o]
H
7]
Q
E
=
%

%

Duarte Inacio Fragata Carreira
Licenciado em Ciéncias da Engenharia Fisica

&
(2]

Células solares
de heterojuncdes hibridas

Dissertacao para obtencédo do Grau de Mestre em
Engenharia Fisica

Orientadores: Professora Doutora Susana Isabel dos Santos Silva Sério Venceslau,
Professora Auxiliar, FCT NOVA
Professora Doutora Maria de Fatima Guerreiro de Silva
Campos Raposo, Professora Associada com Agregacao, FCT NOVA

Jari:
Presidente: Professor Doutor Yuri Fonseca da Silva Nunes
Arguente: Professora Doutora Joana Doéria Vaz Pinto
Vogal: Professora Doutora Susana Isabel dos Santos Silva Sério Venceslau

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Setembro, 2019






Células solares de heterojungdes hibridas

Copyright © Duarte Inacio Fragata Carreira, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade

Nova de Lisboa.

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tém o direito, perpétuo
e sem limites geograficos, de arquivar e publicar esta dissertacao através de exemplares impres-
sos reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido ou que
venha a ser inventado, e de a divulgar através de repositdrios cientificos e de admitir a sua copia
e distribuicdo com objetivos educacionais ou de investigacdo, ndo comerciais, desde que seja

dado crédito ao autor e editor.






Agradecimentos

A concluséo deste projeto de dissertac@o apenas foi possivel com o contributo de diver-

sas pessoas, que me acompanharam ao longo desta batalha de quase um ano.

A professora Susana Sério pela oportunidade de realizar este projeto, pela disponibili-
dade, orientagdo e transmissédo de conhecimento cientifico. Agradeco ainda por todo o apoio que

me deu, pelas “chamadas a razao” e pela amizade.

A professora Maria de Fatima Raposo pela prontiddo em responder a qualquer ddvida
que surgisse aquando da caracterizacdo dos dispositivos desenvolvidos e por me ter incentivado

a ir mais além no que diz respeito a caracterizagéo por espetroscopia de impedancia.

Ao professor Paulo Ribeiro por toda a disponibilidade, ajuda na caracterizacéo elétrica

dos dispositivos e por toda a boa-disposi¢cdo que demonstrou no laboratério.
Ao senhor Afonso por toda a ajuda prestada no laboratério, pela simpatia e amizade.

Ao senhor Faustino das Oficinas do Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia, pela realizacdo das méscaras necessarias para a deposi¢céo dos elétrodos de alu-
minio.

A Catia Magro, Jodo Silva e Paulo Zagalo pela ajuda inicial que me deram na preparacio
de filmes LbL.

Aos companheiros de laboratério: Serrano, Carlos, Mendonga e Ricardo. Fizeram com

que as horas passadas no trabalho custassem menos.

Aos amigos de sempre. Inacio, Veloza, Cristiano, Carvalho, Nuno, Jorge, Afonso, Tomas

e Rodrigo, que Toras e Abdulla estejam sempre connosco.

Aos amigos da Faculdade, que efetivamente, séo para a vida. Marcelo, Carrilho, Patricia,

Minis, Creepy, Queque, Tiago, Bia, obrigado por tudo.

A todas as pessoas do melhor curso da FCT, Engenharia Fisica. Fizeram com que esta

longa jornada de seis anos nao parecesse tao dificil.

Aos elementos do CP, em especial, Serrdo, Joana, Diogo, Gongalo, Carrola e Brito. Foi

uma honra poder partilhar esta experiéncia com vocés.

Por ultimo, & minha familia. M&e e Pai obrigado por acreditarem sempre em mim, e por
terem feito de mim a pessoa que sou hoje. A minha irma, por seres um verdadeiro exemplo a

sequir.






Resumo

Atualmente é cada vez mais necessario arranjar alternativas aos combustiveis fésseis,
com o intuito de produzir energia a partir de fontes que sejam renovaveis e que nédo tenham um
impacto negativo no meio ambiente. Neste trabalho foram produzidos dois tipos de dispositivos
hibridos para conversao de energia solar, cuja camada fotoativa € composta por filmes organicos
de poli (cloreto de alilamina) (PAH) e de 6xido de grafeno (GO) e por filmes inorganicos de diéxido
de titnio (TiO2) ou 6xido de zinco (ZnO). Estes filmes foram depositados sobre substratos de
vidro com 6xido de estanho dopado com fllor (FTO), tendo a camada organica sido depositada
pela técnica layer-by-layer (LbL) e a camada inorganica por pulverizagéo catddica. Os elétrodos
de aluminio foram depositados por evaporacgédo térmica. A configuracéo final dos dispositivos foi
FTO/(PAH/GO)X/TIO2/Al e FTO/(PAH/GO)x/ZnO/Al, sendo x o nimero de bicamadas deposita-
das. Os filmes de (PAH/GO)x foram caracterizados por espetrofotometria ultravioleta-visivel, a
qual revelou uma linearidade no crescimento dos filmes com o nimero de bicamadas. Através
de microscopia eletrénica de varrimento (SEM) foi possivel verificar que a morfologia da camada
inorganica € homogénea e é dependente do nimero de bicamadas da camada organica. As
propriedades elétricas foram caracterizadas através da construgdo de curvas corrente-tensao.
Os dispositivos FTO/(PAH/GO)so/TiO2/Al, FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al e FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al
foram os Unicos a exibir um comportamento de diodo, embora n&o tenham apresentado qualquer
reacdo quando expostos a luz. A célula com FTO/(PAH/GO)so/ZnO/Al registou uma diminuicao
da corrente quando caracterizada num ambiente com humidade reduzida. Foram ainda deposit-
adas vinte bicamadas de PAH/GO sobre um substrato com elétrodos interdigitados de ouro. A
aplicacdo de campos elétricos sucessivos a este dispositivo levou a um aumento da sua condu-
tividade. Foi registado um aumento da corrente gerada quando exposto a um foco de luz. A
andlise por espetroscopia de impedéancia foi realizada em dois ambientes distintos. Num ambi-
ente seco, a impedancia do dispositivo era similar a impedancia tipica de um circuito RC paralelo,
enquanto que num ambiente hiimido, este aproximava-se da impedancia de trés circuitos RC

paralelo em série.

Palavras-chave: Células solares hibridas, Filmes Finos, Layer-by-Layer, Oxido de Grafeno,

PAH, Espetroscopia de impedéancia, Curvas corrente-tenséo
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Abstract

Nowadays it is becoming increasingly necessary to find alternatives to fossil fuels in order
to produce energy from renewable sources that do not have a negative impact on the environ-
ment. In this work, two types of hybrid solar energy conversion devices were produced, in which
the photoactive layer is made of poly (allylamine chloride) (PAH) and graphene oxide (GO) or-
ganic films and titanium dioxide (TiOz2) or zinc oxide (ZnO) inorganic films. These films were de-
posited on fluoride-doped tin oxide (FTO) glass substrates, the organic layer being deposited by
the layer-by-layer (LbL) technique and the inorganic layer by sputtering. The aluminum electrodes
were deposited by thermal evaporation. The final device configuration was
FTO/(PAH/GO)«/TiO2/Al and FTO/(PAH/GO)x/ZnO/Al, where x is the number of bilayers depos-
ited. (PAH / GO)x films were characterized by ultraviolet-visible spectrophotometry, which re-
vealed a linearity in the growth of the films with the number of bilayers. Scanning electron micros-
copy (SEM) showed that the morphology of the inorganic layer is homogeneous and is dependent
on the number of layers of the organic layer. The electrical properties were characterized by con-
structing current-voltage curves. The FTO/(PAH/GO)so/TiO2/Al, FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al e
FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al were the only ones to show diode behavior, although they did not show
any reaction when exposed to light. The FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al cell experienced a decrease in
current when characterized in a low humidity environment. Twenty PAH/GO bilayers were also
deposited on a substrate with gold interdigitated electrodes. The application of successive electric
fields to this device has led to an increase in its conductivity. An increase in the current generated
by the device has been recorded when it was exposed to light. Impedance spectroscopy analysis
was performed in two different environments. In a dry environment, the sample impedance was
similar to the typical impedance of a parallel RC circuit, whereas in a humid environment it ap-

proached the impedance of three parallel RC circuits in series.

Keywords: Hybrid Solar Cells, Thin films, Layer-by-Layer, Graphene Oxide, PAH, Impedance

spectroscopy, current-voltage curves
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Capitulo

Introducao

Atualmente vivemos num mundo completamente dependente do uso de combustiveis fosseis,
como o carvao, o petroleo e o gas natural. Essa dependéncia manifesta-se nos mais diversos

setores da sociedade, destacando-se, sobretudo, o setor energético.

A utilizacdo deste tipo de combustiveis conduz a uma série de problemas inerentes a
mesma. S&ao recursos que sdo limitados, pelo que existe uma dificuldade cada vez maior em
satisfazer as necessidades energéticas de uma populacdo mundial em constante crescimento.
Além disso, contribuem fortemente para o aumento da presenca de gases de efeito de estufa no
nosso planeta, o que, inevitavelmente, leva ao aquecimento global. Estas implicacdes represen-
tam, sem qualquer dlvida, uma perigosa ameacga para o desenvolvimento de uma sociedade

global sustentavel.

Neste sentido, é imperativo arranjar mecanismos para produzir e armazenar energia de
forma eficiente e que tenha um impacto ambiental reduzido. A primeira estratégia para alcancgar
este objetivo passa pela obtencdo de energia a partir de fontes renovaveis, como o Sol, o vento
e a agua e eficazmente convertida em eletricidade ou combustivel. E neste contexto que tem
havido uma investigagdo cada vez mais intensa em matérias/solugées alternativas como as cé-

lulas solares e as células fotoeletroquimicas [1].

A area das células solares encontra-se em constante mutagdo desde a descoberta do
efeito fotovoltaico em 1839, considerando-se a existéncia de quatro geracdes distintas deste tipo
de dispositivos, desde as células solares baseadas em silicio até as células solares hibridas.
Estas ultimas aliam as valéncias dos materiais organicos com as dos materiais inorganicos, para
captarem e converterem a energia proveniente do Sol, e constituem o principal foco do presente

trabalho.

Com este projeto de dissertacdo propde-se, entdo, o desenvolvimento e caracterizacdo
de células com heterojuncdes hibridas para a captagdo de energia solar. Este trabalho surge na
continuacéo de outros projetos desenvolvidos no grupo de Plasmas e Aplicagcbes e no grupo de
Sistemas Moleculares Funcionais do CEFITEC (Centro de Fisica e Investigacdo Tecnoldgica)
pertencente ao Departamento de Fisica da FCT NOVA, nomeadamente, os trabalhos de Pedro
Custddio [2] e Ivan Assuncéo [3], e visa melhorar a eficiéncia deste tipo de dispositivos, através

da utilizac&do de materiais e condi¢des de deposicao diferentes.
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O presente documento encontra-se dividido em cinco capitulos. No capitulo 2 é apre-
sentada uma revisdo bibliografica sobre a tematica das células solares, que compreende um
estudo geral do tipo de células desenvolvidas até aos dias de hoje, bem como uma andlise aos
tipos de materiais utilizados no fabrico das mesmas. Este capitulo inclui, ainda, a apresentacao
da arquitetura dos dispositivos que se pretende desenvolver. No capitulo 3 sdo apresentados
todos os materiais utilizados na preparacéo dos dispositivos, bem como as técnicas necessarias
para a implementacdo desses mesmos dispositivos. Deste capitulo faz parte, ainda, uma descri-
¢cao dos procedimentos experimentais usados para a caracterizacéo das células fabricadas. No
capitulo 4 séo apresentados os resultados provenientes da caracterizacdo dos trés tipos de dis-
positivos desenvolvidos: FTO/(PAH/GO)x/TiO2/Al, FTO/(PAH/GO)x/ZnO/Al (em que X se refere
ao numero de bicamadas) e (PAH/GO)2o, este Ultimo desenvolvido num substrato com elétrodos
interdigitados de ouro. Por fim, o capitulo 5 engloba as principais conclusdes retiradas do projeto

realizado e algumas perspetivas futuras.



Capitulo

Revisao bibliografica

Neste capitulo comega-se por apresentar, ainda que de forma sucinta, uma definicdo para as
células solares e uma descrigdo de como surgiram. E, também, realizada uma anélise aos tipos
de células que tém vindo a ser desenvolvidas até hoje, sendo dada uma maior énfase as células
solares hibridas. Este capitulo engloba, ainda, uma revisdo do tipo de materiais utilizados na
producédo deste tipo de dispositivos, terminando com a apresentacdo daquele que se pretende
elaborar com este trabalho.

2.1. Células solares

As células solares correspondem a dispositivos que convertem a energia proveniente da radia-
¢do solar em energia elétrica, através do efeito fotovoltaico, sendo utilizados, na grande maioria
dos casos, materiais semicondutores na sua producdo. Em termos genéricos, esta conversao de
energia baseia-se na absorcéo da energia de um fotéo, com a formacao de pares eletrdo-lacuna

no semicondutor, e na separacdo dos portadores de carga, com base em juncdes p-n [4].

A histéria do desenvolvimento das células solares comegou em 1839, quando Alexandre-
Edmond Becquerel testemunhou o efeito fotovoltaico, ao revestir elétrodos de platina com cloreto
de prata. Ao iluminar estes elétrodos, observou que eram geradas uma diferenca de potencial e
uma corrente elétrica entre os mesmos [5]. Em 1873, Willoughby Smith descobriu que, ao passar
uma corrente elétrica por uma barra de selénio, a sua resisténcia diminuia quando a barra se
encontrava exposta a luz. Este trabalho motivou W.G. Adams e R.E. Day a uma analise mais
profunda deste fendmeno, tendo sido observado o efeito fotovoltaico em selénio sélido em 1877.
Os projetos acima mencionados culminaram com a produgéo da primeira célula solar fotovoltaica
funcional — constituida por selénio revestido com uma camada fina de ouro —, com uma eficiéncia
inferior a 1%, por Charles Fritts, em 1883 [6]. Em 1904, Wilhelm Hallwachs apresentou, também,

uma célula solar, com comportamento semicondutor, formada por cobre e éxido de cobre.

O grande marco no que ao desenvolvimento das células solares diz respeito ocorreu em
1954, com o anuncio da producado da primeira célula solar feita a base de silicio realizada por
um grupo de investigadores da Bell Laboratories. D.M. Chapin, S. Fuller e G. L. Pearson conse-

guiram alcancar uma eficiéncia de, aproximadamente, 6%, o que ultrapassava em larga escala
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todos os projetos desenvolvidos até a altura, estando instaurada a primeira geracéo de células
solares. Esta melhoria drastica na eficiéncia das células apenas foi alcangcada devido a um es-
tudo intensivo das propriedades destes dispositivos, particularmente, das jun¢des p-n estabele-
cidas [7].

Como referido previamente, a formacéo de jungbes p-n € crucial para o funcionamento
das células solares, permitindo a ocorréncia do efeito fotovoltaico. Este tipo de jun¢des é alcan-
¢ado com a dopagem de uma parte de um material semicondutor (como por exemplo, o silicio)
com atomos de um dopante do tipo p e a outra parte desse mesmo material com atomos de um

dopante do tipo n, criando, assim, duas regides distintas.

A regido do tipo n caracteriza-se por apresentar um numero consideravel de eletrdes
livres, sendo este nimero (e carga) igualado por ibes positivos do dopante. De um modo anélogo,
a regido do tipo p possui um determinado nimero de lacunas, e um igual nimero de ides nega-
tivos do dopante. Aquando da jun¢&o destes dois tipos de materiais, ocorre uma migracéo dos
eletrdes da regido n para a regido p, e uma migracdo das lacunas da regido p para a regiéo n.
Este processo de difusdo vai fazer com que haja uma acumulacéo de iGes positivos e negativos
na interface das duas regides e, consequentemente, a criacdo de um campo elétrico intrinseco.
Por sua vez, o campo elétrico originado faz com que os eletrdes sejam atraidos para os ibes
positivos da regido n e que as lacunas sejam atraidas para os ibes negativos da regido p, criando

um fluxo com sentido oposto ao criado pela difusédo (ver Figura 2.1).

difusao .
» eletries
o lacunas

campo elétrico

A & letriies
=i ¢ lacunas

Figura 2.1 Movimento dos eletrdes e lacunas devido a difusdo e ao campo elétrico intrinseco (ada-
patado de [8]).

Estes movimentos contrarios de eletrdes e lacunas originam a designada regido de de-
plecdo na interface dos dois materiais, onde o nimero de eletrdes e lacunas méveis é reduzido.
Embora esteja presente um campo elétrico, a regido de deplegdo caracteriza-se, entdo, por ser

altamente resistiva.

Quando uma célula de silicio é exposta a luz, cada fotdo incidente na regiao de deplecao
origina um par eletrdo-lacuna que, devido ao campo elétrico intrinseco da célula, é separado. A
separacao destes portadores de carga origina uma diferenca de potencial na prépria célula, num

processo denominado por efeito fotovoltaico.



Atualmente, os dispositivos de silicio sdo os mais comuns, tendo sido alcancadas efici-
éncias na ordem dos 26% [9]. Todavia, este tipo de células possui, ainda, elevados custos de
producéo, e processos de fabrico extremamente complexos. Além disso, existe o risco de dimi-

nuicdo da sua eficiéncia a temperaturas mais elevadas.

No sentido de contrariar as desvantagens inerentes as células de silicio, surgem as cé-
lulas construidas com base em filmes finos. As células desta segunda geracao caracterizam-se
pelo uso de uma grande variedade de materiais, que lhes conferem caracteristicas particulares,
em termos de condutividade, eficiéncia e conservacédo de energia [10]. Desta forma, este tipo de
células tem sido alvo de uma intensa investigacédo, havendo inmeros projetos que se focam no
seu aperfeicoamento, podendo ser salientados aqueles que envolvem células com filmes de
telureto de cadmio (CdTe) — eficiéncia de cerca de 21% — e células com filmes de arsenieto de
galio (GaAs) — eficiéncia de, aproximadamente, 29% [9]. Embora estes dispositivos sejam menos
dispendiosos do que os tradicionais formados & base de silicio, pecam por perdas na sua efici-
éncia. Estas perdas podem ser explicadas dada a falta de qualidade dos filmes finos depositados,

que leva a que haja uma recombinagéo dos pares eletrdo-lacuna [11].

A terceira geracao de células fotovoltaicas surge numa tentativa de combinar cada uma
das vantagens das duas geracgdes anteriores e de ultrapassar o limite de eficiéncia de Shockley-
Queisser [11] (valor fixado em, aproximadamente, 30% para dispositivos baseados em juncdes
p-n simples [12]). Esta terceira geracdo de dispositivos faz-se representar, fundamentalmente,
por células solares organicas (CSO), células solares sensibilizadas por corante e, também, por
células solares de perovskite. Este tipo de células apresenta diversas vantagens, das quais se
podem destacar a facilidade dos processos de producéo e o seu baixo custo. Porém, é de realgar
que a este tipo de células estdo associados certos problemas, que impedem a sua implementa-
¢do a larga escala. Por exemplo, no que respeita as CSO e apesar de estudos recentes reporta-
rem eficiéncias na ordem dos 16% [9], é crucial haver melhorias no ambito da sua resposta
espectral e na estabilidade dos dispositivos. Por outro lado, as células de perovskite tém captado
a atencao da comunidade cientifica desde a sua introduc&o na literatura, em 2009, com uma
eficiéncia de converséo fotoelétrica de, apenas, 3,8% [13]. Em 2017, foi reportado o maximo (até
a data) de eficiéncia deste tipo de células: 23,7%. Embora, num curto periodo de tempo, tenha
havido um aumento significativo da eficiéncia destas células, a sua instabilidade constitui, ainda,
uma desvantagem muito limitativa para futuras aplicacdes [14]. Em anexo (Anexo A) é apresen-
tada uma tabela da evolucao da eficiéncia de diferentes tipos de células solares desenvolvidos

até a data.

Outras estruturas de células solares que tém sido alvo de um intenso estudo, investiga-
¢édo e aperfeicoamento sdo aquelas que utilizam tanto compostos organicos (polimeros, por
exemplo) como compostos inorganicos para a camada fotoativa, tirando proveito das valéncias

gue estes tipos de materiais podem oferecer. Sdo as denominadas células solares hibridas.



Nos subcapitulos que se seguem, sera feita uma analise mais profunda a este tipo de
células fotovoltaicas.

2.2. Células solares hibridas

As células solares hibridas sdo consideradas a quarta geracdo de células fotovoltaicas. Como
mencionado anteriormente, caracterizam-se pela utilizacdo de compostos organicos e inorgani-
€os na sua camada fotoativa, combinando o baixo custo e flexibilidade de filmes finos poliméricos
com a estabilidade de determinados nanomateriais, como as nanoparticulas metalicas, os 6xidos
metélicos, o grafeno e os seus derivados [15]. De facto, a adicdo de materiais inorganicos as
CSO leva a que haja uma diminuicdo da degradacéo causada pela incidéncia de luz nos materi-
ais que as constituem, contribuindo, entdo, para o aumento da estabilidade deste novo tipo de
dispositivos.

Uma vez que os processos de producao destes compostos — em particular, os éxidos
metalicos — permitem obter nanoestruturas bem organizadas, é possivel produzir dispositivos
cujas arquiteturas também possibilitam uma eficiente dissociacdo dos pares eletrdo-lacuna e
uma eficiente mobilidade eletrénica [16].

A grande maioria das células solares hibridas é produzida em substratos transparentes,
nos quais a camada fotoativa se encontra entre os dois elétrodos. O &nodo corresponde, usual-
mente, a um filme fino de um 6xido semicondutor transparente depositado sobre o substrato
(normalmente vidro), como por exemplo, o 6xido de estanho dopado com indio (ITO) ou o 6xido
de estanho dopado com fldor (FTO) e tem como funcdo a colecdo das lacunas provenientes da
dissociacao dos pares eletrdo-lacuna. Por sua vez, o catodo é, geralmente, um metal com baixa
funcéo de trabalho — como por exemplo, o aluminio — e € usado para coletar os eletrdes prove-
nientes da referida dissociacao.

Ao contrério do que ocorre nas células solares exclusivamente inorganicas (por exemplo,
as células fotovoltaicas de silicio), em que quando um fotédo é absorvido da-se a formacéo de um
par eletrdo-lacuna com uma forca de interagdo reduzida, nas células hibridas formam-se exci-
tées, que correspondem a pares eletrdo-lacuna nos quais existe uma forca eletrostéatica consi-
deravel. Tal deve-se, fundamentalmente, as baixas constantes dielétricas dos semicondutores

organicos.

Neste sentido, quando a radiagdo atinge a camada fotoativa dos dispositivos, e ocorre a
formacao de excitdes, é necesséaria uma forca que promova a sua dissociacdo, para que sejam
gerados portadores de carga livres. Tendo em conta que a formacéo de excitdes pode ocorrer
tanto no material doador de eletrdes como no material aceitador, duas condices sdo requeridas

para que a separa¢do dos mesmos se efetive.



Assim, caso o fotdo seja absorvido no doador, a forca necessaria para que ocorra a
dissociacdo do excitéo gerado resulta da diferenga de energia entre a orbital molecular desocu-
pada de menor energia (LUMO, do inglés lowest unoccupied molecular orbital) do doador e a
banda de conducédo (BC) do aceitador. Por outro lado, caso a absorcdo do fotdo aconteca no
material aceitador, a separacgédo dos eletrdes e das lacunas da-se devido a diferenga de energia
entre a orbital molecular ocupada de maior energia (HOMO, do inglés highest occupied molecular
orbital) do doador e a banda de valéncia (BV) do aceitador [16]. Em qualquer uma das circuns-
téncias, a dissociacao exciténica ocorre sempre na interface entre o material doador e o material
aceitador. Na Figura 2.2 é apresentado um esquema do principio de funcionamento das células

solares hibridas.

. HOMO Catodo
BV
u Aceitador

Doador

'
. BC .
Anodo .

. HOMO Citodo
o

Doador Aceitador

Figura 2.2 Principio de funcionamento de uma célula solar hibrida quando a absorc&o do fotdo
ocorre no doador (a) e quando a absorcao do fotdo ocorre no aceitador (b) (adaptado de [16]).

Se o fotdo incidente foi absorvido no material doador, e apds a difusao do excitdo gerado
até a interface doador-aceitador e a separacdo dos eletrdes e das lacunas, os primeiros sédo
transferidos para o material aceitador, e sédo coletados pelo catodo. As lacunas geradas mantém-
se no doador, sendo transportadas ao longo do material orgénico até atingirem o &nodo (Figura
2.2 (a)). Se a radiacao incidente for absorvida no aceitador, as lacunas provenientes da separa-
¢do dos excitBes sao transferidas para o doador, e sdo transportadas ao longo do dispositivo até
ao anodo. Por sua vez, os eletrdes mantém-se no material aceitador, e sdo transportados até ao
catodo (Figura 2.2 (b)) [16]. Em ambas as situagdes, o transporte dos eletrdes e das lacunas
para o catodo e para o anodo, respetivamente, da-se devido a diferenca de energia potencial

causada pela diferenca das funcdes de trabalho dos dois elétrodos [17].
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O bom funcionamento de uma célula solar hibrida depende, entéo, de todos os proces-
sos descritos acima. Desta forma, a difusdo dos excitdes ao longo dos dispositivos, a sua disso-
ciacdo e o transporte das cargas livres para os elétrodos tém uma enorme influéncia na eficiéncia

deste tipo de células [18].

Neste sentido, e dado que a dissociagdo exciténica ocorre sempre na interface doador-
aceitador, a arquitetura da camada fotoativa desempenha um papel crucial para que este tipo de
células solares possua uma boa eficiéncia. Considerando que o comprimento de difuséo de cada
excitdo ndo ultrapassa 20 nm na maioria dos semicondutores organicos, as arquiteturas em bi-
camada sao bastante limitadas, uma vez que apenas existe uma Unica interface onde pode ocor-
rer a separacéo dos eletrdes e das lacunas. No entanto, se 0s materiais aceitador e doador forem
organizados segundo uma heterojuncdo em bulk, na qual estes se encontram “misturados”, a
area de interface onde ocorre a dissociagdo aumenta consideravelmente, 0 que promove uma
eficiente separacgéo de cargas. Na Figura 2.3 (a) e (b) estdo presentes estes dois tipos de estru-
turas comumente utilizadas na camada fotoativa dos dispositivos solares hibridos [14, 16, 18].

Aceitader — Aceitador .
t«<— Interface Doador 5 Interface
Anodo o Anodo —

Vidro —| Vidrg -—s

Figura 2.3 Arquitetura de uma célula solar hibrida: heterojuncdo em bicamada (a) e heterojuncéo em
bulk (b) (adaptado de [16]).

2.3. Materiais para células solares hibridas

2.3.1. Polimeros e polimeros conjugados

Os polimeros sdo moléculas de grandes dimensdes, que resultam da ligacdo quimica de outras
moléculas mais pequenas (mondémeros). Possuem diversas caracteristicas fisicas e quimicas
que Ihes conferem algumas vantagens, quando comparados com materiais inorganicos e molé-
culas de dimensd&es inferiores, como por exemplo, boa flexibilidade, baixa densidade e facilidade
de producéo (a qual estdo associados custos reduzidos). Porém, até a década de 70 do século
XX, os polimeros eram considerados, usualmente, materiais isoladores, incapazes de conduzir

eletricidade ou de absorver radiacdo solar [19, 20, 21].



Em 1977, um projeto levado a cabo por Shirakawa et al, no qual o polimero poliacetileno
(PA) foi dopado com iodo e foram medidas condutividades na ordem de 38 S.cm™, levou a des-

coberta de uma nova classe de materiais: os polimeros conjugados [22].

Esta descoberta fez com que o interesse e investigacdo neste meio aumentasse consi-
deravelmente, pelo que os polimeros conjugados possuem, nos dias de hoje, indmeras aplica-
¢bes, nomeadamente na area da optoeletronica, com o desenvolvimento de diodos emissores
de luz poliméricos (PLEDSs, do inglés, Polymer Light-emitting Diodes), de transistores organicos
de efeito de campo (OFETSs, do inglés, Organic Field-effect Transistors) e de células solares

poliméricas [20, 21].

Tal aplicabilidade dos polimeros conjugados pode ser justificada pela alternancia de li-
gagdes quimicas simples (o) e duplas (o e T) ao longo de toda a cadeia, sendo que a ligagdo T
é a principal responsavel pelas propriedades que estes materiais possuem. Quando estes poli-

meros apresentam cadeias bastante longas, ocorre uma deslocalizag&o das orbitais ligantes (1)

. *: . .
e anti-ligantes (7"), o que promove o aparecimento de bandas de energia, uma totalmente pre-
enchida por eletrdes, e outra com os estados eletronicos desocupados [23]. As referidas bandas
sdo analogas as bandas de valéncia e de condugdo dos semicondutores inorganicos, dai que

estes materiais sejam frequentemente designados semicondutores organicos.

2.3.1.1. Polieletrdlitos conjugados

Como referido acima, desde a descoberta de Shirakawa et al que os polimeros conjugados tém
sido alvo de um intenso estudo, com o objetivo de tirar o melhor proveito das propriedades que
estes materiais podem oferecer. Um dos avanc¢os mais promissores foi alcancado por Wudl et
al, em 1987, com a descoberta de polimeros condutores sollveis em agua, designados poliele-

trélitos conjugados [24].

Os polieletrélitos constituem polimeros nos quais alguns dos seus monémeros sao sais
de grupos iénicos e ndo-metdlicos. Esta particularidade faz com que, quando em solucdo, os
referidos grupos sejam parcialmente ionizados. Dado que nem todos os monémeros sofrem io-
nizacao, existem diversas densidades de carga ao longo de toda a cadeia polimérica do poliele-
trélito [25].

Considerando que o polimero ionizado pode conter cargas positivas ou negativas, 0s
polieletrélitos podem ser classificados como catiénicos ou anidnicos, respetivamente. Isto faz
com que seja possivel estabelecer uma interagéo electroestéatica entre polieletrélitos com cargas
opostas, sendo esta interacdo o fundamento da técnica de produgéo de filmes finos camada por

camada (layer-by-layer) (explicagcao da técnica no subcapitulo 3.2.1. da presente dissertagao).



Servindo este propésito, sao frequentemente utilizados como polieletrdlitos catiénicos o
PAH (poli (cloreto de alilamina)), o PDAC (poli (cloreto de dimetildialilamdnia)) e o PEI (poli (eti-
lenoimina)) e como polieletrolitos anidnicos o PVS (poli (acido de vinilsulfénico)), PSS (poli (esti-

reno sulfonato de sédio)) e o PAA (poli (acido acrilico)) [25].

2.3.2. Oxido de grafeno

Desde a sua descoberta em 2004 que o grafeno tem vindo a revolucionar inUmeras areas da
ciéncia e datecnologia. E uma forma bidimensional (2D) alotrépica do carbono, sendo constituido
por uma Unica camada de atomos de carbono organizados numa rede hexagonal de grafite, e
possui caracteristicas eletronicas, mecanicas, 6ticas e térmicas excecionais, que justificam a sua

crescente utilizagcdo nos mais diversos ramos da ciéncia [26].

A elevada condutividade elétrica — cerca de 10 S.cm™ — e a sua flexibilidade fazem com
que, atualmente, o grafeno tenha vindo a substituir materiais como o 6xido de estanho dopado
com indio (ITO) e o 6xido de estanho dopado com flaor (FTO), como elétrodo transparente, nas
areas da optoeletronica e da energia fotovoltaica. Além disso, a sua elevada mobilidade de car-
gas — aproximadamente, 2 x 105 cm?/Vs — contribuiu para o aumento do protagonismo deste

novo material na area do desenvolvimento de células solares [27].

A investigacdo que tem vindo a ser feita sobre o grafeno engloba inimeras vertentes,
sendo que uma delas encontra-se relacionada com estudo do 6xido de grafeno (GO, do inglés
Graphene Oxide). O GO corresponde a uma Unica camada de 6xido de grafite, com a espessura
de um atomo. E produzido através da oxidag&o da grafite, seguindo-se, posteriormente, a fase

de disperséo e esfoliagdo em agua ou em outros solventes organicos [26].

A estrutura do GO néo é consensual, e tém vindo a ser propostos diversos modelos
sobre a mesma ao longo dos anos. Porém, todos os modelos existentes até a data reconhecem
a existéncia de grupos funcionais oxigenados, sendo estes maioritariamente grupos hidroxilo
(OH) e epoxido (—O-) no plano basal, com a presencga de grupos carboxilo (COOH) e carbonilo
(C=0) nas extremidades [26]. Na Figura 2.4 esta presente um esquema do modelo estrutural do

grafeno e do 6xido de grafeno.

10



Oxidacdo
PR
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Reducdo

Grafeno R
Oxido de grafeno

Figura 2.4 Modelo estrutural do grafeno e do 6xido de grafeno (adaptado de [26]).

O GO é considerado eletricamente isolante, possuindo uma resisténcia de folha Rs de,
aproximadamente, 1012 Q/sg. Porém, a sua composigao quimica pode ser alterada quimica, tér-
mica ou eletroquimicamente, com a manipulacdo minuciosa dos processos de oxidacéo ou re-
ducdo. Assim, é possivel alcangar um controlo da sua estrutura, o que possibilita a alterag&o do
comportamento deste material, de isolante para semicondutor ou até para semimetal. Estas al-
teracBes nas propriedades do GO, em particular no que respeita a sua condutividade, fazem com
gue seja bastante apelativo para aplicacdes eletronicas ou optoeletrénicas — nas quais se inse-

rem as células solares [26, 27].

2.3.3. Oxidos metalicos

Devido as suas propriedades magnéticas, eletrénicas e éticas, e também, pelos diferentes graus
de oxidacdo que podem apresentar, os 6xidos metalicos tém vindo a ser considerados como
excelentes candidatos para uma grande variedade de aplicacdes, desde a sua utilizacdo em
células eletroquimicas, em dispositivos optoeletrénicos e em dispositivos fotovoltaicos [28]. Nos
subcapitulos que se seguem é feita uma breve revisdo sobre o didxido de titanio (TiO2) e sobre

0 Oxido de zinco (ZnO), os dois 6xidos metdlicos utilizados neste projeto de dissertacao.

2.3.3.1. Diéxido de titanio (TiO2)

O didxido de titanio € um semicondutor inorganico, e existe na Natureza em trés formas cristali-
nas distintas: rutilo, que corresponde a uma fase estavel, anatase e brookite, que correspondem

a fases metaestaveis [28].

Recentemente, este material tem sido alvo de um intenso estudo e investigacdo, sobre-
tudo, na sua utilizagdo em filmes finos, dado o enorme potencial que apresenta nas mais diversas
areas, das quais se podem destacar as areas da fotocatélise, sensores, condensadores e células

solares [29].
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Do leque de aplicacdes que os filmes finos de TiO2 possuem, a maioria recorre ao dioxido
de titdnio na fase de anatase dada a sua estabilidade a baixas temperaturas, e a sua capacidade
de gerar pares eletrdo-lacuna quando irradiado. No entanto, dado o seu band gap de 3 eV, a
radiacdo necessaria para gerar estes pares encontra-se na regido do ultravioleta, o que para o
caso das células solares ndo € muito vantajoso, visto que o Sol emite mais energia na regido do

visivel [29].

2.3.3.2. Oxido de zinco (ZnO)

O 6xido de zinco é um semicondutor inorganico do tipo p que possui caracteristicas fisicas e
quimicas Unicas. Entre essas propriedades, é relevante referir a sua elevada estabilidade qui-
mica, mecanica e térmica e a boa capacidade de absorver radiacao das diferentes regides do
espetro eletromagnético. Tudo isto torna este material bastante atrativo para aplicagdes nos ra-

mos da eletronica, optoeletrénica e tecnologia laser [30, 31].

O ZnO possui um band gap de 3.37 eV, e os filmes finos deste material caracterizam-se
por uma elevada condutividade e alta permeabilidade a radiacdo visivel, podendo ser utilizados
na producgéo de elétrodos permeéveis a luz em baterias solares ou como elétrodo transparente
em diversos equipamentos fotovoltaicos [31]. Neste trabalho, recorreu-se ao 6xido de zinco como

material aceitador de eletrées nas células solares desenvolvidas.

2.4. Células solares hibridas desenvolvidas

A estrutura das células solares de heterojuncdes hibridas desenvolvidas neste projeto
de dissertacdo encontra-se representada na Figura 2.5.

N
&

Aluminio

Camada Orgénica

Vidro

Figura 2.5 Estrutura dos dispositivos solares de heterojun¢ées hibridas desenvolvidos e esquema-
tizacdo do circuito usado para a caracterizacdo elétrica dos mesmos.



Como é visivel na Figura 2.5, as células solares foram desenvolvidas utilizando substra-
tos de vidro com FTO (6xido de estanho dopado com flGor). A camada organica € constituida por
filmes de PAH/GO depositados através do método layer-by-layer, e o arranjo destes materiais
assemelha-se a uma heterojuncéo em bulk. A camada inorgénica foi depositada por pulverizacao
catddica, sendo formada por TiO2 ou ZnO. O elétrodo de aluminio — com uma fungéo de trabalho
de, aproximadamente, 4,1 eV — corresponde ao catodo e foi depositado por evaporacao térmica.
Por fim, é importante referir que parte da camada orgéanica e parte da camada inorganica foram
removidas, de forma a ser possivel a caracterizacdo elétrica dos dispositivos, usando o FTO
como anodo, e cuja fungéo de trabalho € de 5 eV.
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Capitulo

Materiais e métodos experimentais

No capitulo que se segue serdo descritos todos os materiais e métodos experimentais utilizados
no fabrico dos dispositivos propostos, nomeadamente, as técnicas usadas na deposi¢cdo dos
filmes finos para a camada fotoativa (orgénica e inorganica) e para o elétrodo. Serédo, também,
apresentadas as técnicas de caracterizacdo dos dispositivos respeitantes a sua morfologia e

propriedades elétricas.

3.1. Materiais

3.1.1. Substratos

Para o fabrico das células solares em estudo neste projeto recorreu-se a substratos de vidro com
um filme de 6éxido de estanho dopado com fltor (FTO), com as dimensdes desejadas (39 mm x

15 mm), que foram adquiridos a empresa Solaronix.

De forma a impedir o contacto entre os elétrodos dos dispositivos, foi removida em todos
0s substratos, uma porc¢éo do filme de FTO — aproximadamente 10 mm x 15 mm — usando uma
solucdo de zinco (Zn) com acido cloridrico (HCI). A solugéo foi aplicada a area desejada dos

substratos, tendo um periodo de atuacdo de cerca de 24 horas.

ApOs a remocéo de parte do filme de FTO, os substratos foram lavados abundantemente
com acetona (CH3COCH?3), isopropanol (CH:CHOHCH?3) e agua ultra-pura (dgua Milli-Q da Milli-
pore Corporation, resistividade 18,2 MQ.cm a 25°C), sendo, posteriormente, secos com um jato

moderado de azoto industrial.

Para além dos substratos de vidro com FTO, foram usados substratos de vidro com elé-
trodos interdigitados de ouro, que foram adquiridos a Metrohm DropSens — com dimensdes: 22,8
mm de comprimento, 7,6 mm de largura e 0,7 mm de espessura —, para a caracterizacdo das
propriedades elétricas da camada organica dos dispositivos, através de espetroscopia de impe-
dancia e curva caracteristica I(V). Estes elétrodos interdigitados (IDE — interdigitated electrodes),
séo constituidos por duas bandas que terminam numa zona de “dedos” interpostos. De salientar,

gue os substratos utilizados tém IDE com espagamento entre dedos de 10 ym (referéncia G-
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IDEAU10). Antes da utilizacdo destes suportes, os mesmos foram lavados usando etanol

(CH3CH20H), e secos com jato de azoto.

3.1.2. Polieletrélitos

3.1.2.1. Poli (cloreto de alilamina) (PAH)

O poli (cloreto de alilamina) (PAH; peso molecular médio Mw = 50 000-65 000 g.mol1) corres-
ponde a um polieletrdlito catiénico, cuja estrutura molecular se encontra representada na Figura
3.1. Este polimero apresenta duas bandas de absor¢cdo, uma a 118 nm e outra a 156 nm. Esta
dltima ¢é justificada pela ocorréncia de transigdes eletronicas no grupo NHZ que constitui o PAH
[32].

« HCI
NH.

n
Figura 3.1 Estrutura molecular do PAH [33].

O PAH utilizado neste trabalho foi adquirido & empresa Sigma-Aldrich (N.° Catalogo:
283215), tendo sido preparada uma solugcdo aquosa com a concentracdo de 102 M. Para tal,
foram adicionados 0,0234 g de PAH a um bal&o volumétrico de 25 mL, perfazendo o restante

volume com &gua ultra-pura.

A ficha de seguranca deste material (Anexo B) informa que o0 mesmo € nocivo, tanto por
ingestdo como por inalagcdo, podendo causar irritagdes na pele e nos olhos. Desta forma, prote-

¢do ocular e facial, bata e luvas tornam-se necessarias aguando da sua utilizacéo.

3.1.2.2. Oxido de grafeno (GO)

Neste trabalho, recorreu-se a uma solugédo aquosa de 6xido de grafeno (GO) como polieletrdlito
aniénico. A estrutura molecular deste composto esta representada na Figura 3.2. O GO apre-

senta duas bandas de absorcédo caracteristicas, tal como explicitado na literatura [34]. A primeira

. ~ * . ~
centra-se nos 232 nm, e deve-se a transi¢des T — © nas ligagbes C - C. A segunda encontra-

se nos 298 nm, e pode ser justificada pela ocorréncia de transicdes n — T nas ligacdes C = O.
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Figura 3.2 Estrutura molecular do GO [35].

A solucdo aquosa de GO utilizada foi adquirida & empresa Sigma-Aldrich (N.° Catalogo:
777676), possuindo uma concentracdo de 4 mg/mL. A solucdo de GO usada para a producéo
dos dispositivos foi elaborada adicionando 0,5 mL da solugdo aquosa de GO a 24,5 mL de 4gua

ultra-pura, obtendo-se uma concentragao final de 0,5 x 102 M.

Tendo por base o Regulamento (CE) No. 1272/2008, este composto ndo é considerado
perigoso. No entanto, de acordo com a ficha de seguranca do mesmo (Anexo C), o uso de pro-

tecdo ocular, luvas e roupa impermeavel é aconselhado.

3.2. Métodos de deposicao de filmes finos

Os filmes de PAH/GO — camada orgéanica — foram produzidos com recurso a técnica layer-by-
layer (LbL), enquanto que os filmes de diéxido de titdnio (TiO2) e de Oxido de zinco (ZnO) —
camada inorganica — foram depositados através da técnica de pulverizacao catddica (sputtering).
Por sua vez, através da evaporacgdo térmica resistiva, foi possivel fazer a deposigéo do elétrodo

de aluminio. Na secg¢do que se segue € apresentada uma breve descricdo destes métodos.

3.2.1. Deposicao de filmes finos pela técnica layer-by-layer (LbL)

A técnica LbL foi, originalmente, desenvolvida por ller et al. em 1966, o qual demonstrou que
seria possivel a produgéo de filmes finos de espessura uniforme e controlavel, ao fazer a depo-
sicdo alternada de camadas de particulas carregadas positiva e negativamente sobre um subs-
trato de vidro [36]. Enquanto que ller desenvolveu este processo recorrendo a materiais como a
silica e o 6xido de aluminio, Decher, em 1992, fez uso de polieletrélitos para a producéo de filmes

finos com estrutura em camadas [37].

A metodologia descrita por Decher envolve a imersdo de um substrato sélido, cuja su-

perficie esta carregada positivamente, numa solu¢do que contém um polieletrélito anidnico.
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Desta forma, e dadas as cargas opostas, é promovida a adsor¢cao de uma camada do polianido,
invertendo a carga superficial. Esta inversdo vai possibilitar uma nova imersdo do substrato,
desta vez numa solugédo aquosa com o polieletrolito catiénico, havendo a adsorcéo de uma ca-
mada do policatido. Na Figura 3.3 encontra-se um esquema ilustrativo de um processo genérico

da técnica LbL.

Como referido anteriormente, os filmes de PAH/GO foram produzidos recorrendo a esta
técnica. Para tal, e apds o processo de lavagem descrito anteriormente, os substratos foram
mergulhados numa solucdo aquosa de PAH durante 60 s. De seguida, ocorre a etapa de lava-
gem, na qual os substratos sdo imersos em agua ultra-pura durante 10 s, aproximadamente.
Esta etapa é bastante (til, uma vez que permite a remocéo do excesso de polieletrélitos que nédo
foram adsorvidos [38]. Depois da lavagem, o substrato € imerso numa solucdo de GO, durante
60 s. Apos este periodo de tempo, é realizada uma nova etapa de lavagem, e uma posterior
secagem com um jato de azoto. O ciclo apresentado representa a formacao de uma bicamada,

podendo ser repetido consoante o nimero de bicamadas pretendido.

=Ny
- -~

Solugio Lavagem Solugdo Lavagem
policatidnica polianidnica

e —

Substrato

Figura 3.3 Procedimento experimental da técnica LbL (adaptado de [39]).

Este procedimento experimental apresenta inUmeras vantagens, das quais se pode des-
tacar o facto de a adsorcéo verificada ser independente da tipologia e dimens&o do substrato,
havendo um aumento linear da espessura do filme com o nimero de bicamadas adsorvidas [38].
Todavia, a imersdo do substrato nas solugdes com os polieletrdlitos vai provocar a contaminagéo
das mesmas. Tendo isto em consideracéo, as solu¢des de PAH e GO foram substituidas a cada

dez bicamadas e as solu¢Bes de lavagem a cada cinco.
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3.2.2. Deposicao de filmes finos por pulverizagcédo catédica DC (sputtering)

A pulverizacao catédica é um processo de deposicédo fisica a partir da fase de vapor (PVD, do
inglés Physical Vapor Deposition), no qual ocorre a ejecao de atomos da superficie de um deter-
minado material (designado por alvo) através do seu bombardeamento com particulas energéti-

cas, neste caso, ides positivos.

Os ibes referidos provém da ionizacéo de um géas (neste projeto foi utilizado O2) contido
no interior de uma camara em vacuo. Esta ionizacdo é alcancada através de uma descarga DC
luminescente, quando é aplicada uma diferenca de potencial suficientemente elevada entre o
alvo — catodo — e o porta-substratos — anodo. Os ifes do gés sdo acelerados em dire¢éo ao alvo,
e os eletr6es em direcdo ao porta-substratos. Os primeiros, ao colidirem elasticamente com o
catodo, promovem a remocgdo de atomos da sua superficie, que por sua vez sé@o projetados em
todas as direc¢des, e sdo depositados em todos 0s obstaculos, incluindo a superficie do substrato.
Os eletrBes resultantes da ionizacdo, ao serem acelerados em direcdo ao &nodo, colidem com
0s atomos do gas presente na camara, levando a um novo processo de ionizacéo e, por conse-
guinte, a formacéo de eletrdes secundérios. Este processo de multiplicacdo de eletrdes permite

atingir uma descarga autossustentada, levando a formacao de plasma.

O plasma corresponde a um estado da matéria no qual o nimero de portadores de carga
nao é desprezavel, o que o torna eletricamente condutor e, portanto, influenciavel por campos
eletromagnéticos. Tendo isto em consideracao, e com o intuito de aumentar a eficiéncia da des-
carga, foi utilizado um catodo magnetrao planar cilindrico, que no equipamento usado corres-
ponde a um conjunto de magnetos permanentes de neodimio-ferro-boro (NdFeB), presentes
atras do alvo. Estes magnetos “obrigam” a que os eletrdes descrevam uma trajetoria helicoidal
em torno das linhas do campo magnético (Figura 3.4), aumentando a probabilidade de colisdo
dos mesmos com 0s atomos do gas, e consequentemente, a sua taxa de ionizagdo. Por outro
lado, este confinamento eletronico possibilita a prevengéo da ocorréncia de dano no substrato,

causado pelo impacto direto dos eletrdes.

Bomba de vicuo Substrato Entrada de gés

Magnetos

o o
HV

Fonte de alimentagdo

Figura 3.4 Representacdo do funcionamento do cidtodo magnetrdo usado (adaptado de [40]).
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Como mencionado acima, recorreu-se a técnica de pulverizacdo catddica assistida por
catodo magnetrdo para proceder a deposicdo de filmes finos de TiO2 e de ZnO sobre os
substratos de vidro com FTO. Para tal, utilizou-se o sistema de deposicdo presente no
Laboratorio de Plasmas e Aplicages do Centro de Fisica e Investigacao Tecnolégica (CEFITEC)

da FCT NOVA. Uma fotografia do equipamento é apresentada na Figura 3.5.

ST LS
AF W=
] -

Figura 3.5 Equipamento de pulverizacdo catdédica do Laboratorio de Plasmas e Aplicacdes.

Como é possivel observar na Figura 3.5, o equipamento é constituido por uma camara -
no interior da qual se encontram o catodo magnetrao, um porta-substratos e um shutter -, a qual
€ colocada em véacuo, de forma a que as particulas ejetadas do alvo ndo reajam com gases
presentes no seu interior. Neste sentido, e para atingir as pressdes pretendidas, o sistema é
composto por uma bomba rotatéria Edwards E2M18 (responsavel pelo vacuo primario), uma
bomba turbomolecular Pfeiffer TMH 1001 P (responsével pelo alto-vacuo) e uma unidade de
medida de presséo Balzers TPG 300, a qual indica a presséo no interior da camara, recorrendo

a dois sensores, um do tipo Pirani e outro do tipo Penning.

Deste sistema faz ainda parte uma fonte de tensao Huttinger PFG 10 000 DC, necesséria
para a aplicacédo de uma diferenca de potencial entre o catodo e a prépria camara (ligada a terra),
responsavel pela ionizacéo do gas introduzido e consequente formagédo do plasma. Com o intuito
de prevenir danos ao catodo - pela aceleracdo dos ides na sua direcdo - este encontra-se

revestido por uma blindagem, também ela ligada a terra.
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No trabalho desenvolvido, foram utilizados alvos de titanio e de zinco (Goodfellow;
99,99%) para a deposicéo dos filmes finos de TiO2z e de ZnO, respetivamente. Para tal, o sistema
foi preparado para um processo de descarga reativa, em que os atomos removidos do alvo
reagem com o gas introduzido na camara, neste caso, 0 oxigénio (Gas Piedense, 99,99%). No
paragrafo que se segue, serdo descritas todas as etapas necessarias para que estas deposicoes

ocorram.

Primeiramente, as amostras com os filmes de PAH/GO foram colocadas no porta-
substratos — situado a, cerca de, 10 cm do catodo. A camara e a valvula de escape foram
fechadas e a valvula de gaveta aberta. Com a bomba rotatéria em funcionamento foi possivel
atingir uma presséao na ordem dos 102 mbar no interior da camara, possibilitando a ligagédo da

bomba turbomolecular e alcancar pressdes na ordem de 10-* mbar a 10 mbar.

Atingido o alto-vacuo, procedeu-se a etapa de limpeza do alvo, sendo este um processo
bastante importante, dado que permite a remocdo dos 6xidos presentes no alvo, que se formam
guando este entra em contacto com a atmosfera. Assim, a valvula de gaveta foi parcialmente
fechada e foi aberta a valvula de agulha que controla o fluxo de entrada de argon (Air Liquid,
99,99%) para o interior da camara. Com o shutter posicionado entre as amostras e o catodo, a
fonte de tensao foi ligada, tendo sido aplicada uma poténcia suficientemente elevada para que

ocorresse uma descarga, durante um minuto.

Dada por finalizada a limpeza do alvo, a fonte de tenséo foi desligada e a vélvula de
entrada de &rgon fechada, abrindo-se, de seguida, a valvula de controlo de entrada de oxigénio.
Tendo sido atinginda a presséo de trabalho pretendida, a fonte de tenséo foi novamente ligada,
e o shutter desviado, dando-se inicio & deposi¢éo dos filmes (ou de diéxido de titdnio ou de 6xido
de zinco). Passado o tempo de deposicdo definido previamente, foi desligada a fonte de tensdo
DC, fechadas as vélvulas de entrada de oxigénio e de gaveta e desligada a bomba

turbomolecular e aberta a valvula de escape de forma a colocar a camara a pressao atmosférica.

Os parametros experimentais utilizados na deposicdo de TiO2 e de ZnO sobre os
substratos de vidro com filmes de PAH/GO foram diferentes e encontram-se sumarizados na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Parametros usados para o processo de producdo de filmes finos de TiOz e de ZnO.

Titanio
Limpeza Pressao de limpeza
R 2x10°
da camara (mbar)
Pressao de limpeza
2 x 1072
do alvo (mbar)
Poténcia (W) 580
Tensdao (V) 361
Corrente (A) 1,58
Duragé&o (min) 1
Deposicéo Presséo de trabalho
2 x 1072
(mbar)
Poténcia (W) 520
Tenséo (V) 458
Corrente (A) 1,14
Duracéo (min) 25

Estes parametros de deposicdo foram escolhidos tendo em conta estudos realizados

pelo grupo onde este projeto foi desenvolvido.
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3.2.3. Deposicao de elétrodos de aluminio por evaporacao térmica

Tal como mencionado em 3.2., recorreu-se a técnica de evaporacado térmica para proceder a
deposicao de um elétrodo de aluminio em todos os dispositivos produzidos e caracterizados no

Capitulo 4.

Em termos genéricos, este processo de deposicéo fisica a partir da fase de vapor con-
siste na sublima¢éo de um determinado material para um substrato, onde condensa e forma um
filme fino. Assim, o sistema de pulverizagao catodica descrito no subcapitulo anterior foi adap-

tado, possibilitando, entdo, a deposicao de filmes através desta técnica.

Antes de se dar inicio ao processo, € necessario colocar a camara do sistema em alto-
vacuo. Usando esta gama de pressdes como presséo de trabalho é extremamente vantajoso,
dado que permite o aumento do livre percurso médio das particulas do material a depositar —
obtendo-se filmes mais uniformes, com menos irregularidades e impurezas - e uma diminuigédo
do seu ponto de sublimag&o. Nos paragrafos que se seguem serdo descritas todas as etapas

gue esta técnica engloba.

Primeiramente, foram cortados pequenos segmentos de aluminio de elevada pureza
(aproximadamente, 99,5%, adquirido & Advent Research Materials), tendo estes sido enrolados
em torno de uma resisténcia de tungsténio presente no interior da cdmara do sistema de depo-
sicdo. Foi utilizada uma resisténcia de tungsténio dado que este material apresenta o ponto de

sublimacdo mais elevado de todos os metais, sendo este de 3 410° C.

As amostras com os filmes orgéanicos e inorganicos foram colocadas num porta-amostras
situado a aproximadamente dez centimetros do filamento de tungsténio. A cAmara foi encerrada,
juntamente com as valvulas de escape, e a valvula de gaveta foi aberta, dando-se inicio ao pro-
cesso de evacuacao. Neste sentido, a bomba rotatéria foi iniciada, e quando se atingiu uma
presséao de, aproximadamente, 102 mbar, foi ligada a bomba turbomolecular, que permitiu obter

uma presséo na ordem de 10> mbar no interior da camara.

Estando a cAmara em alto-vacuo, foi ligada a fonte que fornece corrente elétrica a resis-
téncia de tungsténio, que por efeito de Joule, vai libertar calor e promover o aquecimento dos
filamentos de aluminio. A corrente elétrica foi aumentada gradualmente até se observar a fusédo
do material (e consequente evaporacao) e, para todas as deposicdes, o valor registado de cor-
rente encontrava-se entre 40 A e 50 A. O tempo de deposicdo para todas as amostras foi de 1
minuto e 30 segundos. Passado este periodo, a fonte foi desligada, e a camara foi colocada a
pressdo atmosférica, num processo gradual, controlando a abertura da valvula de escape, para

gue os filmes arrefecam lentamente até a temperatura ambiente.
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3.3. Técnicas de caracterizagao

3.3.1. Espetrofotometria ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A absorcao de radiacao visivel e ultravioleta esta associada a excitagdo de eletrdes, tanto em
atomos como em moléculas, de estados energéticos mais baixos para estados energéticos mais

elevados. Tal significa que um eletr&o sofre uma transicdo de uma orbital ocupada (orbitais © ou

o) para uma orbital anti-ligante (como por exemplo, 7T ou cr*).

Os espetrofotémetros de UV-Vis podem ser utilizados para medir a absorvancia de radi-
acdo UV e de luz visivel de uma amostra, quer para um comprimento de onda especifico, quer
para uma gama de comprimentos de onda. Para cada comprimento de onda, a intensidade de
radiacdo que passa tanto ha amostra (I) como numa referéncia (lo) € medida. Se | for inferior a lo
significa que parte desta radiacéo foi absorvida [41]. A absorvancia esta relacionada com | e com

lo sendo dada pela seguinte equacéo:

A =logy, 170 (3.1)

Esta técnica é usada para caracterizar amostras tanto de uma forma quantitativa como
gualitativa. Assim, e dadas as bandas de absorgdo do 6xido de grafeno (explicitas em 3.1.2.2.),
seria possivel calcular a quantidade de GO adsorvida nos substratos ao fim de cada deposicao.
Todavia, a utilizacao de substratos de vidro com FTO nao permitiu que este tipo de estudo fosse
realizado. Assim, recorrendo a espetrofotometria UV-Vis, apenas foi possivel verificar se o au-
mento da absorvancia das amostras era linear com o aumento do nimero de bicamadas depo-

sitadas. Este aspeto sera explicado com maior detalhe no capitulo 4 da presente dissertacéo.

Para todos os substratos com filmes de PAH/GO foram obtidos espetros de absorvéancia,
entre 300 nm e 850 nm, e com resolu¢cdo de 0,5 nm, com recurso a um espetrofotébmetro Shi-
madzu UV-2101PC.

Este aparelho constitui um espetrofotémetro de duplo feixe (um para a amostra e outro
para a referéncia), e possui duas fontes de radiacdo: uma lampada de tungsténio responsavel
pela emissédo de luz visivel e uma lampada de deutério responsavel pela emissao de radiagdo
UV. A radiacéo eletromagnética proveniente destas fontes é colimada e passa por um monocro-
mador de forma a que apenas radiacdo com um determinado comprimento de onda seja dividida

por um beam splitter, com uma parte do feixe a incidir na amostra e a outra na referéncia
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escolhida. As respetivas intensidades sao medidas por um fotodetetor, e utilizando um software

adequado, séo analisadas e convertidas em espetros de absorvancia (ver Figura 3.6).

Espelho o
// ,
Lémpada de /_—.,.-" F—
tungsténio o
Wy T
@‘ >
; Monocromador Divisor Detetor
@- de feixe )

Limpada de ’
dewtério —_— —_—

Referéncia

Figura 3.6 Esquema do funcionamento de um espetrofotdmetro ultravioleta-visivel de duplo feixe
[42].

3.3.2. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A microscopia eletrénica de varrimento (scanning electron microscopy, em inglés) é uma técnica
bastante utilizada para a observacdo da morfologia, topografia e composi¢céo das amostras que
se pretendem analisar. Em termos genéricos, esta técnica baseia-se na incidéncia da amostra
por um feixe de eletrdes altamente energético, sendo posteriormente analisados os produtos
resultantes desse processo de interagdo. Os microscopios eletrénicos de varrimento permitem

obter imagens altamente detalhadas, conseguindo alcancar uma resolucdo espacial até 1 nm.

Feixe de eletroes

Eletrdes de Auger

Eletres
secundarios /‘ Eletrdes
Raios-X ™ / retrodispersos

Luz visivel

Amostra

Figura 3.7 llustragdo dos produtos resultantes da interagédo entre o feixe primario de eletrdes de um
microscopio eletrénico de varrimento com a amostra analisada (adaptado de [43]).
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Como referido no paragrafo anterior, para se iniciar um estudo com este tipo de micros-
copios € necessario que ocorra a formagao de um feixe primario de eletrdes. Assim, os eletrdes
gerados por uma fonte sdo acelerados e confinados num feixe monocromatico por um conjunto
de lentes eletromagnéticas que, por sua vez, ird proceder ao varrimento da amostra. Quando
ocorre a colisdo deste feixe com a superficie da amostra, ocorrem diversos processos de intera-
¢ao, que podem originar eletrdes retro dispersos, eletrdes secundarios e de Auger e fotdes de

raios X e luz visivel (ver Figura 3.7).

A dispersdo de eletres e o volume de interacao entre o feixe primario e a amostra
dependem de diversos fatores, entre os quais se podem destacar o nUmero atdmico da amostra
e a sua concentracao de eletrdes, bem como a energia do préprio feixe. Além disso, também o

angulo de incidéncia do feixe tem uma forte influéncia neste processo de interacéo.

Os sinais originados pelos fendmenos acima descritos sdo coletados por detetores,
sendo depois manipulados computacionalmente de forma a obter a imagem desejada. De acordo
com o sinal detetado, diferentes tipos de informagéo sobre a amostra em estudo podem ser
recolhidos. No entanto, os sinais provenientes dos eletr6es secundarios sdo aqueles que
desempenham um papel mais relevante, dado que permitem obter informacfes acerca da

topografia e morfologia daquilo que se pretende analisar.

Para estudar os dispositivos produzidos neste projeto recorreu-se ao microscépio eletro-
nico de varrimento JEOL JSM-7001F do Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa,
no qual o feixe de eletrdes incidente possuia 15 keV de energia. Houve a necessidade de revestir
as amostras com um filme ultrafino de cromio-ouro (aproximadamente 20 nm), visto que estas
necessitam de ser eletricamente condutoras para evitar problemas de sobrecarga na sua super-
ficie.

A utilizagdo desta técnica permitiu obter imagens da superficie e da secgéo transversal
dos dispositivos, 0 que possibilitou a estimativa da espessura dos filmes que os constituiam e
verificar se os dispositivos apresentavam a arquitetura desejada. Na Figura 3.8 é apresentada
uma imagem SEM da seccao transversal de um substrato de vidro com FTO com 30 bicamadas
de PAH/GO, sobre as quais se encontram um filme de éxido de zinco (ZnO) e um filme de alu-

minio.
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Figura 3.8 Seccéo transversal de um dispositivo com 30 bicamadas de PAH/GO, um filme de ZnO e
um de Al, sobre um substrato de FTO. As linhas a amarelo delimitam a espessura do filme de ZnO
medida a partir da imagem obtida.

Como mencionado previamente, a obtencdo de imagens da secc¢éo transversal dos
dispositivos desenvolvidos permitiu estimar a espessura dos seus filmes. Todavia, e tal como é
possivel observar pela regido delimitada a amarelo da Figura 3.8, a espessura calculada a partir
da imagem nédo corresponde a espessura real do filme, dada a inclinagao da amostra em relagao
ao feixe incidente — neste caso, a amostra encontrava-se a 20° em rela¢é@o ao eixo de incidéncia

do feixe primario.

Desta forma, € necessario aplicar uma corre¢céo para se obter o valor real da espessura

dos filmes (ainda que seja um valor aproximado), sendo esta dada pela seguinte equacao:

d= — 3.2
" c0s20° (32)

em que d representa a espessura real dos filmes e x, a espessura calculada a partir da imagem
SEM.

3.3.3. Curvas caracteristicas corrente-tensao

Parte da caracterizagédo elétrica dos dispositivos desenvolvidos neste trabalho envolveu a elabo-
racéo de medidas elétricas em modo de corrente continua, com a obtencao das curvas caracte-

risticas da corrente | em fun¢éo da diferenca de potencial V aplicada aos elétrodos dos mesmos.

De forma a aplicar a tensdo desejada aos terminais das amostras recorreu-se a uma
fonte de tensédo Rigol DP811A (programmable DC power supply, LX1), tendo sido registada a
corrente que circulava no circuito com um multimetro — em modo amperimetro — Fluke 289.
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A realizacdo de testes preliminares com esta montagem experimental permitiu verificar
gue em algumas das células desenvolvidas, a tensao aplicada nas mesmas nao correspondia a
tenséo fornecida pela fonte. Assim, foi adicionado um multimetro em paralelo com o dispositivo
a analisar, e foram registados os valores corretos da diferenca de potencial aplicada aos seus
terminais. Na Figura 3.9 é apresentada a montagem experimental descrita, bem como o circuito
elétrico correspondente.

ALémpada" 2 Yy T o @

Figura 3.9 Montagem experimental do sistema de obtencdo das curvas caracteristicas
I(V) (a) e esquema do circuito implementado (b).

Considerando que um dos objetivos deste projeto era estudar a resposta das células
solares fabricadas consoante as condi¢bes experimentais, foram adicionados determinados ele-

mentos a montagem descrita anteriormente.

Neste sentido, para realizar ensaios com os dispositivos expostos a um foco de luz foi
necessario incluir uma lampada de halogéneo e uma ventoinha (ambas visiveis na Figura 3.8).
A lampada utilizada apresenta um espetro semelhante a radiacéo solar e foi posicionada a, apro-
ximadamente, 40 centimetros do porta-amostras. A inclusdo de uma ventoinha como sistema de
arrefecimento justifica-se pelo facto de que uma utilizacédo prolongada do foco de luz leva a um
aumento consideravel da temperatura, o que poderia comprometer as medicdes efetuadas. Por
sua vez, os ensaios realizados num ambiente sem luz exigiram a colocacdo de uma caixa negra
sobre o porta-amostras. Assim, de forma a estudar o comportamento elétrico dos dispositivos
desenvolvidos foram realizadas sistematicamente curvas (V) a luz ambiente, para um foco de

luz e na auséncia de luz.

Além das medidas descritas acima, foi também estudada a resposta das células num
ambiente com humidade relativa reduzida. Para tal, foi necessario coloca-las no interior de um

exsicador, no qual a humidade relativa ndo ultrapassava 10%.
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3.3.4. Espetroscopia de impedancia

A espetroscopia de impedancia é uma técnica bastante Gtil para a caracterizacdo de materiais e

de dispositivos eletrénicos.

Na sua generalidade, esta técnica consiste em aplicar um estimulo elétrico do tipo sinu-
soidal a uma amostra através de dois elétrodos condutores e observar a resposta dada pela
mesma [44]. Esta resposta pode ser causada por diversos processos, como por exemplo, o
transporte de eletrdes no material condutor, a transferéncia de eletrdes na interface elétrodo-
amostra e 0 movimento de particulas carregadas ou aglomerados de atomos devido a defeitos

no substrato da amostra [45].

O comportamento da amostra face ao estimulo aplicado € analisado através da medigéo
da parte real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedancia complexa em fungao da frequéncia. Para que
0 analisador mega ambas as componentes da impedéancia complexa, é necessario que este de-
fina um circuito equivalente para o sistema em estudo, sendo, frequentemente, escolhido um
circuito com resisténcias e condensadores. Neste sentido, e dado que os filmes analisados por
esta técnica foram depositados sobre substratos com elétrodos interdigitados (que se comparam
a condensadores de placas paralelas [46]), o sistema em estudo é considerado como um circuito

resisténcia-condensador (RC) em paralelo.
Neste tipo de circuitos, a impedancia complexa (Z*) é dada pela seguinte equacao:

1—1+1 3.3
Z*_Zl* Zz* ()

na qual, Z;* corresponde ao valor da impedancia do elemento resistivo e Z,* ao valor da impe-
dancia do elemento capacitivo.
o ~ « « 1 , A .
Substituindo na equacéo 3.3, Z," por R e Z,” por TaC (w é a frequéncia angular do sinal
aplicado) temos:

L_L,jec 3.4
72 -RrRTI? (3.4)

Assim, e impedancia complexa Z* sera dada por:

. R . wR%*C 2
= 1+ (@RC)? 1+ (wRC)? (3:5)
Desta forma, a parte real (Z’) da impedancia de um circuito RC é dada por:
Z' = R 3.6
" 1+ (wRC)? (3.6)

e a parte imaginaria (Z”) por:
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wR?C

Zl! -
1 + (wRC)?

(3.7)

A analise das propriedades elétricas em modo AC dos filmes depositados sobre os subs-
tratos com elétrodos interdigitados de ouro envolveu dois tipos distintos de medicdes. A primeira
medicéao foi efetuada no interior de um gobelé com argon, para diminuir a presenca de humidade

e oxigénio, e a segunda foi executada ao ar, ambas em condi¢des de luz ambiente.

O analisador de impedéancia utilizado neste projeto foi um Solartron 1260 Impe-
dance/Gain-Phase Analyzer acoplado a um modulo 1296A Dielectric Interface. Os valores da
impedancia da amostra foram medidos para um sinal sinusoidal com amplitude de 0,025 V, com
a sua frequéncia a variar de 1 Hz até 1 MHz. Estes parametros foram definidos com recurso ao

software SMaRT Impedance.
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Capitulo

Resultados e Discussao

Ao longo do capitulo 4 serdo apresentados os resultados da caracterizacéo realizada a todos os
tipos de dispositivos elaborados neste projeto de dissertacdo. Os dispositivos fabricados utili-
zando substratos de vidro com FTO possuem as seguintes estruturas: (PAH/GO)x/TiO2/Al e
(PAH/GO)x/ZnO/Al, nas quais o indice x representa o nimero de bicamadas da parte orgéanica.
Por outro lado, o dispositivo feito com o substrato de vidro com elétrodos interdigitados de ouro
€ constituido, somente, pela camada orgéanica, apresentando a seguinte estrutura: (PAH/GO)zo.
Como referido anteriormente, os dispositivos foram caracterizados recorrendo as técnicas de
espetrofotometria ultravioleta-visivel e microscopia eletrénica de varrimento, e as suas proprie-
dades elétricas analisadas através de espetros de impedancia e das curvas caracteristicas cor-
rente-tenséo.

4.1. Caracterizacao de dispositivos FTO/(PAH/GO),/TiO2/Al

Neste projeto, foram desenvolvidos, no total, nove dispositivos com a arquitetura
FTO/(PAH/GO)x/TiO2/Al. O nimero de bicamadas de PAH/GO variou entre vinte e cinquenta,
tendo sido produzidas trés amostras com vinte, trés com trinta e outras trés com cinquenta bica-
madas. Optou-se por desenvolver trés amostras com cada uma das arquiteturas com o objetivo
de assegurar a reprodutibilidade do seu comportamento face a cada uma das técnicas de carac-
terizacdo. Dado que néo se verificaram diferencas significativas entre as trés amostras para cada
arquitetura desenvolvida, nas varias caracterizacdes efectuadas, nos subcapitulos que se se-
guem sdo apresentadas apenas as medidas referentes a uma das amostras como representativa

do conjunto.

4.1.1. Espetrofotometria ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Com o intuito de estudar o crescimento de um filme de PAH/GO e a variacéo da sua absorvancia
com o numero de bicamadas adsorvidas, foram produzidos filmes com vinte, trinta e cinquenta

bicamadas. Como previamente mencionado, os filmes foram produzidos através da técnica LbL,
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e para uma amostra de (PAH/GO)2o foi registado o espetro de absorvancia entre cada camada

adsorvida (ver Figura 4.1 (a)).
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Figura 4.1 Espetro de absorvancia da amostra (PAH/GO)2 para diferentes bicamadas (a) e a sua

absorvancia a 380 nm em func&o do nimero de bicamadas (b).

A anélise da Figura 4.1 (a) permite inferir que 0 aumento do niumero de bicamadas pro-

move um aumento da absorvancia da amostra, tal como seria expectavel. Este aumento da ab-

sorvéancia reflete, também, um aumento da espessura do filme.

Dado que os filmes foram produzidos sobre um substrato de vidro com FTO, nao foi

possivel observar nos espetros de absorvéncia as bandas de absorgéo caracteristicas do PAH

e do GO (referidas em 3.1.2.1 e 3.1.2.2, respetivamente). Tal deve-se ao facto de o vidro absor-

ver qualquer radiagdo com um comprimento de onda inferior a 315 nm (ver Figura 4.2).
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Figura 4.2 Espetro de absor¢do de um substrato de vidro com FTO.
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Neste sentido, e para estudar o0 aumento linear da absorvancia (e espessura) do filme
de PAH/GO em func¢do do nimero de bicamadas, foi construida a curva de absorvancia para um
comprimento de onda especifico (380 nm), sendo esta apresentada na Figura 4.1 (b). E de sali-
entar que a escolha deste comprimento de onda € arbitraria e que, embora, ndo exista nenhuma
banda de absor¢cédo dos materiais organicos em estudo centrada na mesma, o substrato de vidro

com FTO possui uma préxima dessa regiao.

O gréfico da Figura 4.1 (b) revela que a absorvancia do filme de PAH/GO apresenta,
entdo, uma tendéncia de aumento da absorvancia linear e, por conseguinte, um crescimento do

filme também uniforme com o aumento do nidmero de bicamadas.

Embora a linearidade acima referida seja facilmente percetivel, € de notar que na técnica
de LbL classica é comum n&o ocorrer um crescimento linear do filme com a adsorcéo das pri-
meiras bicamadas, fendmeno que pode ser justificado pela rugosidade do substrato utilizado e
uma distribuicdo desigual de cargas ao longo do mesmo [47]. Além disso, é possivel observar
gue a partir da 112 bicamada existem algumas flutuagdes nos valores de absorvancia registados,
existindo uma diminuicdo da mesma na 13?2, 152 e 192 bicamada. Estas flutuacfes devem-se,
fundamentalmente, a precipita¢do da solucdo aquosa de 6xido de grafeno, que leva a formacao
de pequenos agregados que aderem ao filme e que impossibilitam um crescimento linear e con-
trolado. Por sua vez, o decréscimo da absorvancia nas camadas acima referidas pode ser expli-

cado pela dessor¢cédo desses mesmos agregados.

O mesmo estudo foi realizado para as restantes amostras. No entanto, para as restantes
amostras com vinte bicamadas e para as amostras com trinta bicamadas de PAH/GO, os espe-
tros de absorvancia foram apenas obtidos a cada cinco bicamadas, e para as amostras com
cinquenta bicamadas a cada dez. Na Figura 4.3 sdo apresentados os resultados obtidos para
estas amostras, estando nela presentes os gréaficos da absorvancia em funcao do comprimento

de onda e a absorvancia a 380 nm em fun¢do do nimero de bicamadas.

33



0,6

a %57
n
05 .
04 .
Fe
044 )
2 03 © “u
& 2
@ 0,3 -
: :
2 024 2 W
< 0,24
0,1 -
0,1
0'0 T T T T T 0*0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 0 10 15 20 25 30
Comprimento de onda (nm) Bicamadas
C
0,6 n
05
u
.@ 04 .
) o
& é ]
«
5 S 0a-
2 g h
<
02- .
0,1
0*0 T T T T T 0'0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 0 10 20 30 40 50
Bicamadas

Comprimento de onda (nm)
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Tabela 4.1 Parametros da reta de regressdo linear das amostras (PAH/GO)20, (PAH/GO)30 e
(PAH/GO)s0, obtidos a partir dos respetivos gréficos da absorvancia a 380 nm em funcéo do namero
de bicamadas N.

Parametros dareta
Amostra R2
Abs=mxN+Db

m = 0,0176 + 0,0006
(PAH/GO)2o 0,9784
b =0,131 + 0,007

m = 0,0128 + 0,0006
(PAH/GO)so 0,9897
b=0,12 +0,01

m = 0,009 + 0,001
(PAH/GO)so 0,9446
b=0,13 +0,03

Os gréficos presentes na Figura 4.3 confirmam o que se esperava: um aumento gradual
da absorvancia com o aumento do nimero de bicamadas de cada uma das amostras, visto que
ha um aumento do niumero de moléculas que absorvem, aproximadamente, a mesma quantidade

de energia.

Analisando os dados da Tabela 4.1, em particular, ao declive de cada uma das retas
obtidas, conclui-se que o aumento da absorvancia por bicamada é ligeiramente diferente em
cada uma das amostras. Este resultado sugere que pode ter existido dessor¢do de moléculas
sempre que o filme foi colocado em agua. No entanto, deve ser referido que a absorvéancia final,
relacionada com a massa adsorvida por unidade de area e com a espessura, € proporcional ao
numero de bicamadas, permitindo também inferir proporcionalidade de espessura com o nimero

de bicamadas.

Para a amostra (PAH/GO)so 0 valor de R? néo reflete um ajuste ideal aos dados obtidos
experimentalmente, e tal pode dever-se a precipitagdo da solugdo de GO utilizada para produzir
o filme, dado os tempos de imerséo do substrato nas solu¢des de PAH e GO — 60 s —, e 0 elevado

nimero de bicamadas adsorvidas.
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4.1.2. Caracterizacdo morfologica

4.1.2.1. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

Para estudar a morfologia da superficie de algumas amostras recorreu-se, também, a microsco-
pia eletronica de varrimento. O uso desta técnica possibilitou, ainda, analisar a espessura de
cada uma das camadas constituintes de um dispositivo fabricado com a arquitetura

FTO/(PAH/GO)x/TIO2/Al, sendo necessério para tal, fazer um corte transversal no mesmo.

Na Tabela 4.2 sdo apresentadas as imagens obtidas pela analise de SEM das superfi-
cies de TiO2 de trés amostras com o nimero de bicamadas da parte organica distinto. Como
referido previamente, a deposicdo de TiO:2 foi executada recorrendo a técnica de pulverizacéo

catodica (verificar parametros utilizados na Tabela 3.1).

Tabela 4.2 Imagens de SEM da superficie do filme de TiO2z para as amostras FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al,
FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al e FTO/(PAH/GO)so/TiO2/Al, com ampliagdes de x1 000 e x80 000.

Amostra Ampliacao

x1 000 x80 000

FTO/(PAH/GO)20/TiO/Al

FTO/(PAH/GO)s0/TiO/Al

FTO/(PAH/GO)so/TiO/Al
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As imagens de SEM da Tabela 4.2 com ampliacdo de x1 000 revelam, para todas as
amostras, uma superficie de TiO2 uniforme, e sem defeitos aparentes, como por exemplo, a pre-
senca de fissuras. No entanto, observando as imagens obtidas com uma ampliacdo de x80 000,
constata-se que existem diferencas na morfologia da superficie dos trés filmes. Enquanto que
nas amostras FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al e FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al ha a formagédo de agregados
de TiO2 de dimensbes consideraveis, 0 mesmo ndo acontece para a amostra
FTO/(PAH/GO)so/ TiO2/Al, que apresentam dimensdes muito mais reduzidas, da ordem dos 20-
30 nm.

A deposicao do filme de TiO2 sobre a amostra FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al levou a formag&o
de agregados deste composto com dimensdes compreendidas entre 260 nm e 400 nm. Por outro
lado, a deposicao do filme inorganico sobre o dispositivo FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al levou ao de-
senvolvimento de agregados com didmetros entre 200 nm e 340 nm.

A superficie do elétrodo de aluminio foi, também, analisada por esta técnica e as ima-
gens obtidas estdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Imagens de SEM da superficie do filme de Al para as amostras FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al,
FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al e FTO/(PAH/GO)so/ TiO2/Al, com ampliagGes de x1 000 e x80 000.

Amostra Ampliacao

x1 000 x80 000

FTO/(PAH/GO)20/TiO/Al

FTO/(PAH/GO)s0/TiO/Al
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Amostra Ampliacao

x1 000 x80 000

FTO/(PAH/GO)so/TiOZ/Al

Mais uma vez, as imagens de SEM com uma ampliagdo de x1 000 do elétrodo de alumi-
nio - depositado por evaporagéo térmica em todas as amostras -, exibem uma superficie uni-
forme, pouco rugosa e sem defeitos aparentes. Porém, usando a ampliacao de x80 000, é pos-
sivel observar uma maior uniformidade na superficie do elétrodo da amostra
FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al, comparativamente com as restantes, ndo havendo a presenca de
agregados de dimens®es significativas. Enquanto que a amostra FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al apre-
senta agregados de aluminio com dimensdes entre os 100 nm e os 180 nm, a amostra
FTO/(PAH/GO)s0/TiO2/Al possui agregados com dimens@es superiores, estando estas compre-

endidas entre os 180 nm e o0s 220 nm.

E relevante referir que nas imagens apresentadas acima, nenhuma das superficies dos
filmes analisados possui qualquer tipo de fenda ou fissura. Se tal acontecesse, haveria o risco
de difusdo do aluminio para o interior dos dispositivos aquando da sua deposic¢ao, podendo levar
a um contacto deste elétrodo com o filme de FTO, o que provocaria um curto-circuito nos dispo-

sitivos durante a caracterizacao elétrica dos mesmos.

Como exposto no inicio deste subcapitulo, a analise a partir da microscopia eletrénica
de varrimento envolveu um estudo das espessuras de cada uma das camadas constituintes de
um dos dispositivos. Porém, embora tenham sido obtidas imagens dos varios dispositivos de-
senvolvidos e de se ter verificado a sua arquitectura, a Unica amostra que apresentava um “corte
limpo” que permitia estimar a espessura das varias camadas, foi o dispositivo
FTO/(PAH/GO)so/ TiO2/Al. Desta forma, para cada camada, foram efetuadas diversas medicdes

na imagem obtida, tendo estas sido convertidas para o seu valor real usando a equacao 3.2.

Assim, e apés terem sido recolhidas diversas espessuras para cada uma das camadas
da amostra, procedeu-se ao calculo da média aritmética das mesmas, com o intuito de obter um
valor aproximado da espessura real dos filmes. Neste sentido, o filme de (PAH/GO)so apresentou
uma espessura média de 320 £ 20 nm, o filme de TiO2 uma espessura de 200 + 90 nm e o

elétrodo de aluminio uma espessura de 170 + 20 nm. Dado que, as condi¢g6es de deposicédo do
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filme de TiOz e de Al foram iguais para os varios dispositivos, espera-se que a espessura destes
filmes seja a mesma para o dispositivo com 20 e 30 bicamadas. Em relagdo a camada organica,
com base nas medidas de absorvancia apresentadas anteriormente é esperado que a espessura
diminua com a diminuigcdo do nimero de bicamadas, pelo que necessariamente devera ser infe-
rior a 320 nm, apresentando o seu menor valor para os dispositivos com 20 bicamadas. Quanto
ao eléctrodo de aluminio e dado que as condicdes de deposicao do filme de aluminio foram
sempre similares (o filme foi depositado nos varios dispositivos em simultaneo), a espessura

para os varios dispositivos desenvolvidos devera ser de 170 £ 20 nm.

4.1.3. Caracterizacdao elétrica

A caracterizagdo elétrica dos dispositivos em estudo neste capitulo foi realizada, unicamente,

com a construg¢do das curvas caracteristicas corrente-tensao.

Os dispositivos analisados correspondem a amostras com as seguintes arquiteturas:
FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al e FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al. A analise das amostras com 20 e 30 bica-
madas de PAH/GO foi efetuada a atmosfera ambiente, a uma temperatura variavel entre 20° C
e 25° C, com uma humidade relativa entre 50% e 60%. As amostras foram caracterizadas apenas

a luz ambiente e num ambiente sem interagdo com a luz.

Na Figura 4.4 sdo apresentadas, entdo, as curvas corrente-tensao obtidas para as amos-
tras de FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al e FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al.
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Figura 4.4 Curvas corrente-tensdo das amostras FTO/(PAH/GO)2/TiO2/Al (@) e
FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al (b).

Analisando a Figura 4.4, verifica-se que estas amostras ndo apresentam o comporta-
mento que era esperado, isto €, ndo evidenciam um comportamento tipico de um diodo, mas sim
uma dependéncia linear da corrente com a tenséo aplicada — comportamento resistivo. Tal pode
dever-se a diversas razfes, das quais se pode destacar a existéncia de uma jun¢édo doador-

aceitador pouco eficiente, que podera levar a um transporte de cargas para os elétrodos, também

39



ele, ineficiente. Por estas razdes, e visto que ndo apresentavam o comportamento desejado,

estas amostras ndo foram analisadas quando expostas a um foco de luz.

E de notar que na amostra com 30 bicamadas de PAH/GO (Figura 4.4 (b)) ndo houve
alteragGes mensuraveis e significativas no que respeita a exposigdo a luz ambiente. Este dispo-
sitivo também ndo apresentou qualquer tipo de histerese em medi¢des consecutivas. Por outro
lado, a amostra com 20 bicamadas revela uma diminui¢cdo da sua conducéo quando se encontra
privada de luz ambiente. Dado o comportamento resistivo da mesma, ndo se pode afirmar que
se trate de um fenémeno fotovoltaico, e deve ser antes interpretado como uma consequéncia da

degradacéo dos filmes que a constituem.

Numa tentativa de perceber a que se devia o pobre funcionamento dos dispositivos apre-
sentados anteriormente, procedeu-se ao desenvolvimento de um dispositivo com a seguinte ar-
quitetura: FTO/(PAH/GO)so/ TiO2/Al. Aumentou-se o0 nimero de bicamadas da parte organicacom
0 objetivo de aumentar a sua espessura, e evitar que ocorresse a migragdo de aluminio para o
interior do dispositivo, como ocorreu em trabalhos anteriores a este [48]. Dado que parametros
como a temperatura e humidade poderiam, também, influenciar a caracterizagdo da amostra,
esta foi analisada no interior de um exsicador, onde a temperatura variava entre 20° C e 23° C,
com uma humidade relativa bastante reduzida, a variar entre 10% e 15%. Apesar deste setup
experimental permitir um controlo mais rigoroso da temperatura e humidade, impossibilitou a
caracterizacdo da amostra sob a acdo de um foco de luz. A curva corrente-tensao deste dispo-

sitivo é apresentada na Figura 4.5.
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Figura 4.5 Curva corrente-tenséo do dispositivo com arquitetura FTO/(PAH/GO)so/TiO2/Al.

Contrariamente aos dispositivos analisados anteriormente, a amostra constituida por 50
bicamadas de PAH/GO possui uma curva I(V) semelhante a curva caracteristica de um diodo,
revelando, ainda, um efeito de histerese. Este fenomeno é bastante notério da primeira para a

segunda medicao, o que leva a crer que possa ter havido uma degradacao dos filmes organicos,
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tornando o dispositivo menos condutor. Além disto, pela analise da Figura 4.5 é visivel que esta

amostra é mais condutora quando polarizada positivamente.

4.2. Caracterizagao de dispositivos FTO/(PAH/GO),/ZnO/Al

De forma analoga ao subcapitulo 4.1., também foram produzidos nove dispositivos sobre os
quais foi depositado ZnO como filme inorgénico. O nimero de bicamadas de PAH/GO variou,
novamente, entre vinte, trinta e cinquenta, tendo sido fabricados trés amostras com cada uma

destas arquiteturas.

A caracterizacdo realizada a este tipo de dispositivos foi em tudo igual a realizada aos
dispositivos com filmes de TiO2, sendo os resultados obtidos apresentados nos subcapitulos que

se seguem.

4.2.1. Espetrofotometria ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Tal como mencionado previamente, a andlise realizada aos dispositivos nos quais foram depo-
sitados filmes de ZnO foi semelhante a realizada aos dispositivos com filmes de TiO2. Desta
forma, o estudo das amostras por espetrofotometria ultravioleta-visivel engloba a analise da va-
riacdo da absorvancia em fun¢do do comprimento de onda — numa gama compreendida entre
300 nm e 850 nm - e, ainda, a variagao da mesma em fun¢do do nimero de bicamadas a 380
nm. Os resultados obtidos estdo presentes na Figura 4.6.

Novamente, foi elaborado um ajuste linear aos pontos experimentais obtidos nos graficos
da variagdo da absorvancia a 380 nm com o numero de bicamadas adsorvidas, estando os pa-
rametros da reta de regresséao linear expostos na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Parametros da reta de regressdo linear das amostras (PAH/GO)20 , (PAH/GO)3 e
(PAH/GO)s0 obtidos a partir dos respetivos graficos da absorvancia a 380 nm em func¢do do namero
de bicamadas N.

Parametros dareta
Amostra R2
Abs=mxN+Db

m = 0,0073 + 0,0002
(PAH/GO)20 0,9980
b =0,176 + 0,002

m = 0,0101 + 0,0003
(PAH/GO)30 0,9970
b = 0,130 + 0,005

m = 0,0085 + 0,0008
(PAH/GO)so 0,9638
b=0,12 + 0,03

Considerando os gréficos presentes na Figura 4.6, verifica-se, na sua generalidade, o
mesmo comportamento que foi registado para as amostras analisadas em 4.1.1. Neste sentido,
ocorre um aumento gradual da absorvancia com o aumento do nimero de bicamadas. Anali-
sando os gréficos da absorvancia a 380 nm, e verificando os resultados expostos na Tabela 4.4
confirma-se a linearidade do aumento da absorvancia com o nimero de bicamadas adsorvidas
no substrato, embora também seja notdria a existéncia de algumas diferencas no declive das
retas de ajuste. Tal significa que o aumento da absorvéancia por bicamada e, por conseguinte, da
espessura dos filmes de PAH/GO néo foi igual entre as amostras analisadas, podendo tal resul-
tado ser justificado pela dessor¢cdo de moléculas aquando da etapa de lavagem, ou ainda, pela

presenca de agregados de éxido de grafeno no préprio filme.

4.2.2. Caracterizacdo morfologica

4.2.2.1. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A andlise por microscopia eletrénica de varrimento aos dispositivos com a estrutura
FTO/(PAH/GO)x/ZnO/Al foi realizada, também, a trés amostras, todas elas com a parte organica

formada por um ndmero diferente de bicamadas.

Neste sentido, as imagens obtidas da superficie do filme de ZnO para as amostras com
vinte, trinta e cinquenta bicamadas séo apresentadas na Tabela 4.5. Relembra-se que este filme
inorganico foi depositado com recurso a técnica de pulverizagéo catodica, estando os parametros

da deposi¢céo expostos na Tabela 3.1.
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Tabela 4.5 Imagens de SEM da superficie do filme de ZnO para as amostras FTO/(PAH/GO)20/ZnO/Al,
FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al e FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al, com ampliagdes de x1 000 e x80 000.

Amostra Ampliacao

x1 000 x80 000

FTO/(PAH/GO)20/ZnO/Al

FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al

FTO/(PAH/GO)so/ZnO/Al

As imagens com ampliacdo de x1 000 da tabela acima revelam, para todas as amostras,
um filme de ZnO uniforme, sem fendas ou fissuras. Porém, um aumento da ampliagdo do mi-
croscopio revela que estes filmes séo formados por agregados, que nao apresentam diferencas
significativas nas suas dimens@es entre os dispositivos analisados, estando estas compreendi-
das entre os 50 nm e os 200 nm, aproximadamente. E importante salientar que estes valores

séo consideravelmente inferiores aos registados para os filmes de TiOo.

As imagens de SEM do filme de aluminio, correspondente ao elétrodo, estdo presentes
na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 Imagens de SEM da superficie do filme de Al para as amostras FTO/(PAH/GO)20/ZnO/Al,
FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al e FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al, com ampliagdes de x1 000 e x80 000.

Amostra Ampliacao

x1 000 x80 000

FTO/(PAH/GO)20/ZnO/Al

FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al

FTO/(PAH/GO)so/ZnO/Al

Atentando na Tabela 4.6, conclui-se que as superficies dos filmes do elétrodo de alumi-
nio das amostras FTO/(PAH/GO)20/ZnO/Al, FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al e FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al
nao possuem diferencas significativas na sua morfologia. Esta é constituida por aglomerados de

aluminio cujas dimenses estdo compreendidas entre 50 nm e 200 nm.

E de notar, mais uma vez, que para as amostras analisadas ndo foram detetadas quais-
quer fendas ou fissuras, tanto nas superficies dos filmes de ZnO como de Al, o que leva a crer

gue a migragdo do aluminio para o interior dos dispositivos ndo ocorreu.

Tal como para o dispositivo com o filme inorganico de TiO2, também para a amostra
FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al foi possivel obter uma imagem SEM da seccéo transversal do disposi-

tivo, na qual sao facilmente distinguiveis as suas camadas constituintes.

Neste sentido, e seguindo a metodologia ja descrita anteriormente, foram calculadas as

espessuras aproximadas dos filmes que compdem o dispositivo. Assim, o filme de (PAH/GO)30
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apresenta uma espessura de 220 * 40 nm, o filme de ZnO uma espessura de 720 £ 30 nme o
elétrodo de aluminio uma espessura de 120 + 20 nm. Pelas razdes expostas para os dispositivos
com TiO2 espera-se, que os filmes de ZnO e o filme de aluminio tenham sensivelmente as mes-
mas espessuras que foram estimadas para o dispositivo com 30 bicamadas. Verifica-se ainda
gue a espessura da camada organica é de 220 nm, que € inferior tal como seria esperado ao

dispositivo de 50 bicamadas com TiOz, analisado no subcapitulo anterior.

4.2.3. Caracterizacao elétrica

A caracterizacao elétrica dos dispositivos em que ocorreu a deposicdo de um filme de ZnO, a
semelhanga dos dispositivos com um filme de TiOz, foi executada somente com a construgdo e

analise das suas curvas corrente-tensdo, ou curvas I(V).

Os dispositivos analisados correspondem as amostras FTO/(PAH/GO)20/Zn0O/Al,
FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al e FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al e, de novo, este estudo ndo foi realizado
nas mesmas condi¢des para todas as amostras. A andlise das primeiras duas amostras foi efe-
tuada em atmosfera ambiente, a uma temperatura variavel entre 20° C e 25° C, com uma humi-
dade relativa entre 50% e 60%. A ultima foi analisada no interior de um exsicador, onde a tem-
peratura oscilava entre 20° C e 23° C, com uma humidade relativa a variar entre 10% e 15%.
Todas as amostras foram caracterizadas a luz ambiente e num ambiente sem interacdo com a
luz. A amostra FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al foi, também, exposta a um foco de luz, proveniente da

lampada de halogéneo.

Na Figura 4.7 sdo apresentadas as curvas corrente-tensdo das amostras que foram ana-

lisadas ao ar livre.
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Figura 4.7 Curvas corrente-tensédo das amostras FTO/(PAH/GO)20/ZnO/Al (a) e FTO/(PAH/GO)30/ZnO/Al

(b).

A amostra correspondente a Figura 4.7 (a) revela um comportamento tipico de uma re-
sisténcia, em que a corrente depende linearmente da tensdo aplicada aos terminais do disposi-

tivo. O mesmo comportamento tinha sido registado para as amostras FTO/(PAH/GO)20/TiO2/Al e
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FTO/(PAH/GO)30/TiO2/Al. Foram executadas 4 medic¢des, as duas primeiras a luz ambiente, e as
seguintes num ambiente sem luz, ndo sendo percetivel qualquer efeito de histerese significativo.
Esta amostra também nao revela qualquer tipo de alteragcdo no seu comportamento elétrico

guando exposta a luz ambiente.

Por sua vez, a amostra com 30 bicamadas de PAH/GO — Figura 4.7 (b) — apresenta um
comportamento muito proximo daquele que seria esperado de um diodo. Ao contrario dos outros
dispositivos até agora estudados, o comportamento deste Ultimo dispositivo pareceu sofrer alte-
racdes quando exposto ao foco de luz proveniente da lampada de halogéneo. Todavia, ao ser
construida a sua curva caracteristica corrente-tensao, concluiu-se que o ligeiro aumento da cor-
rente na presenca de luz ndo era significativo o suficiente para se estar na presenca de um

fendmeno de fotossensibilidade.

Como mencionado previamente, a amostra FTO/(PAH/GO)so/ZnO/Al foi analisada no in-
terior de um exsicador, no qual o valor da humidade relativa era, consideravelmente, inferior
aguele registado para os dispositivos analisados neste subcapitulo. A sua curva I(V) é apresen-
tada na Figura 4.8, e tal como explicito na mesma, foram realizadas quatro medi¢des consecuti-

vas, em ambientes sem luz e na presenca de luz ambiente, alternadamente.
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Medicao 2
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Figura 4.8 Curva corrente-tensdo da amostra FTO/(PAH/GO)s0/ZnO/Al.

Nesta amostra, € possivel observar um comportamento da corrente face a tensao apli-
cada semelhante ao que seria esperado de um dispositivo semicondutor. Entre a primeira e a
segunda medicao e entre a terceira e quarta, o efeito de histerese é reduzido, ndo havendo
diminui¢6es significativas de corrente entre estas. Porém, entre a segunda e terceira medigéao,
este efeito é bastante notério. Mais uma vez, embora esta amostra tenha o comportamento de-
sejado, nao foi registado qualquer aumento de corrente na presenca de luz, ndo sendo, portanto,

fotossensivel.
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Observando o quociente entre os valores de tenséo aplicados e os valores de corrente
obtidos, é visivel que este dispositivo se revelou muito menos condutor do que os restantes. E
importante relembrar que este dispositivo foi analisado num ambiente com 10% de humidade
relativa, podendo este parametro desempenhar um papel fulcral na conducéo das células solares
fabricadas. De facto, de acordo com a literatura [49], a presen¢a de humidade e/ou oxigénio é
um fator preponderante na conducao dos filmes organicos, tornando-os mais condutores.

Tal fenémeno foi, também, observado com a andlise de um dispositivo com vinte bica-
madas de PAH/GO depositadas sobre um substrato de vidro com elétrodos interdigitados de

ouro, sendo os resultados apresentados no subcapitulo que se segue.

4.3. Caracterizacao de um filme (PAH/GO)20 num substrato com

elétrodos interdigitados de ouro

Como referido no inicio deste capitulo e com o objectivo de estudar as propriedades eléctricas
dos filmes orgénicos utilizados nesta dissertacdo, nomeadamente o efeito da atmosfera ambi-
ente, foram depositadas 20 bicamadas de PAH/GO pela técnica de LbL, num substrato de vidro
com elétrodos interdigitados de ouro. Os resultados obtidos para este dispositivo pela técnica de
espetroscopia de impedancia e pela construcdo das curvas corrente-tensdo sdo apresentados
nos subcapitulos que se seguem.

4.3.1. Curva caracteristica corrente-tensao

O estudo da corrente gerada nesta célula solar organica envolveu diversas fases, de forma a

compreender que influéncia teriam as condi¢bes do meio nas medicdes efetuadas.

Neste sentido, o primeiro par de medicdes foi realizado a luz ambiente, num meio com
uma humidade relativa de, aproximadamente, 55% e a uma temperatura de 21° C.
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Figura 4.9 Curva corrente-tensdo do filme de (PAH/GO)2 ao ar, na presenca de luz ambiente (pri-
meira e segunda medida).

Como se pode observar pela Figura 4.9, nas duas primeiras medidas efetuadas, o dis-
positivo apresenta um mecanismo de conducdo puramente éhmico. E de realgar, que o efeito de
histerese é bastante percetivel, havendo um aumento da condutividade da amostra, da primeira

para a segunda medida.

ApOGs um periodo de cerca de 24 horas, foram realizadas novas medi¢des no dispositivo.
A primeira medida deste conjunto foi executada em condi¢cdes muito semelhantes as duas me-
didas anteriores, isto é, num ambiente com uma humidade relativa entre 50% e 60%, e uma
temperatura proxima de 20° C. Por outro lado, as medi¢des seguintes foram realizadas num

gobelé com uma atmosfera de argon. As curvas I(V) obtidas sdo apresentadas na Figura 4.10.
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Figura 4.10 Curva corrente-tenséo do filme de (PAH/GO)20 ao ar, na presenc¢a de luz ambiente (me-
dicdo 3) e num gobelé com argon (medicbes 4 e 5).

As curvas presentes na Figura 4.10 corroboram o que era expectavel e o que foi referido

em 4.2.3.: a auséncia de humidade e oxigénio torna os dispositivos menos condutores. E,
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facilmente, observavel que o declive das medicGes 4 e 5 é bastante inferior ao registado na
medic&o 3, o que € indicativo de um aumento da sua resistividade. E relevante mencionar ainda
gue, ao comparar a terceira curva com as suas antecedentes, registou-se um aumento da con-

dutividade do dispositivo.

Para perceber se estas alteracdes na condutividade eram reversiveis, foram efetuadas
duas novas medi¢cdes na amostra, num ambiente com humidade e a luz ambiente. As curvas
corrente-tenséo correspondentes estdo apresentadas na Figura 4.11, onde é possivel observar
uma alteracdo significativa no comportamento do dispositivo. Entre estas medicdes consecuti-
vas, 0 comportamento do dispositivo aparenta aproximar-se de um diodo ao invés do ja registado

comportamento 6hmico.
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Figura4.11 Curvas corrente-tenséo do filme de (PAH/GO)20 a0 ar, na presenca de luz ambiente (sexta
e sétima medida).

Além de ter sido registado o fendmeno acima descrito, também foi possivel concluir que
as alteragbes na condutividade (pela presenca ou auséncia de humidade e/ou oxigénio) destes
filmes, possuem uma elevada taxa de reversibilidade, dado que se registaram valores de cor-
rente préximos dos iniciais, sendo isto indicativo de que nao ocorrem reagfes quimicas que pos-

sam degradar os compostos organicos, nas condi¢cdes experimentais testadas.
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Para finalizar a caracterizacdo deste dispositivo, testando a sua fotossensibilidade, fo-
ram realizadas mais duas medicfes, ambas ao ar livre, com humidade relativa de, cerca de,
55%. Porém, a primeira medicdo deste Ultimo estudo foi realizada quando a amostra estava
exposta a luz ambiente, enquanto que a segunda se encontrava exposta ao foco de luz proveni-

ente da lampada de halogéneo. As curvas obtidas estao presentes na Figura 4.12.
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Figura 4.12 Curvas corrente-tensédo do filme de (PAH/GO)z20 ao ar, na presenca de luz ambiente (me-
dicdo 8) e de um foco de luz (medicédo 9).

As curvas I(V) apresentadas acima tornam claro que este dispositivo com vinte bicama-
das de PAH/GO foi adquirindo um comportamento de um diodo, apés lhe terem sido aplicados
campos elétricos. E, também, notavel um aumento da corrente produzida pela célula, quando
esta se encontra exposta ao foco de luz, o que leva a crer que o dispositivo com a estrutura em
estudo neste subcapitulo possui fotossensibilidade, ao contrario daqueles nos quais foram de-

positados 6xidos metalicos.

Com o objetivo de perceber a evolugcdo da condutividade desta amostra ao longo das
medicbes efetuadas, foram calculados os declives das curvas obtidas quando esta apresentava

um comportamento tipico de uma resisténcia (ver Tabela 4.7).
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Tabela 4.7 Declives das curvas I(V) referentes as medidas em que foram obtidos comportamentos
6hmicos.

Medida Condicdes do meio Declive da curva l(V)
1 Luz ambiente e ar (5,99 + 0,03) x 103
2 Luz ambiente e ar (8,34 +0,02) x 103
3 Luz ambiente e ar (11,47 £ 0,03) x 103
4 Luz ambiente e argon (4,47 +0,03) x 103
5 Luz ambiente e argon (6,11 + 0,05) x 103
6 Luz ambiente e ar (8,41 + 0,05) x 103

Em suma, é possivel concluir que a aplicacdo de campos elétricos sucessivos ao dis-
positivo (PAH/GO)20 promoveu um aumento da sua condutividade, fazendo com que este pas-
sasse a ter um comportamento tipico de um diodo. Esta alteragdo de comportamento pode estar
relacionada com a reducgéo do 6xido de grafeno devida aos campos elétricos aplicados [50]. Este
processo de reducgdo faz com que ocorra uma diminuigdo da resisténcia de folha do éxido de

grafeno (Rs), havendo uma maior facilidade no transporte de cargas [26].

4.3.2. Espetroscopia de impedéancia

Tal como em 4.3.1., a analise realizada por espetroscopia de impedancia a amostra de
(PAH/GO)20 envolveu diferentes conjuntos de medidas, realizadas em diferentes ambientes. As-
sim, as primeiras medi¢bes foram elaboradas a luz ambiente, no interior de um gobelé com &r-
gon, com o intuito de reduzir a presenca de oxigénio e/ou humidade, elementos esses que po-
deriam influenciar o comportamento da amostra. O segundo conjunto de medidas foi, também,
realizado a luz ambiente, embora desta vez tenha sido efetuado ao ar, com uma humidade rela-

tiva entre os 50% e 60%.

Nos subcapitulos que se seguem sao, entdo, apresentados os resultados obtidos para

as diferentes condi¢Bes experimentais.
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4.3.2.1. Ambiente seco

Como referido previamente, com o objetivo de reduzir a presenca de humidade e oxigénio
aquando da realizacdo das medicdes por espetroscopia de impedéancia, a amostra foi colocada

num gobelé com argon. Neste estudo, a amplitude da tensao aplicada foi de 25 mV.

Na Figura 4.13 é apresentada a parte imaginaria da impedéancia da amostra (Z”’) em
funcédo da sua parte real (Z’). Estes diagramas sdo denominados por diagramas de Nyquist,
sendo usados para compreender as propriedades elétricas dos materiais, nomeadamente no

gue respeita aos seus componentes resistivos (parte real) e reativos (parte imaginaria).
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Figura 4.13 Diagrama de Nyquist obtido por espetroscopia de impedancia para um filme de
(PAH/GO)20 depositado sobre um substrato com elétrodos interdigitados de ouro em atmosfera de

argon.

A observacdo do diagrama exposto acima permite inferir que este corresponde a um
semicirculo, no qual nem a componente real nem a componente imaginaria se encontram desvi-
adas da origem. Observa-se, ainda, que ha um comportamento inverso entre a parte resistiva e
reativa da impedancia: para baixas frequéncias ocorre uma diminuicdo da componente reativa e

um aumento da componente resistiva, enquanto que para altas frequéncias ocorre 0 oposto.

Na Figura 4.14 &, entdo, apresentado o grafico da componente resistiva da impedéancia

do dispositivo (Z’) em funcdo da frequéncia angular (w).
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Figura4.14 Componente real daimpedancia daamostra em estudo em funcédo da frequéncia angular.
A vermelho encontra-se representado o ajuste (fitting) realizado aos pontos experimentais.

O grafico da Figura 4.14 confirma o que foi referido anteriormente: até aproximadamente
10%rad.s* o valor de Z' mantém-se constante, havendo uma diminuicdo do mesmo para frequén-
cias mais elevadas a mencionada. O fitting realizado aos dados obtidos teve por base a seguinte
equacao:

A

7=
1+ (B x m)?

(4.1)

Esta equacdo corresponde a parte real da impedéancia de um circuito RC em paralelo
(ver Figura 4.15), e por comparacdo com a equacao 3.6 é possivel concluir que o parametro A
corresponde ao valor de R, o pardmetro B corresponde ao produto RC e m a frequéncia angular

w.

R

— +—

]
C
Figura 4.15 Circuito equivalente de um filme de PAH/GO com 20 bicamadas analisado por espetros-
copia de impedancia num gobelé com argon.

O melhor ajuste aos pontos experimentais foi alcancado com os parametros A e B da

Equacéo 4.1 a tomarem os valores presentes na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Valores dos parametros A e B da equacédo de ajuste aos pontos experimentais obtidos
para o valor da parte real daimpedéancia da amostra analisada.

Equacéao Parametros
Z' = 4 A (R[Q B (RC
= 15 (B xm)? (RIQ]) (RC[s])
Valor 98 747 1,3x10°

4.3.2.2. Ambiente humido

Como mencionado, a segunda analise ao filme de PAH/GO com 20 bicamadas depositadas so-
bre o substrato de vidro com elétrodos interdigitados de ouro foi efetuada em atmosfera ambi-
ente, tendo sido aplicada, tal como em 4.3.2.1., uma tensao de 25 mV. Na Figura 4.16 é apre-

sentado o diagrama de Nyquist obtido.
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Figura 4.16 Diagrama de Nyquist obtido por espetroscopia de impedancia para um filme de
(PAH/GO)20 depositado sobre um substrato com elétrodos interdigitados de ouro ao ar.

O diagrama de Nyquist apresentado na Figura 4.16 difere daquele exposto na Figura
4.13, no qual a impedéancia do sistema era equivalente a um circuito RC em paralelo. Assim,
dadas as diferencas entre os dois diagramas apresentados, € possivel que, no caso em que a
amostra foi analisada ao ar, diversos mecanismos de condugdo contribuam para o comporta-

mento apresentado, para além da parte resistiva e reativa de um unico circuito RC.
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Neste sentido, para tentar perceber qual o circuito equivalente da amostra aquando
deste estudo, foi construido o gréafico da sua componente real da impedancia em fungdo da fre-

guéncia angular (ver Figura 4.17).
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Figura4.17 Componente real daimpedancia da amostraem estudo em func¢éo da frequénciaangular,
quando analisada ao ar. A vermelho encontra-se representado o ajuste (fitting) realizado aos pontos
experimentais.

Tal como o grafico da Figura 4.16, o gréfico da Figura 4.17 mostra que o comportamento
da parte resistiva da impedancia néo é o tipico de um unico circuito RC. Neste sentido, a curva

gue melhor se ajustava aos pontos experimentais foi obtida com recurso a seguinte equacéo:

A C E

7 =
T+ Bxm?Z  1+Oxm? 1+ Fxm)?

(4.2)

A equacéo apresentada acima reflete, entdo, a componente real da impedéancia de trés
circuitos RC em paralelo, como o que se encontra na Figura 4.18. Desta forma, A corresponde
a Ri, B aRiCi, CaRz DaR2C2 E aRseF aRsCs. Novamente, o parAmetro m representa a

frequéncia angular w do sistema.

Ri1 Rz Ra
| —  —
| I | | I | I

[ || ||

I I I

C1 Cz Ca

Figura 4.18 Circuito equivalente de um filme de PAH/GO com 20 bicamadas analisado ao ar pela
técnica de espetroscopia de impedancia.
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Os valores dos parametros da Equacédo 4.2 estdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Valores dos parédmetros A, B, C, D, E e F da equacédo de ajuste aos pontos experimentais
obtidos para o valor da parte real da impedancia da amostra analisada ao ar.

Equacéo

2
A
1+ (Bxm)?
N c A (R[Q])
1+ (D x m)?
E
I T Fxm)?

(R1C4[s])

Valor 30 060 0,05457

Parametros
C (R2[Q]) 0 E (Rs[Q])
2 3
(R2C2[s]) (R3C3[s])
11 642 6,2 x 104 17 513 3,5x10°6

Embora este modelo de 3 paralelos RC em série ndo se ajuste completamente aos da-

dos, o resultado obtido sugere que, para além do comportamento das moléculas de polimero e

de 6xido de grafeno, existem pelo menos 2 outros constituintes que diminuem a impedancia do

filme e que s6 podem ser o oxigénio e o vapor de agua, o que esta de acordo com 0s outros

dados obtidos.
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Capitulo

Conclusoes e perspetivas futuras

5.1. Conclusodes

Este projeto de dissertacao teve como principal objetivo o desenvolvimento e caracterizacdo de
células solares de heterojunces hibridas. Assim, foram fabricados trés tipos de dispositivos dis-
tintos: FTO/(PAH/GO)«/TiO2/Al, FTO/(PAH/GO)«/ZnO/Al, em que que o indice X, traduz o nimero
de bicamadas — ambos utilizaram substratos de vidro com FTO — e (PAH/GO)20 — este Ultimo foi
produzido num substrato de vidro com elétrodos interdigitados de ouro. Os filmes organicos
foram sempre depositados através da técnica layer-by-layer, enquanto que os inorganicos foram

depositados por sputtering. J& o elétrodo de aluminio foi depositado por evaporacéo térmica.

A caracterizagdo dos filmes orgénicos das células hibridas foi feita por espetrofotometria
ultravioleta-visivel, observando-se uma linearidade no crescimento dos filmes com o nimero de
bicamadas. Tal significa que foram adsorvidas as mesmas quantidades de PAH/GO por unidade

de area em cada bicamada, pelo que o seu nimero é proporcional a espessura dos filmes.

Recorreu-se a microscopia eletrénica de varrimento (SEM) para estudar a morfologia da
superficie das amostras, e ainda, estimar a espessura de cada uma das camadas consitutintes
dos dispositivos hibridos. No caso das amostras com TiO2, foram detetados agregados deste
material em todos os dispositivos, de maiores dimensdes nas células em que foram depositadas
20 e 30 bicamadas de PAH/GO. A dimens&o dos primeiros encontrava-se compreendida entre
260 nm e 400 nm, e a dos segundos entre 200 nm e 340 nm, enquanto que para os dispositivos
com 50 bicamadas os agregados eram significativamente inferiores (dimensdes de 20-30 nm).
Nas amostras com ZnO, os agregados observados eram de dimensdes inferiores as registadas
para o TiOz (entre 50 nm e 200 nm), ndo havendo altera¢gbes da dimensdo com variagdo do
namero de bicamadas, ao contrario do que se observou para os dispositivos com TiO2 em que
as medidas de SEM mostraram que a dimensdo dos agregados diminuia com o aumento do
numero de bicamadas da camada organica. Nenhuma das imagens de SEM analisadas revelou
presenca de fissuras nas amostras, pelo que se exclui que possa ter ocorrido migragéo de alumi-

nio aquando da deposicéo do elétrodo.

A caracterizacéo elétrica das amostras FTO/(PAH/GO)X/TIiO2/Al e

FTO/(PAH/GO)x/ZnOJ/Al foi realizada com base na constru¢éo das suas curvas caracteristicas
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corrente-tensdo. As amostras com TiO2 e em quais foram depositadas 20 e 30 bicamadas de
PAH/GO foram analisadas ao ar, com luz ambiente, evidenciando um comportamento resistivo,
sem fotossensibilidade. Tal pode dever-se a uma resisténcia elevada entre a camada fotoativa e
o elétrodo ou a uma interface doador-aceitador pouco eficiente. A célula com 50 bicamadas de
PAH/GO (analisada no interior de um exsicador de forma a reduzir a humidade) apresentou uma
curva I(V) caracteristica de um diodo, sendo mais condutora quando polarizada positivamente.
O procedimento para a construcdo das curvas corrente-tensdo das amostras com ZnO foi igual
ao executado para as amostras com TiO2. A célula com 20 bicamadas de PAH/GO manifestou
um comportamento 6hmico e a célula com 30 bicamadas um comportamento de um diodo. Esta
Gltima amostra foi exposta a um foco de luz proveniente de uma lampada de halogéneo, tendo
sido registado um ligeiro aumento da corrente. Porém, ndo foi um aumento significativo o sufi-
ciente para se considerar que esta era fotossensivel. No dispositivo com 50 bicamadas de filmes
orgéanicos, foi detetado um comportamento tipico de diodo, embora se tenha revelado muito
menos condutor que todas as outras amostras analisadas. De facto, este foi estudado no interior
de um exsicador, com humidade relativa préxima de 10%, pelo que se conclui que a humidade

€ um fator preponderante na conduc¢éo dos filmes organicos.

Os filmes organicos de PAH/GO depositados sobre os substratos de vidro com elétrodos
interdigitados de ouro foram caracterizados eletricamente com recurso a duas técnicas: con-
strucdo das curvas I(V) e espetroscopia de impedéancia. As curvas corrente-tensdo obtidas rev-
elam que este dispositivo apresentava inicialmente um comportamento tipico de uma resisténcia.
No entanto, foi adquirindo ao longo das medi¢cBes (por terem sido aplicados campos elétricos
sucessivos) um comportamento de diodo. Quando colocado numa atmosfera com argon, onde
a presenca de humidade e oxigénio é reduzida, a amostra mostrou-se menos condutora, como
seria expectavel. O dispositivo foi, também, sujeito a um foco de luz, registando-se um aumento
de corrente, demonstrado a sua fotossensibilidade. Relativamente a analise por espetroscopia
de impedéncia, esta envolveu duas fases: a primeira correspondeu a uma caracterizagédo a luz
ambiente, numa atmosfera de argon (pelas razdes anteriormente mencionadas) e a segunda
correspondeu a uma caracterizacao também a luz ambiente, mas realizada ao ar. O diagrama
de Nyquist proveniente da primeira medi¢cdo mostrou um aumento da componente resistiva da
impedancia da amosta (componente real) para baixas frequéncias, enquanto que para altas, esta
diminuiu. A componente reativa (componente imaginaria) apresentou um comportamente in-
verso. Os resultados obtidos levam a crer que o circuito equivalente da amostra nestas condi¢des
€ um circuito RC em paralelo. Ja na segunda medicéo, onde a humidade e o oxigénio eram uma
realidade, parece ter havido diversos mecanismos de conducao que possam ter contribuido para
0 comportamento da amostra, revelado pelo seu diagrama de Nyquist. Representando a compo-
nente resistiva da impedancia em funcéo da frequéncia, e determinando a equacéo que melhor
se ajustava aos dados obtidos, foi possivel concluir que o circuito equivalente da amostra era

consituido por trés circuitos RC paralelo em série.
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Tendo em conta os resultados obtidos e apresentados ao longo desta dissertacéo, é
possivel afirmar que os objetivos inicialmente propostos foram alcancados, tendo sido desen-
volvidas trés arquiteturas distintas e cuja condugdo é dependente da atmosfera envolvente.
Foram realizados estudos importantes, nomeadamente no que respeita a utilizacdo de oxido de
zinco como material aceitador de eletr6es numa célula solar, que aparenta ser mais adequado
na performance deste tipo de dispositivos do que o diéxido de titdnio. Além disso, a influéncia da
humidade também foi intensivamente estudada, tendo sido alcancados resultados interessantes
que poderao ajudar a compreender o efeito que a sua presenca produz nas células solares, em

particular que interferéncia causa nos mecanismos de conducéo deste novo tipo de dispositivos.

5.2. Perspetivas futuras

Dado que o comportamento observado nos dispositivos em que foi depositado um filme in-
organico como parte da camada fotoativa ndo ser na maioria dos casos o desejado, e que tal
pode ser justificado pela existéncia de uma interface doador-aceitador pouco eficiente, seria rel-
evante, para futuros estudos neste ambito, uma alterac@o das condi¢gbes de deposicdo destes

filmes, em particular o do ZnO que mostrou ser 0 mais adequado.

Neste trabalho, também foi possivel a analise dos dispositivos num ambiente onde a
temperatura e humidade foram mais facilmente monitorizadas e controladas. No entanto, este
setup experimental sacrificou a caracteriza¢do das células quando expostas a um foco de luz.
Assim, para além de alterar os pardmetros de deposicdo dos filmes inorganicos, seria inter-
essante desenvolver um procedimento e uma montagem experimental que possibilitassem o
estudo dos dispositivos numa atmosfera controlada e sob a a¢édo da luz proveniente da lampada

de halogéneo.
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Anexo B: Ficha de seguranca do PAH, da Sigma-Aldrich

Simbolo

: GHS0T

Significado

Aviso

Cadigos de Perigo

H302 — Perigoso se ingerido; Toxicidade oral aguda.

H317 — Pode provocar uma reagdo alérgica na pele

Recomendagcdes de prudéncia

P280

Equipamento de protecéo pessoal

Mascara tipo N95 (US), 6culos e luvas de protecédo
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Anexo C: Ficha de seguranca do GO, da Sigma-Aldrich

Nome do produto Graphene oxide

Referéncia do Pro-
duto

763705

N&o é uma substancia ou mistura perigosa de acordo com o Regulamento
o _ (CE) No. 1272/2008. Esta substancia ndo é classificada como perigosa
tancia ou mistura de acordo com a diretiva 67/548/CEE.

Classificacdo da subs-

Use equipamento de protecdo ocular (norma EN 166 (EU));
Protecé&o individual Manusear com luvas (diretiva da UE 89/689/CEE e a norma EN 374);

N&o requer protecao respiratoria;

Controlo da exposi-

. i N&o sdo necessarias medidas de protecdo ambiental especiais
¢do ambiental
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