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1. Introducéo

Polimeros sdo moléculas longas cuja estrutura é resultado do processo de polimerizagdo
de unidades estruturais menores e idénticas chamadas monémeros. Estes séo, geralmente,
denominados semicondutores organicos com um grande potencial de aplicacédo tecnolédgica. O
Poly (2-methoxy-5-(2'-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene), o MEH-PPV, derivado do PPV,
é um dos polimeros mais aplicados na industria de dispositivos eletrbnicos devido as suas
propriedades semicondutoras e boa solubilidade em solventes orgénicos. O 6xido de titanio
(TiOy) e seus derivados sdo materiais semicondutores inorganicos dos mais utilizados para
aplicaces relacionadas a conversdes de energia solar. Porém, suas aplica¢des séo fortemente
dependentes da estrutura cristalografica, morfolégica e do tamanho das particulas [1]. No
presente trabalho abordaremos o estudo das caracteristicas estruturais, épticas e elétricas de
dispositivos fotovoltaicos com camada ativa formada por filme fino de MEH-PPV + nanotubos
de titanato de sddio (nanoestruturas derivadas do TiO,) [2].

2. Procedimentos Experimentais

Foram feitas varias solu¢gBes com diferentes concentragdes contendo polimero (MEH-PPV)
juntamente com as nanoestruturas (NTTiO,). As solucdes foram feitas utilizando o solvente
orgéanico, Clorobenzeno. Para a obtencdo dos filmes finos de MEH-PPV + NTTiO,, usamos a
técnica “spin-coating” que resume-se em depositar gotas de solugéo inicial do polimero sobre
um substrato que apresenta um movimento de rotacdo. Esta técnica é um dos processos mais
bem sucedidos na producdo de filmes finos uniformes. Utilizando um rotor (spinner) para
substrato os filmes poliméricos da ordem de 100 a 200 nm podem ser obtidos com alto grau de
uniformidade e homogeneidade, através do controle de aceleragdo e velocidade angular (w).
Entretanto esta técnica depende de fatores tais como: volatilidade do solvente, viscosidade e
concentracdo do solvente-soluto, tempo e velocidade angular de rotacdo. A producédo dos
filmes é feita pelo gotejamento em excesso de material no centro do substrato que colocado a
girar com velocidade angular e tempo de rotacdo pré-definidos.

3. Resultados e Discusséao

O espectro de absorgdo no UV-Vis indica que ha um aumento na distribuicdo de
conformacao dos cromdforos levando a uma distribuicao larga de tamanhos de segmentos
conjugados que podem absorver em diferentes comprimentos de onda. O alargamento n&o foi
devido ao solvente ja que o filme estava completamente seco. Na espectroscopia de
fotoluminescéncia, a titulagdo de NTTi na solu¢do de MEH-PPV, mostrou claramente a

supressédo da fotoluminescéncia, indicando a existéncia de transferéncia de energia entre o



polimero e as nanopatrticulas, possivelmente através da transferéncia de elétrons. A banda que
representa a transicdo puramente eletrénica em ~565 nm (banda vibrénica 0-0) ndo muda com
a adicdo do NTTi mais a intensidade da banda 0-1 (~612nm) apresenta uma pequena

diminuicdo na intensidade a medida que se aumenta a concentracdo de nanotubos.

No espectro FT-Raman da mistura do MEH-PPV + NTTi n&o foi possivel observar a
presenca das nanoparticulas na mistura, pois suas bandas mais intensas estdo proximas a 280
e 450 cm™, entdo encobertas pelo sinal do vidro BK7. N&o se observou mudancas em suas
bandas vibracionais, se comparado com o espectro FT-Raman do MEH-PPV puro. Isto indica
que a interacdo entre os nanotubos de titanato e o polimero MEH-PPV é de natureza fraca, ou
seja, eletrostatica. o espectro de FTIR para o filme fino do polimero conjugado MEH-PPV e do
composito MEH-PPV/Na-NTTiO2 sobre substrato. Nao foi observado a presenca do espectro
caracteristico do NTTi devido ao sinal do MEH-PPV e do vidro serem bem mais intensos do
que os dos nanotubos de titanato. Porém observamos alguns deslocamentos no espectro
caracteristico do MEH-PPV, na regiao entre 1500 e 1700 cm™, que pode caracterizar uma

transferéncia de carga dos nanotubos para o polimero e encurtamento de algumas ligacdes

que provoca um aumento da energia das mesmas.

5,0x10° = 5,0x10° .
. &
4,0x10° = 4,0x10™ .
- [ ]
3,0x10° . = 3,00c10° ] -
.
2,0x10% . 1 2 0010 Ny
.
— I T . »
S 1,0x10° . e 14,0107 -
E " ri E™ £
=2 0,0 '___:.-—— =2 0,0
= 1,010 5-1,&10‘-
- ]
-2.0x10° Comyso [B] - Cypprr 0] -2 0 10™ Comesen [B1 - oo [2
- m  SemLuz - m  SamLluz
-3,0x107 1 = ComlLuz -3,0x10° ® ComLuz
-4,0x10* ——— ——T T -4,0c10* T T
-0,8-0,6-0,4-0,20,00,2 0,4 0,6 0,6 1,01,21,41,6 1,82,0 -0,8-0,60,40,20,00,20,40,6081,01,21,41,61,820
Voltagem (V) Voltagem (V)

(a) (b)

5,0x10° .
4,0x10° 4 5.0x10
3,0x10° 40c107 .
M 1
j 30010 * ."l
2,010 . . n
— ; 2,010 « 0
4 —— | |
g Loxi0 = 1,0x10° ] .=
5 00 o 0.0
T ]
= 1,010 . c . < 1010
" -
2.0x10° e [";mul_:'lzm[ 1] = 2.0x10™ ] Cogison [B1 = Coarn [8]
4 = Sam Luz
-3.0x10 » ComlLuz -3.0x 10" * ComLuz
4,010 T T T T T T T T Y 8 [ it ———————
080604020002040608101214161820 0806040200020406081,01.21 4161820
Voltagem (V) Voltagem (V)
(c) (d)

Figura 1: Curva JxV para os dispositivos sob iluminagdo e no escuro nas concentragdes

especificadas.



Na Figura 1 observamos um provavel aumento de tensdo de circuito aberto. Os
deslocamentos observados nos graficos no escuro e sob iluminagcédo se devem ao aumento da
tensdo de circuito aberto devido a maior producdo de éxcitons no filme fino de MEH-PPV +
NTTi sob luz. Observamos que todos os parametros (tenséo de circuito aberto - Voc, corrente
de curto circuito - Jsc e fator de preenchimento - FF) que caracterizam os dispositivos
melhoram consideravelmente com a adicdo de nanotubos de titanato, no entanto as
concentractes de 20% e 33% sdo as que apresentaram melhores resultados, sendo que o FF

€ maior para 20% e caracteristicas como Voc € Jsc sdo melhores para 33%.
4. Conclusdo

O espectro de absorgdo no UV-Vis do compésito apresenta uma Unica banda caracteristica
das transi¢Bes dos estados delocalizados dos segmentos conjugados. A insignificante variacdo
do espectro nos indica que mesmo que os nanotubos interagindo com o polimero, como é
observado nas medidas elétricas, ele ndo afeta as transicdes eletrdnicas do polimero. A
fotoluminescéncia mostrou que o compdésito continua emitindo na regido do visivel, com uma
banda que representa a transicao puramente eletrénica em ~565 nm (banda vibrénica 0-0) ndo
muda com a adi¢cdo do NTTi mais a intensidade da banda 0-1 (~612nm) apresenta uma
pequena diminuicdo na intensidade a medida que se aumenta a concentracdo de nanotubos.
Todos os pardmetros que caracterizam os dispositivos melhoram consideravelmente com a
adicéo de nanotubos de titanato, no entanto as concentracdes de 20% e 33% s&o as que
apresentaram melhores resultados, sendo que o FF é maior para 20% e caracteristicas como

Voc € Jsc sdo melhores para 33%
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