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Eletropolimerizagao Pulsada para Confeccao de
Camadas Transportadoras de Cargas Foto-Geradas
em Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

Nathalia Akemi Yoshioka, Hugo Leonardo Ramos Rocha, Thiago Cazati, Taise Matte Manhabosco
Departamento de Fisica, UFOP

Iduvirges Lourdes Miiller
Departamento de Metalurgia, UFRGS

Resumo: Neste trabalho, filmes de polianilina (PAni) depositados por eletropolimerizagdo potenciostitica pulsada
foram utilizados como camada transportadora em dispositivo organico fotovoltaico de heterojung¢do. Os filmes de PAni
foram depositados sobre eletrodo de 6xido de indio e estanho (ITO) utilizando-se potenciais pulsados de 1,0Ve 1,5V
em solucdo dcida contendo 0,1 M de mondmero anilina. Os filmes apresentaram coloragdo esverdeada, uniforme e
sem descontinuidades. A morfologia dos filmes de PAni foi analisada por imagens de microscopio de forca atdmica
(AFM) e sua estabilidade foi verificada através de curvas de voltametria ciclica. Andlise de espectroscopia de absorcdo
ultravioleta-visivel (UV-Vis) evidenciou a obtencdo de filmes poliméricos no estado condutor (base esmeraldina). Os
filmes de PAni depositada por eletropolimeriza¢do potenciostitica pulsada sob diferentes tensdes foram utilizados
como camada transportadora de cargas em dispositivos fotovoltaicos de heterojuncdo a base de polimeros conjugados.
As eficiéncias de conversdo de energia (1) dos dispositivos com estrutura ITO/PAni/MDMO-PPV_PCBM/AI foram
determinadas através da curva densidade de corrente-tensdo (J-V) e comparadas com os dispositivos construidos sem
a camada de PAni com estrutura ITO/MDMO-PPV_PCBM/AL, e observou-se que os dispositivos contendo filmes de
PAni apresentaram eficiéncia cerca de 4 vezes maior.

Palavras-chave: Polianilina, eletroquimica de polimeros conjugados, camada transportadora, fotovoltaicos organicos.

Pulsed Electrodeposition of Polyaniline Films Used as Photogenerated Charge
Transporting Layers in Organic Photovoltaic Devices

Abstract: Polyaniline (PAni) films obtained by means of pulsed potentiostatic electropolymerization were used as
hole-transporting layer in organic photovoltaic devices. PAni films were deposited onto Indium Tin Oxide (ITO)
from an acid solution containing 0.1 M aniline monomer at pulsed potentials of 1 V and 1.5V. The PAni films were
characterized by Atomic Force Microscopy (AFM), Cyclic voltammetry and UV-Vis absorption spectroscopy. The
active layer of poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MDMO-PPV) and phenyl-C61-
butyric acid methyl ester (PCBM) was spin coated onto PAni films to obtain the ITO/PAni/MDMO-PPV_PCBM/AI
photovoltaic device structures. The power conversion efficiency (1) of multilayered devices was evaluated by current
density-voltage (J-V) curves. The results indicate that devices obtained with PAni films exhibit a 4-fold increase in
conversion efficiency compared to devices without PAni films.

Keywords: Polyaniline, pulsed potentiostatic electropolymerization, conductive layer, organic photovoltaics.

Introducgao

Atualmente, os dispositivos capazes de converter
energia luminosa em energia elétrica (dispositivos
fotovoltaicos ou células solares) apresentam elevado
custo de produgio, pois sdo construidos principalmente
com silicio (Si) de elevada pureza. Os materiais
semicondutores organicos, como os polimeros, sdo
candidatos potencialmente promissores para aplica¢des
no campo de dispositivos fotovoltaicos, em particular,
as células solares por apresentarem extensos intervalos
de absorcdo luminosa, podem ser fabricadas tanto em
substratos rigidos quanto em substratos flexiveis e a custo
competitivo e inferior aos tradicionais fotovoltaicos
a base de materiais inorganicos (Si)!"?. Entretanto, a

eficiéncia de conversdo de radiacdo em energia pelas
células solares organicas € limitada pela baixa taxa de
dissociac@o dos éxcitons em cargas livres e pelo pobre
transporte de cargas foto-geradas até o eletrodo coletor
devido, em partes, as altas taxas de recombinagdo e a
baixa mobilidade dos portadores de cargas.

Polimeros organicos como o poli(3,4-etileno
dioxitiofeno):poli(estireno  sulfonato) (PEDOT:PSS)
e a polianilina (PAni) tem sido utilizados como
camadas transportadoras de cargas em dispositivos
optoeletronicos organicos por serem condutores elétricos
e pela facilidade de processamento?>. Em solugdo
aquosa, a PAni pode ser depositada em substratos através
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de diferentes métodos, como auto suportado (casting)*”,
automontagem (layer by layer)® e in situ®'"). Entretanto,
as propriedades elétricas dos filmes de PAni dependem do
seu processamento e podem sofrer alteragcdes quando em
contato com eletrodos metélicos!'?. A eletropolimerizagido
¢ um método simples de preparagdo de filmes e garante
controle das propriedades elétricas!®!, da espessura!'¥!
e boa adesdo a substratos!'>!¢l. Este método consiste
na simultaneidade entre a sintese a partir do precursor,
a anilina, e a deposi¢do do polimero PAni sobre
eletrodos e também tem sido utilizado para a confeccio
de diodos organicos emissores de luz (OLEDs)!718],
Neste trabalho, filmes de polianilina (PAni) obtidos
eletroquimicamente, através da eletropolimerizacio
potenciostdtica pulsada foram caracterizados e utilizados
como camadas condutoras de portadores de cargas foto-
geradas em células fotovoltaicas a base de polimeros
conjugados. Mostrou-se que a camada de PAni auxilia
no transporte das cargas foto-geradas no interior do
dispositivo e verificou-se uma relacdo entre o rendimento
do dispositivo com a quantidade de PAni depositada pela
técnica de eletropolimerizacao.

Materiais e Métodos

Para a deposicdo dos filmes de polianilina foram
utilizados como substrato laminas de vidro recobertas
com 6xido de indio e estanho (ITO) semitransparente
com resistividade de 25 Q/o, obtidas comercialmente. As
laminas foram pré-limpas em solugdo Extran (10% v/v)
a 40 °C por 10 minutos e enxaguadas em dgua destilada.
Posteriormente as laminas foram colocadas em solugdo
de etanolamina (20% v/v) a 80 °C por 20 minutos e
secas com gds nitrogénio. Filmes de PAni foram
eletropolimerizados através de deposicdo potenciostatica
pulsada utilizando-se uma fun¢do de onda quadrada,
oscilando entre 0 V e a tensdo desejada, a qual foi gerada
através de um gerador de funcdo (Fredericksen). A tensio
pulsada foi aplicada entre o eletrodo de trabalho e o
contra eletrodo. O processo de eletrodeposicdo ocorreu
em uma cé€lula eletroquimica composta por um anodo
(ITO) e um catodo (platina) imersos em uma solucdo
composta de 0,1 M do mondmero anilina e 0,1 M de
acido sulfdrico. O mondmero anilina foi destilado e
armazenado a temperaturas entre 3-5 °C, e utilizado
dentro do prazo de trés dias. Foram variadas a tensdo de
deposi¢do (1,0 V e 1,5 V) e o tempo de deposi¢do dos
filmes (5 e 10 minutos), enquanto que a freqiiéncia de
0,1 Hz foi mantida constante em todas as deposigdes.
Imagens dos filmes de PAni eletropolimerizados foram
obtidas através do microscopio 6ptico (Leica DM LP) e
do Microscépio de Forca Atomica (Shimadzu, modelo
SPM-9500J3) operando no modo de contato intermitente.
O comportamento eletroquimico dos filmes foi avaliado
através de curvas de voltametria ciclica em solucdo dcida
(0,1 M H,SO,) isenta do mondémero. Como eletrodo
de referéncia utilizou-se o de calomelano saturado e,
como contra-eletrodo, um fio de platina em espiral. Para
a realizagdo das curvas utilizou-se um potenciostato/
galvanostato EG&G PAR modelo 273A controlado
computacionalmente.
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Na fabricagdo do dispositivo, a camada fotoativa
foi preparada a partir da solu¢do de poli[2-metoxi-5-
(3’,7’-dimetiloctiloxi)-p-fenilenovinileno] (MDMO-
PPV) e éster metilico fenil-C, -dcido butirico (PCBM)
na propor¢do de 1:1 em peso, na concentracio de
30 mg/ml em cloroférmio. A solu¢do foi depositada pelo
método de rotacdo (spin-coating) sobre o filme de PAni
eletrodepositado. Este procedimento foi realizado dentro
de uma glove box sob atmosfera inerte de N, (99,9 %)
utilizando o spinner Laurell WS-400B-6NPP/Lite, com
rotagdo 2500 rpm. Buscando a eliminagdo do solvente,
os filmes foram secos em estufa por 12 horas a uma
temperatura de 160 °C e pressdo interna de 7,1 in de Hg.
Os eletrodos metdlicos de aluminio foram depositados
por evaporagdo térmica em alto vdcuo (<10 mbar)
sobre os filmes e a geometria do eletrodo foi obtida
utilizando madscaras mecanicas. A Figura 1 ilustra a
estrutura do dispositivo ITO/PAni/MDMO-PPV_PCBM/
Al. Os espectros de absor¢@o na regido do ultravioleta
e visivel (UV-VIS) foram obtidos utilizando-se o
espectrometro Hitachi modelo U-2001 em condi¢des
ambientes de pressdo e temperatura. Nas medidas de
densidade de corrente-tensdo (J-V) dos dispositivos em
regime de corrente continua (dc) utilizou-se o eletrdmetro
Keithley (modelos 2400). O estudo do comportamento
fotovoltaico dos dispositivos foi realizado medindo-se as
curvas caracteristicas J-V do dispositivo sob a incidéncia
da luz branca proveniente de uma lampada de xenonio de
550 W de poténcia. A incidéncia da luz ocorreu pelo lado
do eletrodo de ITO sob as condi¢des padroes (A.M. 1.5
do espectro solar) e com irradiancia de 100 mW/cm?!1%29),

Resultados e Discussdes

Microscopia Gtica e microscopia de forga atémica

Filmes obtidos por eletropolimerizacao
potenciostdtica pulsada apresentam, visualmente,
coloracdo uniforme e esverdeada, e sem descontinuidades
que pudessem decorrer da formacdo e/ou adsorcdo de
bolhas de oxigénio durante a reacdo de polimerizacdo.
A auséncia de descontinuidades possivelmente estd
relacionada a nio nucleacdo de bolhas de oxigénio e/
ou adsorcdo destas no filme polimérico, ja que com
a deposicdo pulsada o oxigé€nio tem a possibilidade de
se disseminar no periodo em que ndo hd passagem de
carga. Os filmes de polianilina foram depositados com

Eletrodo Al
MDMO-PPV : PCBM

Eletrodo ITO ’

Figura 1. Ilustrac@o da estrutura do dispositivo fotovoltaico de
multicamadas. Os eletrodos metalicos foram compostos pelo
ITO e Al, a camada fotoativa pela blenda dos polimeros MDMO-
PPV e PCBM (proporcéo 1:1 em peso) e a camada transportadora
de cargas pelo filme de PAni obtido por eletropolimerizagiao
potenciostatica pulsada.
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repetitividade e reproduziram-se com caracteristicas
morfolégicas, elétroquimicas e elétricas semelhantes.
Alguns estudos na literatura mostram que filmes
produzidos pela técnica pulsada, seja ela potenciostdtica
ou galvanostdtica, permitem a obten¢do de melhores
depdsitos ja que a corrente descontinua elimina a
polarizacdo de concentracdo na interface eletrodo/
solugdo, possibilita a aplicacdo instantdnea de potencial/
corrente e ainda permite o controle da frequéncia de
aplicagdo do potencial/corrente!?!2.,

Na Figura 2 podem ser observadas imagens ao
microscopio Otico dos filmes de PAni obtidos com
potencial pulsado de 1,0 V durante tempo de imersao
de 5 minutos (Figura 2a) e 10 minutos (Figura 2b)
e a potencial de 1,5 V durante imersdo de 5 minutos
(Figura 2c) e 10 minutos (Figura 2d). Verifica-se que
os filmes obtidos apresentam regides de concentragio
de material e que os depdsitos obtidos a um potencial
anddico de 1,5 V apresentam uma maior quantidade de
polimero depositado em relacdo aos filmes depositados
a potencial de 1,0 V para os mesmos tempos de imersdo.

Imagens ao microscépio de forca atdomica (AFM)
foram obtidas a fim de analisar a morfologia na escala
micro e nanométrica, como apresentado nas Figuras 3aeb.

(a)

(b) (c) (d)

Observa-se que os filmes produzidos pela técnica pulsada
sdo compostos por pequenos nicleos, os quais crescem
preferencialmente na direcdo perpendicular ao substrato,
como observado para filmes de PAni obtido pelo
método in-situ®’. Segundo anélise superficial da imagem
apresentada na Figura 3a a rugosidade média quadratica
estd em torno de 40 nm. A rugosidade media quadrética
do substrato de ITO, obtida por AFM, estd em torno de
3,4 nm. Neste caso, o substrato possui pouca influéncia
sobre a rugosidade e morfologia do filme, sendo estas
determinadas predominantemente pelo préprio filme
depositado.

A estabilidade dos filmes de polianilina depositados
sobre ITO foi verificada através de curvas de voltametria
ciclica em solu¢do 4cida (0,1 M H,SO,), isenta do
mondmero anilina, como pode ser verificado na
Figura 4. Na primeira varredura, a transicdo redox
da forma reduzida (leucoesmeraldina) para a forma
condutora (esmeraldina) é observada durante a varredura
anddica, com um pico de oxidacdo pronunciado,
localizado em aproximadamente 240 mV__ (P1). Na
varredura subsequente observa-se que este pico sofre
um deslocamento para 260 mV,a 260 mV, com um

ecs

aumento substancial da corrente anddica. J4 a transicio

Figura 2. Imagens com aumento de 200x obtida por microscépio 6tico dos filmes de PAni depositados a potencial pulsado de (a) 1,0V
durante 5 minutos e (b) 10 minutos e a potencial de 1,5 V durante (c) 5 minutos e (d) 10 minutos.

250x%250[um] Z 0.00 - 300.00 [nm]

(a)

254.85
[nm]

0.00

2.50 x 2.50 um

(b)

Figura 3. Imagens ao AFM de filmes de polianilina depositados a 1,5 V durante 10 minutos. (a) Imagem tridimensional de drea
2,5 % 2,5 ym, (b) Imagem bidimensional de drea 2,5 x 2,5 um. Imagens obtidas com o microsc6pio operando no modo intermitente.
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redox da forma esmeraldina para pernigranilina apresenta
¢é evidenciada como um pico menos pronunciado (P2). O
pico de reducdo da forma pernigranilina para esmeraldina
¢ verificado em 450 mV__ (P3)enquanto que a transigdo da
esmeraldina para leucoesmeraldina ¢ verificado ao longo
de uma banda (200 a 0 mV) (B1), na varredura catddica.
Durante a execucdo do experimento € possivel verificar
a mudanga na coloragdo do filme de azul para verde e
verde para purpura, durante a varredura anddica, o que
¢ indicativo das formas leucoesmeraldina, esmeraldina
e pernigranilina, respectivamente!!. E possivel observar
que o perfil das curvas de voltametria pouco se altera apos
15 ciclos, indicando a reversibilidade do processo.

O aumento da corrente anddica, observada no pico P1
em fungdo do nimero de ciclos, pode ser observado na
Figura 5. Verifica-se que nos primeiros ciclos ocorre um
importante aumento da densidade de corrente anddica,
a qual praticamente estabiliza nos ciclos posteriores.

300

200 (e

100 ;
——10° ciclo
15° ciclo

i (nA)

-100

-200

y T T T y T T T i T T T
-400 -200 0 200 400 600 800
E.. (mV)

Figura 4. Curvas de voltametria ciclica para filme de polianilina
depositado a 1,5 V durante 10 minutos. Curvas foram realizadas
em solugdo 0,1 M H,SO, isenta do mondmero Anilina a uma
velocidade de varredura de 10 mV/s. A seta indica o aumento do
ndmero de ciclos.

240

220

2004 e
— 1 /

< 180 i

160 /

140 4
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Figura 5. Dependéncia da densidade de corrente do pico P1 com
o nimero de ciclos obtido a partir de curva de voltametria ciclica
realizada em solugao de dcido sulftrico 0,1 M.
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Bonaste e Bartlett®” realizaram um estudo a respeito
da desprotonagdo de filmes de PANI em meio bdsico
onde observaram uma diminui¢do da densidade de
corrente com o nimero de ciclos, fato que foi atribuido
a desprotonacdo dos filmes de PANI. No presente caso,
como a solucdo na qual foi realizada a voltametria ciclica
continha apenas acido sulftrico, o aumento da densidade
de corrente observado pode ser devido a protonacdo dos
filmes.

Caracterizagdo otica dos filmes de PAni

Os espectros de absorcdo dos filmes de PAni
sobre substrato de ITO sdo mostrados na Figura 6. O
espectro apresentado para os diferentes filmes obtidos
¢é caracteristico de PAni no estado dopado e claramente
apresenta duas bandas polaronicas localizadas em torno
de 425 nm e 770 nm. A banda bastante alargada em torno
de 770 nm € atribuida a absor¢do de cargas livres na banda

0,74

0,6
PANI 1,5 V/ 10 min

-
—~ 0,54
o
2 0,44
o
2
&§ 0.3 PANI 1,5V /5 min
@ 0,2
el
<
0,1

»
PANI 1,0 V/ 10 min

o T
400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 6. Espectros de absor¢ao dos filmes PAni depositadas
com diferentes tensdes e tempos de deposi¢do sobre substrato
de ITO. A linha tracejada € referéncia a absor¢do da PAni em
770 nm.

N
1

o

Densidade de Corrente/(10™* mA/cm®)
N

-4
/./ —m— Contendo PANI 1,5V 10 min
-6 /- —a— Contendo PANI 1,5V 5 min
] —e— Sem PANI
T T T T ” T T T
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
Voltagem/V

Figura 7. Comparagdo entre as curvas J-V dos dispositivos
sob iluminag@o de luz branca com irradidncia de 100 mW/cm?
contendo a camada de PAni obtida sob tensdo de 1,5 V e tempo de
imersao de 5 (tridngulo) e 10 min (quadrado) com os dispositivos
sem o filme de PAni (circulo). O V. € a tensdo de circuito aberto
e J . € a corrente de curto-circuito dos dispositivos.
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Tabela 1. Valores das correntes de curto circuito, das tensdes de circuito aberto e dos rendimentos para os dispositivos sem e com a

camada de PAni depositado em potencial de 1,5 V.

Dispositivos J; . (mA/em?) VolV) n(%)
ITO/PAni 10 min/MDMO-PPV_PCBM/Al 3,64x10 0,65 4,69x10°°
ITO/PAni 5 min/MDMO-PPV_PCBM/Al 1,46x10 0,50 1,72x107°
ITO/Sem PAni/MDMO-PPV_PCBM/AI 1,01x10+ 0,40 0,95%x10~°

de condugéo polardnical?2%, Tomando como referéncia a
absor¢@o da PAni em 770 nm (linha tracejada) € possivel
observar a dependéncia do espectro de absor¢do com o
tempo de deposi¢do pela técnica de eletrodeposigdo.
Quanto maior o tempo de deposi¢do, maior a intensidade
da absorbancia, indicando maior quantidade de material
depositado. Da mesma maneira, observa-se a dependéncia
da tensdo aplicada com a quantidade de PAni depositada
e, consequentemente, na absor¢do das mesmas. Para a
tensdo de 1,0V obtém-se uma menor absor¢do quando
comparada aos filmes depositados com tensdo de 1,5V,
como observado nas microscopias.

Caracterizagoes elétrica dos dispositivos

Com o objetivo de verificar a influéncia dos filmes
de PAni depositados por diferentes tempos na eficiéncia
dos dispositivos fotovoltaicos, realizou-se a medida de
condutividade em corrente continua (dc) dos dispositivos
sob iluminagdo através das curvas densidade de corrente-
tensdo (J-V). Os detalhes das curvas J-V dos dispositivos
com estruturas ITO/PAni/MDMO-PPV_PCBM/AL, sendo
a PAni depositada com 1,5 V com tempo de imersio
de 5 e 10 min e do dispositivo sem filmes de PAni esta
mostrado na Figura 7.

No gréifico da Figura 7 observa-se que o dispositivo
com filme de PAni depositado com 1,5 V durante 10
min possui maiores valores de tensdo de circuito aberto
(V) € corrente de curto-circuito (J,.) que os dispositivos
com filmes de PAni depositados com 1,5V durante 5 min
apresentando, portanto, maiores rendimentos (Tabela 1).
Os rendimentos de conversdo dos dispositivos (1) foram
calculados através da Equagdo 1, onde FF € o fator de
preenchimento, J sc ¢é a corrente de curto circuito, Voe éa
tensdo de circuito aberto € I € a irradidncia da lampada
utilizada na caracterizagé@o'®..

n= FF-Jgc Voo

1 ()]

De acordo com os valores de rendimentos de
conversdo dos dispositivos (1) obtidos a partir dos
resultados experimentais, observa-se que a incorporagao
a camada de PAni melhora a performance do dispositivo
principalmente por auxiliar no transporte das cargas foto-
geradas no interior do dispositivo, uma vez que ambos
os dispositivos contendo camadas de PAni possuiram
valores de V,. e Jo. maiores quando comparados ao
dispositivo sem PAni, como mostrado na Tabela 1. O
rendimento de conversdo do dispositivo contendo filme
de PAni eletrodepositada com tempo de imersdo 10 min
foi 2,7 vezes maior comparado com o rendimento do
dispositivo PAni obtido com tempo de imersdo 5 min e
4 vezes maior que o obtido para o dispositivo sem PAni.
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Conclusoes

Através da deposi¢do potenciostdtica pulsada foi
possivel obter filmes de PAni com étima qualidade, os
quais apresentaram colora¢do homogénea e esverdeada, e
sem descontinuidades. Andlise de espectroscopia UV-Vis
confirmaram a obten¢do de filmes de PAni na forma
dopada, sal de esmeraldina. Os filmes apresentaram
um crescimento colunar, no qual os nucleos crescem
preferencialmente na direcdo perpendicular ao substrato.
Os depdsitos, quando submetidos a varredura de potencial
ciclica em soluc@o 4cida, apresentaram comportamento
praticamente idéntico durante diversos ciclos, o que os faz
de interesse para aplicacdes que exijam reversibilidade.
A caracterizacdo elétrica dos dispositivos mostraram
que a PAni auxilia no transporte das cargas foto-gerados
no dispositivo fotovoltaico e influencia na performance
do dispositivo. O aumento da quantidade de PAni
depositada acarreta o aumento dos valores de corrente
de curto-circuito (Jy.), da tensdo de circuito aberto (V,.),
consequentemente ocasionando o melhoramento dos
rendimentos de conversio dos dispositivos.
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