rubreno, uma vez que a formacgdo de uma maior
camada de Perovskita influencia em uma maior absorcéo de fotons e consequentemente um

maior transporte e maior taxa de recombinacdo, nesta composicao.

5.3.6.2. Microscopia eletrdnica de varredura da superficie da composicédo
ITO/Perovskita/ MEH — PPV produzido por automontagem

As imagens de microscopia eletronica de varredura da camada de MEH-PPV
depositada sobre uma combinacédo de ITO/Perovskita podem ser observadas na Figura 5.45.

SED 15.0KV WD8,6mm Std.-P.C.40.0 HighVacW SED 15.0KV WD8.6mm Std.-P.C.40.0 HighVacW
Y L

X60 mm—— 200um X500 m— 200um
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SED 15.0KV WD8.6mm Std.-P.C.40.0 HighVacw BED 15.0KV WD8.6mm Std.-P.C.40.0 HighVacW
A |

X3,000 s 5um X5,000 " 5um

Figura 5.45: Micrografias eletronicas de varredura (MEV) do filme automontado da
composicdo ITO/Perovskita/MEH-PPV com magnificacdes de a) x60, b) x500, ¢) x3000 e
d) x5000.

A deposicdo do MEH-PPV pela técnica de mergulhamento resultou em um
crescimento ndo uniforme de filmes, com grande agregacédo do polimero, para os parametros
utilizados na fabricacéo da pelicula, evidenciada pela formacéo de regiGes mais volumosas.
Segundo Azhar et al., (2015) a agregacdo de filmes de MEH-PPV é decorrente da
aglomeracéo de estruturas torcidas durante o crescimento do filme, influenciado diretamente
pela concentracdo e tempo de deposicdo. Cossiello et al., (2005)[°%! ressalta ainda que o
tratamento térmico reduz o volume médio do filme achatando a topologia ondulada da
superficie, diminuindo a quantidade relativa de regides volumosas, produzindo densificacdo

do material, 0 que pode ser empregado para controlar a topologia do filme.

5.3.6.3. Fluorescéncia e excitagdo da composic¢ao dos filmes produzidos por
spin-coating ITO/Perovskita/ MEH — PPV

A Figura 5.46 apresenta os espectros de excitacdo e fluorescéncia do filme da
composi¢do do polimero MEH — PPV com ITO + Perovskita confeccionados por spin-

coating.
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Figura 5.46: Espectros de a) excitagdo (hemis = 550nm), b) emissdo (Aexct. = 360nm), c)
emissdo (Aexct. = 450nm) Obitos para a composicao ITO/Perovskita/ MEH — PPV produzidos
por spin-coating. d) Espectros com intensidades normalizadas.

O filme de MEH — PPV depositado em ITO com Perovskita apresentou um espectro
de excitacdo (Figura 5.46a) alargado com maximo em 360nm, o que era esperado para filmes
de ITO com deposicdo de perovskita por spin-coating Este espectro apresenta maior
intensidade que o obtido para a composi¢do contendo Rubreno, devido principalmente a
processos de transporte eletronico entre 0 MEH —PPV e a perovskita. Observa-se também

um pico de menor intensidade em 500nm referente a excitacdo do polimero.

Os espectros de emissdo da Figura 5.46b, c e d apresentaram picos em 470nm,
quando excitado em 360nm, referente ao pico caracteristico do ITO. Quando a composi¢éo

é excitada em 450nm, observa-se um pico de menor intensidade em 480nm, decorrente do
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decaimento radiativo do polimero e essa diminui¢do da intensidade se deve a presenca da
Perovskita na composigéo.

Em relac3o ao desvio de Stokes observa-se valores em torno de 6.000 cm™ indicando
a ocorréncia ou de perda de energia por processos nao-radiativos ou a efetiva transferéncia
de energia antes da ocorréncia do decaimento radiativo, o que torna o transporte de elétrons
mais eficiente.
il
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Figura 5.47: Espectros de a) excitagdo (Aemis = 750nm), b) emisséo de fluorescéncia (Aexct. =
725nm) obtidos para a composi¢do 1TO/Perovskita/ MEH — PPV produzidos por spin-
coating. ¢) espectros com intensidades normalizadas.

A Figura 5.47 apresenta os espectros de fluorescéncia e excitacdo para a composicao
ITO/PerovskitadMEH — PPV produzida por spin-coating, obtidos nos parametros
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caracteristicos da Perovskita. Aqui, novamente, observa-se uma maior intensidade do pico
caracteristico da Perovskita ASnl,Cl. As intensidades dos picos apresentaram 0s maiores
valores em relacdo a todos os filmes preparados com essa composicdo, tanto por
automontagem quanto por spin-coating, demonstrando que apesar das propriedades
particulares da monocamada do polimero apresentarem resultados inferiores ao filme
automontado e aos demais filmes de mdltiplas camadas produzidas por spin-coating, a
configuracdo do filme da composicéo foi favoravel para um transporte eficiente de carga, o
que abre leque para um investigacdo do comportamento fotoluminescente de filmes da

composicdo contendo MEH — PPV e variando o nimero de camadas de deposicéo.

5.6.3.4. Microscopia eletrdnica de varredura da superficie da composicao
ITO/Perovskita/ MEH — PPV produzido por spin-coating

As imagens de MEV da composi¢do produzida por spin-coating apresentam uma
formagéo de filmes mais homogénea e mais uniformidade, sem a presenca de aglomeracéo.
Tendo em vista que ndo se procedeu tratamento térmico para a deposi¢do da ultima camada
da composicdo, que foi a deposicdo do MEH-PPV, este resultado é decorrente da
concentracdo, demonstrando que o tempo de deposicdo do método de mergulhamento,
alinhado com a concentracdo favorece processos de nucleacdo e crescimento de filmes
desordenados, resultando em superficies com baixa homogeneidade. A técnica de
centrifugacdo proporciona, entdo, um crescimento mais efetivo de grupamentos do polimero.
Observa-se também o aparecimento de rachaduras no filme demonstrando a necessidade de
um maior cuidado no tratamento destes filmes, uma vez que estas fissuras proporcionam

gueda de rendimento do filme.
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Figura 5.48: Micrografias eletronicas de varredura da superficie do filme da composicéao
ITO/Perovskita/MEH-PPV produzida por spin-coating com magnificacfes de a) x60, b)
x500, ¢) x5000 e d) x5000 (outra regido amostral).
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CONCLUSOES

Estudos de espectroscopia de fluorescéncia em condicbes fotoestacionarias realizadas
em solucgdes diluidas dos compostos de interesse, MEH-PPV e Rubreno revelaram que
as solugBes de concentracdo 10° mol L para o Rubreno e 10 mol L para o0 MEH-
PPV se mostraram as ideais para producéo de filmes tornando esse resultado o primeiro
parametro para otimizacgao da producdo da camada ativa.

O segundo parametro para formacdo de filmes se refere ao nimero de camadas
depositadas. Para 0 Rubreno a técnica de automontagem mostrou maiores rendimentos
para os filmes de monocamada, em relagdo a técnica spin-coating a monocamada
também apresentou melhor rendimento. Para 0 MEH-PPV os filmes automontados de
monocamada também foram os de maiores rendimentos, ja para os filmes produzidos
por spin coatingo observou o aumento da intensidade de fluorescéncia e excitacdo com
0 aumento da camada depositada com a tricamada sendo a mais eficiente.

Para a producéo de filmes automontados de Perovskita investigou-se o tempo ideal de
deposicédo, obtendo-se os melhores filmes com 90 segundos de disposi¢do. Constatou-
se que a rota de preparacao dessa Perovskita gera uma mistura de dois tipos estruturais
de 0 CH3NH3Snl_Cl2 e 0 CH3NH3Snl,_Cl e esse efeito € favoravel no sistema que foi
estudado neste trabalho.

No estudo do transporte de cargas da combinagéo absorvedor/ITO foi observado para o
ITO/Rubreno que a maior taxa de transporte se deu para os filmes automontados e a
combinacdo com o ITO/MEH-PPV também apresentou maior taxa de transporte de
cargas para os filmes automontados.

Para a combinacdo ITO/Perovskita a deposi¢do do semicondutor hibrido sobre o anodo
e o tratamento térmico realizado influenciaram a formacé&o estrutura do tipo ASnl,_CI.
Conclui se que o transporte de cargas na combinacdo ITO/Perovskita/absorvedor se da

na orientagdo absorvedor - Perovskita = ITO (tanto para o Rubreno quanto o MEH-
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PPV), mas com intensidades e rendimentos menores que as combinacdes isoladas
devido a complexidade dos processos de transporte.

Para a estrutura confeccionada com Rubreno observou se que independendo da técnica
de montagem de filmes o rendimento foi 0 mesmo, ja para 0 MEH-PPV observou se que

a combinagdo montada pela técnica de spin-coating apresentou os melhores resultados.
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7. PERSPECTIVAS FURURAS

Com os resultados deste trabalho, conheceu-se o comportamento de cada
componente da composi¢do da camada ativa ora proposta, tendo-se avaliado as melhores
rotas de producdo de filmes finos. Com isso, abre-se caminho para estudos futuros,
relacionados a producdo de sistemas fotovoltaicos, tendo como base a confeccdo de células
de Perovskita pelos parametros abordados na presente pesquisa, avaliando o potencial de
conversdo energética destas células, juntamente com a tensdo de circuito aberto (Voc) a
corrente de curto circuito, entre outros parametros. Esse potencial de conversdo energética
também precisa ser avaliado quando a Perovskita estd em combinacdo com moléculas e
polimeros organicos como os empregados neste trabalho, que séo eficientes formadores de
excitons e transportadores de carga. Ainda faz-se necessario realizar um estudo dindmico da
absorcdo transiente e da fluorescéncia com resolucdo temporal para a descricdo dos
mecanismos pelos quais esses materiais atuam em conjunto e, inclusive, caracterizar a
possivel ocorréncia do exciton fission nesse sistema, que pode ser a razdo para a eficiente
comunicagéo entre os estados excitados desses materiais, encontrados neste trabalho Ao se
avaliar a formacéo de estados eletrénicos excitados tripletos pelo fenébmeno exciton fission
nesses materiais € possivel verificar se tal processo contribui ativamente na producéo de

camada ativa e isso pode constituir em uma grande inovacao tecnoldgica para a area.
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