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RESUMO

Células fotovoltaicas organicas (OPVs) tem sido foco de intensa pesquisa
devido ao seu potencial de baixo custo de producdo e pela tipica caracteristica de
serem flexiveis. Apesar de tais vantagens, estes dispositivos ainda tém baixa
eficiéncia quéantica (PCE). Este trabalho explora o desenvolvimento de processos de
fabricacdo reprodutiveis e o uso de novos materiais em estruturas de dispositivo
fotovoltaico. Inicialmente foram construidos dispositivos padréo seguindo a estrutura
de ITO/ PEDOT VpAl/ P3HT:PCBM/ Al, que corresponde a estrutura OPV mais
estudada, até hoje, e que conduz a altas eficiéncias de fotoconversao. Foram
ajustados todos os parametros fisico-quimicos para se obter as solucbes mais
estaveis possiveis e camadas funcionais uniformes do dispositivo padrdo. Diversas
modificacées, neste dispositivo padrdo, foram introduzidas para incrementar a
eficiéncia quéntica originalmente obtida. Primeiramente, foi testada a aplicacdo de
PEDOT condutor e nanoparticulas (NP) de ZnO como camada buffer em substituicao
ao PEDOT VpAl Posteriormente, o composto liquido-cristalino TAPCu-52 foi
introduzido como material do tipo-P na camada ativa, em substituicdo ao polimero
P3HT. Cristais liquidos também foram estudados como aditivos funcionais na camada
ativa para aumentar a mobilidade dos portadores de carga e facilitar a separacéo do
par elétron-buraco fotogerado. Por fim, buscando tornar o dispositivo completamente
flexivel foi realizada a substituicdo do eletrodo transparente de ITO por uma camada
de PEDOT condutor, obtida pelo método de spray manual e ultrasénico. As
caracterizacdes elétricas e morfoldgicas das células OPV, mostraram que todas as
modificagdes feitas levaram a resultados positivos em relacdo aos dispositivos padréao

fabricados.
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ABSTRACT

Organic photovoltaics (OPVs) have been the focus of research due its flexible
characteristics and low cost of production. Despite such advantages these devices still
have low quantum efficiency (PCE), which is an obstacle for commercialization. This
work explores reliable fabrication processes and new materials for OPV structures. For
comparison, we fabricated standard devices having the well studied structure ITO/
PEDOT VpAl/ P3HT:PCBM/ Al which can lead to high fotoconversion efficiencies.
Physical and chemical parameters were modified to achieve stable solutions and
uniform functional layers. Several modifications in this standard device were
introduced in order to increase the original PCE obtained. Firstly, conductive PEDOT
and ZnO nanoparticles layers were added in replacement of the PEDOT VpAIl as
buffer. Afterwards, the liquid-crystalline compound TAPCu-52 was studied as p-type
material in the active layer to substitute the P3HT polymer. Liquid crystals were also
investigated as functional additives to increase the charge carrier mobility and
electron-hole separation. Finally, ITO was changed by a conductive PEDOT layer
deposited by handheld and ultrasonic spray as transparent anode in order to have a
more flexible device. In general, the electrical and morphological characterizations
indicated that all studied modifications had positive effect on the PCE of the
manufactured OPV devices.
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1. INTRODUGAO

1.1. ENERGIAS RENOVAVEIS

Os padrdes atuais de producdo de energia sdo baseados em fontes fésseis.
Infelizmente, essas fontes geram emissdes de poluentes, tanto local quanto para o
planeta. De fato, a exploragdo dos recursos naturais de fontes fosseis pode causar
impactos ambientais assim como sua utilizagdo para geragao energia.

Por isso, as energias renovaveis, “aquelas que sado obtidas de fontes naturais
capazes de se regenerar e, portanto inesgotaveis” ((BRASIL) 2008), estdo sendo
consideradas como potenciais alternativos, principalmente na redugéo da geragao dos
gases que causam efeito estufa. O Brasil possui posicdo de destaque principalmente
na producao e utilizacdo de biocombustiveis liquidos, como o bioetanol, no entanto, a
matriz energética precisa ser ampliada no que diz respeito a outras fontes de energia
renovavel.

Em junho de 2007 o Brasil contava com 1631 instalacbes geradoras de
eletricidade, dentre elas as hidrelétricas, termoelétricas, biomassa e usinas nucleares
que representavam 98,2% da geracao de energia, o que significa um grande potencial
de crescimento para fontes renovaveis de menor escala (edlica, solar e pequenas
centrais hidrelétricas - PCHs) (RICARDO e CAMPANILI 2008). Dados recentes
mostram que o numero de instalagbes geradoras de energia em opera¢ao no Brasil
compreende um total de 2.674 empreendimentos e gera 119.337.593 KW de poténcia
(Tabela 1) (BRASIL s.d.).

Tabela 1: Instalagbes geradoras de eletricidade em operagao no Brasil, em junho de 2012 (BRASIL
s.d.).

Tipo de usina | Quantidade | Poténcia Outorgada Poténcia Participacao (%)
(kW) Fiscalizada (KW)

CGHs' 383 228.516 226.886 0,19%
Edlicas 80 1.769.028 1.659.532 1,39%
PCHs 425 4.180.770 4.116.854 3,45%
Solares 8 5.494 1.494 0,0%
Hidrelétricas 201 81.950.169 78.909.024 66,12%
Termoelétricas 1.575 33.655.488 32.416.803 27,16%
Nucleares 2 1.990.000 2.007.000 1,68%
Total 2.674 123.779.465 119.337.593 100%

1 — CGHs: CentralGeradora Hidrelétricas




Vale ressaltar, neste contexto, que a racionalizagcao de eletricidade no Brasil
faz parte do programa oficial do governo brasileiro desde 1980 e foi a populagéao
brasileira que produziu a maior, mais rapida e significativa economia de energia,
conhecida como “apagao” em 2000-2001. A razdo desta racionalizagéo foi devida a
escassez de agua nos reservatorios antes do inicio do periodo de chuva
normalmente em meados de outubro e chama a atencao para a necessidade de
um sistema de energia que possua uma matriz mais ampla nas formas de geracao.

A energia renovavel apresenta um processo de tecnologia de conversdo. A
Tabela 2 apresenta as mais conhecidas tecnologias de conversao das energias

renovaveis.

Tabela 2: Energias renovaveis e tecnologias.

Fonte Energética Conversao Tecnologia
Energia Solar Térmica (calor a baixa temp.) Coletor solar
Térmica (calor média/alta temp.) Coletor concentrador
Fotovoltaica (energia elétrica) Painéis fotovoltaicos
Energia Edlica Energia mecanica Aero bombas, moinhos
Energia elétrica Aero geradores
Energia das Ondas Energia elétrica Turbinas (hidraulica ou de ar)
Energia das Marés Energia elétrica Turbina hidraulica
Energia da Biomassa Combustéo Fornos, caldeiras
Fermentacdo metanica (biogas) Digestores anaerdbicos
Pirdlise (carvao vegetal) Céamaras de carbonizagao
Gaseificacao Gaseificador
Energia Geotérmica Baixa entalpia (agua quente) Agua injetada da superficie
Alta entalpia (energia elétrica) Turbina a vapor
Energia Hidrica Energia elétrica Turbina hidraulica

Uma das maiores qualidades da energia renovavel é que ela esta em toda
parte na forma de sol, vento e agua, por exemplo, sendo distribuida no mundo
todo. Este fato € muito importante, pois faz com que diminua os aglomerados
populacionais, urbanos e industriais causados pela falta de distribuicdo das
energias nao renovaveis e consequentemente, melhora a qualidade de vida da

populacéo.



Este trabalho tera continuidade com foco em uma das energias renovaveis, a
energia solar. Este foco é feito levando em conta que energia obtida através da luz
solar esta sendo muito estudada e aperfeicoada, apresentando bons resultados e
grande possibilidade de crescimento em relacdo a matriz energética mundial.

1.2. ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA
A energia Solar Fotovoltaica é uma fonte de energia renovavel obtida pela
conversao de energia luminosa em energia elétrica.
Energia solar é aquela que capta energia luminosa proveniente do sol e através da
transformacdo feita pelo homem resulta em energia elétrica. Para que isso
aconteca dois sistemas podem ser utilizados:
1- Sistema Fotovoltaico: Neste sistema a transformagdo da radiacdo solar em

eletricidade ¢ direta. E utilizado um material semicondutor para que, na medida em
que este é estimulado pela radiagéo, um fluxo eletrénico se faz possivel (KELMAN,
2008).

2- Sistema Heliotérmico: A irradiacao solar é convertida em calor que é utilizado em

usinas termelétricas para a producao de eletricidade (KELMAN, 2008).

Em um dia ensolarado, a Terra recebe em média 1000 W/m? de energia
(ALDOUS S, 2000) e a avaliacao das condicées de insolagdo no Brasil permite
concluir que o pais é privilegiado em termos de radiacdo solar. O Plano Nacional de
Energia 2030 reproduz dados do Atlas Solarimétrico do Brasil e mostra que essa
radiacédo varia de 8 a 22 MJ (megajoules) por metro quadrado durante o dia KELMAN
(2008). A radiacao solar que chega a Terra apresenta diferentes intensidades de
energia em relacdo ao comprimento de onda, sendo afetada pela absorcédo devido a
vapor d’agua e pelos gases presentes na atmosfera. A distribuicdo espectral também
varia de acordo com a espessura da camada de ar que os raios de luz precisam
atravessar para atingir a superficie da Terra. Essa relacao entre caminho éptico e
espessura da atmosfera € chamada de massa de ar (A.M.0). A Figura 1 mostra a
radiagédo solar que o territério brasileiro recebe diariamente e a Figura 2 apresenta o
espectro de irradiancia acima da atmosfera e na superficie. E ainda apresentada a



definicdo de massa de ar, sendo que A.M.0 € o espectro solar acima da atmosfera

terrestre e A.M.1.5 espectro padrao ao nivel do mar.

14-16 MJm?/dia
16-18 MJmZdia
Il 18-20 MJm?/dia
W 20-22 MJm?/dia

Figura 1: Variagao da radiacéo solar no Brasil (EPE, 2007).
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Figura 2: Espectro da irradiancia solar acima da atmosfera e na superficie terrestre (a) e ilustracao da
definicdo de massa de ar (A.M.) (b) — figura adaptada de (PAGLIARO, PALMISANO e CIRIMINNA

2008).

O efeito fotovoltaico (FV) foi descoberto em 1839 por Becquerel e no inicio do

século XX foi observado o fendmeno de conversdo de luz em energia elétrica. O

efeito FV nada mais é do que uma diferenca de potencial entre dois materiais

semicondutores de propriedades elétricas diferentes devido a incidéncia de luz na

regido de juncao destes materiais.



Materiais semicondutores s6 seriam isolantes perfeitos a temperatura de 0 K.
Acima desta temperatura alguns elétrons absorvem energia e passam para a banda
de conducgéo (BC). A energia necessaria para o elétron saltar da banda de valéncia
(BV) para BC recebe o nome de gap de energia ou banda proibida. Cada elétron que
passa para a BC deixa uma carga positiva em excesso, que recebe o nome de
buracos; esses buracos também sao responsaveis pela conducao elétrica nos FV
(SAWIN 2011). Os semicondutores apresentam faixa de banda proibida menor ou
igual a 3 eV e os isolantes maior ou igual a 3,1 eV (Figura 3).

N

1 Banda de Condugao

Banda de Conducgao

Banda Proibida EG=s3eV Banda Proibida EG23,1eV
Banda de Valéncia -

Banda de Valéncia

Figura 3: Diagrama de banda de energia tipico de semicondutor (a esquerda) e isolante (a direita)
(SAWIN 2011).

Os fotovoltaicos sao dividos em trés grupos, sendo: fotovoltaicos de 12
geracao; de 22 geracao e de 32 geracdo. O diagrama a seguir (Figura 4) mostra as
geracdes dos FVs que na sequéncia sdo explicados com mais detalhes.

5 » wafers ligados,
Inorganicas 1° Geragao monocristalina, mais alta
(Silicio) eficiéncia, mais alto

custo, rigidas

2° Geragao Rigidas
(Filme fino inorg.) Si-a, CdTe,
CIGS
Células Flexiveis
Organico
+ fulereno

Solares

Heterojuncgao
Bulk Organico
+TiO2

e Sensib. Corante
Mais baixa (DSSC) Corante +

Organicas eficiéncia, mais TiO2 +
3° Geragdo baixo custo e eletrolito

flexiveis. Multijuncao

Figura 4: Diagrama das geracdes das células fotovoltaicas.



1.2.1. FOTOVOLTAICOS DE 12 GERACAO (INORGANICOS)

Os materiais fotovoltaicos de 12 geracado sao representados pelas células de
silicio cristalino e correspondem a 90% do mercado. Hoje em dia essas células sdo
capazes de obter até 21% de eficiéncia, porém sua técnica de fabricacado é bastante
complexa e cara, devido a grande quantidade de energia que é necessaria para sua
producdo. Os materiais utilizados na sua producdo devem apresentar alta pureza e
estrutura cristalina perfeita.

A primeira geracéo de FV é dividida em monocristalina e policristalina. No caso
das células de silicio monocristalino a fabricacdo comecga com a extracao do cristal de
diéxido de silicio. Este material € levado para grandes fornos, purificado e solidificado.
Este processo atinge um grau de pureza entre 98 e 99% o que € razoavelmente
eficiente sob ponto de vista energético. Para utilizar o silicio na industria eletrénica
além do alto grau de pureza, o material deve ter a estrutura monocristalina e baixa
densidade de defeitos na rede. Dentre as células fotovoltaicas que utilizam o silicio
como material base, as monocristalinas sédo, em geral, as que apresentam as maiores
eficiéncias. As células de silicio policristalino sdo mais baratas do que as de silicio
monocristalino por exigirem um processo de preparacdo das células, embora
semelhante, menos rigoroso. A eficiéncia, no entanto, cai um pouco com eficiéncia
maxima de aproximadamente 12% em escala industrial. As maiores caracteristicas
das células de 12 geracao sao: waffers ligados, cristal unico, multicristalina, alto custo
e rigidas.

Figura 5: Célula FV de silicio monocristalino (FONTE: Solarvis Energy).

1.2.2. FOTOVOLTAICOS DE 22 GERACAO (INORGANICOS)
Na segunda geracao de células FV é aplicada a tecnologia de peliculas finas e

semicondutores sobre substratos de vidro ou flexiveis. Sua conversdao em energia



esta entre 12% e 16% com tempo de vida de aproximadamente 20 anos. Ela
corresponde a aproximadamente 10% do mercado e os materiais mais aplicados
neste tipo de dispositivo sao silicio amorfo (a-Si) e CdTe (Figura 6).

Como desvantagem em relagdo as células de silicio cristalino as células de a-
Si apresentam menos eficiéncia de conversao e ocorre processo de degradacdo em
tempo mais curto. Em contra a partida, como vantagens apresentam facilidade com
que os atomos de diferentes tamanhos e numeros de coordenagao se incorporam na
rede, onde, essa incorporacao € mais dificultada pela forma rigida em que os atomos
estdo organizados. Outra vantagem € o processo de fabricacao relativamente simples
e de menos consumo de energia, grandes areas e possibilidade de ser flexivel
(CHITTICK, ALEXANDER e STERLING 1969).

Figura 6: Painel solar a-Si (FONTE; oIar-Congtruction-s).

1.2.3. FOTOVOLTAICOS DE 32 GERACAO (ORGANICOS)

A terceira geracao de células FV compreende a nanotecnologia para formagéao
de peliculas finas sobre substratos flexiveis (células orgéanicas (OPV) de multipla
juncdo). Nesta geracdo sao utilizados materiais semicondutores organicos que
dependem da jungéo p-n para a separacao de cargas. As OPV ainda ndo fazem parte
do mercado, pois possuem baixa eficiéncia de conversdo (aproximadamente 7%).
Para que as OPV entrem no mercado de consumo é necessario que sua eficiéncia
chegue, no minimo, a 10%. As células da terceira geracdo podem ser divididas em
trés grupos: 1) heterojuncdo bulk (distribuida) que utiliza compostos organicos

(ligacbes de carbono) e fulerenos ou TiOy; 2) sensibilizadas por corante e, 3) de



multijuncdo. Elas apresentam vantagens como, flexibilidade, transparéncia, baixo
custo de producéao devido a tecnologia utilizada e matéria prima barata, grandes areas
de camada fina, entre outros. Porém, como ja comentado, ainda apresentam baixa
eficiéncia de conversao e tempo de vida curto.

Diferente de materiais inorganicos que consistem de redes covalentes ou
ibnicas em trés dimensdes, materiais organicos sdo baseados em moléculas
individuais, que séo ligadas umas as outras por forgas intermoleculares fracas tais
como Van der Waals, ligacbes de hidrogénio ou interacbes n-n. Além disso,
moléculas automontadas que formam mesofases (cristais liquidos) mostram grande
potencial. Arquiteturas organicas semicondutoras tém propriedades fisicas Unicas
(PFEIFFER, et al. 2003), que oferecem muitas vantagens sobre semicondutores
inorganicos, tais como:

> Os coeficientes de absorcao extremamente altos de alguns materiais na faixa
visivel do espectro da luz oferecem a possibilidade de preparar fotodetectores e
células fotovoltaicas muito finas (TANG 1986).

> Devido as camadas finas, os requisitos sobre perfeicdo quimica e estrutural
sdo reduzidos, visto que a energia de excitagdo ndo tem que percorrer longas
distancias.

» Visto que semicondutores organicos consistem de estruturas moleculares com
sistemas insaturados, o numero de defeitos intrinsecos é muito menor que em
semicondutores inorganicos amorfos, onde existe um numero muito grande de
ligacoes pendentes (dangling bonds).

O primeiro estudo sobre célula solar organica, apresentando a primeira juncao
doador-aceptor foi em 1986 por Tang. Devido ao baixo custo de produgcdo e como
vem aumentando sua eficiéncia ao longo dos anos, células solares organicas irao
competir com os fotovoltaicos inorganicos futuramente (WEICKERT, et al. 2010).

Inicialmente os dispositivos eram construidos pela estrutura de heterojuncao
(Figura 7a), onde a regiao espaco carga acontece na interface organico-eletrodo. Pelo
fato de a regido espacgo carga existir apenas na interface dos materiais ela se torna
muito pequena e limita a geracao dos éxcitons, assim a eficiéncia de geracao dessas



cargas e consequentemente a eficiéncia final da célula FV sao baixas (SUN e
SARICIFTCI, et al., 2005).

Logo, iniciaram-se pesquisas para que a regiao espago carga pudesse ser
aumentada. Neste sentido chegou-se entdo as células FV de heterojungdo bulk
(Figura 7b) (SUN e SARICIFTCI 2005), onde o material doador e aceptor séo
depositados juntamente (em Unica camada) criando uma maior regido espaco carga
que resulta em uma nova segregacao dos materiais p e n. Além destes pontos existe
aumento da possibilidade de separag¢ao de cargas do éxciton. Ainda, para melhorar e
aumentar a regiao espaco-carga pode ser adicionado um aditivo (que nao deve reagir

com nenhum dos materiais da camada).

Catods Catodo (-)
Aceptor (n)

Anodo (+

A B
Figura 7: Diagrama esquematico a) dispositivo de heterojuncao; b) heterojungao bulk.

O progresso das células solares organicas vem sendo muito estudado.
Incluindo a utilizacdo de pequenas moléculas, polimeros conjugados (moléculas com
peso maior que 10 000 amu) e combinacao entre os dois (polimero conjugado e
pequenas moléculas) para a camada ativa da célula. A camada ativa é a camada que
tém a maior absor¢ao de luz incidente e € onde a geracao de cargas ocorre (KIETZKE
2007).

O mecanismo de conversao de energia das células solares organicas ocorre de
maneira diferente das inorganicas, onde a absorcado de luz de energia maior que o
gap do semicondutor organico resulta na formacao de pares elétron- buraco ligados
entre si. Estes recebem o nome de éxcitons e esse fenbmeno ocorre devido as
interacdes eletrostaticas que formam esse estado fortemente ligado (KIETZKE 2007).
Enquanto nas inorgéanicas a absor¢édo maior que o gap do semicondutor resulta em

pares de elétron-buraco livres que sao separados pelo campo elétrico formado na
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regido espago carga na interface entre os semicondutores (tipo-p e tipo-n). A energia
deste éxciton para 0os semicondutores organicos € maior do que nos semicondutores
inorganicos, aproximadamente uma ordem de magnitude (por exemplo, de 200-500
meV) (BARTH e BASSLER 1997).

Para que o éxciton tenha uma dissociagdo mais eficiente e areas interfaciais
superiores, os materiais do tipo p e n devem estar bastante préximos dentro do
percurso de difusdo dos éxcitons que é de algumas dezenas de nandmetros. Com
isso a heterojuncédo bulk, onde os materiais do tipo p € n estdo numa Unica camada,
aumenta a interface onde as cargas sao geradas. A desvantagem, neste caso, sao as
cargas positivas (buraco) e negativas (elétron) que necessitam de um caminho de
percolacdo (quanto de cada componente estd de fato ligado ao eletrodo) para
poderem ir aos seus eletrodos correspondentes, anodo e catodo respectivamente.

Células FV flexiveis possibilitam a impressdo de dispositivos em substratos
flexiveis, como plastico, por exemplo. A impressao pode ser feita em grandes areas
aplicando o método rolo por rolo (roll-to-roll), que pode levar a alto rendimento de
producédo e baixo custo (G. SUSANNA, L. SALAMANDRA e T. M. BROWN, et al.
2011).

Os fotovoltaicos orgéanicos (OPV) flexiveis oferecem vantagens sobre as outras
tecnologias, como por exemplo:

o Flexibilidade: permitem a integracdo com elementos de varias formas,
tamanhos e design resultando em produtos inovadores em FV. Também por serem
flexiveis as células OPV podem se adaptar de maneira em que receba o sol em todos
os angulos, aumentando a captacao de luz solar.

o personalizada e integravel: através da técnica de roll-to-roll € possivel
fabricacao de médulos OPV com comprimentos e larguras diversificados.

. Fino e leve: O peso das células flexiveis organicas é bastante leve em
seu resultado final e isso é bastante importante para sua aplicacao.

. Inquebravel: Os OPV flexiveis sao feitos de camadas finas de polimeros
e substrato flexivel, € uma vantagem bastante relevante em relagdo aos FV

inorganicos feitos de silicio cristalino, que sao bastante frageis.
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1.2.3.1. SEMICONDUTORES ORGANICOS

Os semicondutores organicos surgiram no final da década de 90, sendo
constituidos de moléculas organicas conjugadas, principalmente por atomos de
carbono unidos por ligagdo covalente alternando ligagdes simples e multiplas. Apenas
um dos quatro elétrons de valéncia nao estabelece ligacao com outro atomo vizinho
permanecendo no orbital p, perpendicular ao plano o; os orbitais p, dos atomos
vizinhos se sobrepéem formando ligagbes n. Os elétrons com ligacdo n possuem
maior mobilidade do que os de ligagdo o e podem se deslocar facilmente entre os
atomos (HEEGER, 2001).

Os semicondutores organicos podem ser classificados como transportadores
majoritarios de elétrons (tipo-n) ou transportadores majoritarios de buracos (tipo-p) e
podem ser classificados em duas categorias, sendo:

o polimeros: macromoléculas formadas por estruturas moleculares organicas
(monbémeros) conjugadas repetidas;

o moléculas pequenas, compostos organicos de baixa massa molar (comparadas

aos polimeros).

A mobilidade para elétrons e/ou buracos destes materiais pode variar de10®
cm?V.s a 102 cm?V.s, dependendo fortemente do campo elétrico aplicado, da
temperatura, da espessura e da geometria do filme.

No caso dos semicondutores organicos o orbital molecular de mais alta energia
(HOMO) e o orbital de mais baixa energia (LUMO), normalmente correspondem a
orbitais do tipo =, assim o HOMO corresponde ao orbital ligante = e o LUMO ao orbital
antiligante m*.

O sistema de orbitais n deslocalizados confere a molécula organica ter suas
propriedades elétricas essenciais como, absor¢cdo e emissao de luz e geracéo e
transporte de cargas.
1.2.3.2. HETEROJUNCAO BULK (DISTRIBUIDA)

Para a heteronjucao bulk aplica-se a transferéncia de elétron fotoinduzida para
separar elétron do buraco (SARICIFTCI, et al. 1992). Essa transferéncia de elétron
ocorre do estado excitado do doador para o LUMO do aceptor. Subsequente a
separacao de cargas, ambos os elétrons e buracos, tém que atingir os eletrodos de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_sigma
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_sigma
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polaridade opostas, catodo e o anodo, respectivamente. Assim, a corrente pode ser
entregue a um circuito externo.

A Figura 8 ilustra o funcionamento de uma célula solar organica de
heterojuncdo bulk onde a iluminacdo do doador (D) promove um elétron do orbital
HOMO (orbital molecular de mais alta energia) para o orbital LUMO do doador, logo
este é transferido para o LUMO do aceptor deixando um buraco no doador (+) € um
elétron (-) extra no aceptor. As cargas geradas pela luz (fotogeradas) séao
transportadas e coletadas nos eletrodos opostos, gerando corrente.

Portadores tipo- .o o

-
Cd
d !

Figura 8: llustragao do funcionamento de uma célula solar fotovoltaica de heterojungéo bulk.

A mistura dos semicondutores organicos € a forma mais eficiente de melhorar o
desempenho dos dispositivos fotovoltaicos organicos, além das suas vantagens
econbmicas (YU, et al. 1995). Novos materiais estdo cada vez mais sendo
sintetizados a procura de melhorar a eficiéncia de conversdo, com a intengdo de
ultrapassar a eficiéncia atual de 7% (LIANG, et al. 2009). At¢é o momento a
heterojuncdo de P3HT (poli (3-hexiltiofeno-2,5-diil)): PC7BM (fenil-Czo-acido butirico
metil éster) mostra a maior eficiéncia neste tipo de dispositivo com eficiéncia na faixa
de 4 a 6%, (LIANG, et al. 2009) (KIM, et al. 2011).

A heterojungédo bulk absorve fétons de comprimento de ondas mais longos,
obtendo assim melhora da captagédo de luz. Também é mais eficiente para geragéo
de portadores de carga livre (DEROUICHE e DJARA 2007) (HOTH, et al. 2007).
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1.2.4. CARACTERIZACAO FOTOVOLTAICA

A caracterizacdo elétrica das células FV pode ser feita, utilizando a prépria
iluminagdo do sol ou com um método de simulacdo solar. Para as medidas serem
feitas com simulador solar é necessario seguir alguns padrdes:

e Espectro de massa de ar 1.5 (A.M. 1.5) para células terrestres;
o Intensidade de 1000 W/m?;
e Temperatura da célula de 25°C.

Para que seja possivel manter a intensidade da fonte de luz correspondente ao
espectro A.M. 1.5, é aplicado um método de correcao (calibracdo) para o simulador
solar. Essa calibragdo é feita utilizando uma célula padrao que obtém a mesma
resposta espectral da célula a ser testada, onde a intensidade de luz do dispositivo
medido € ajustada de modo que a corrente de curto circuito - Isc da célula deve
coincidir com o Isc da célula padrao previamente medida em laboratério de ensaio
externo. Qualquer alteracao no A.M. 1.5 pode causar erros no Isc da célula medida.

A medida interna, feita com simulador solar, é bastante rapida e com isso é
possivel manter a temperatura ideal para medida.

Como resposta da medida feita no simulador solar tem-se a curva IV (corrente
x tensdo). Através da medida € possivel obter os valores de corrente maxima (Imax),
tensdo maxima (Vmax), corrente de curto circuito (lsc), tensdo em circuito aberto (Voc),
ponto de poténcia maxima da célula (Pmax) (Figura 9) e com esses valores é possivel

calcular a eficiéncia da célula.
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Figura 9: Curva IV de uma célula fotovoltaica ideal. Com representacdo na curva sem iluminagdo e com
iluminacdo (DEIBEL e DYAKONOQV 2010).

A curva IV pode ser inicialmente interpretada pelos seus quadrantes. O 4°
quadrante representa a corrente e a tensdo gerada pela célula fotovoltaica e nele é
possivel obter o valor de Imax, Vimaxs lsc; Voo € Pmax. Sabe-se que se aplicada uma
tensdo reversa no dispositivo medido a corrente pode fluir livremente; assim
carregando-se os eletrodos faz com que a tensao seja zero e a corrente muito alta. O
mesmo acontece no sentido inverso, onde para corrente zero, a tensdo é muito alta.
Para ser possivel chegar a um valor de tensédo e corrente ‘ideal’ € necessaria uma
tensdo externa, que faz o equilibrio da relacdo | x V. No caso deste trabalho a R_
utilizada foi um instrumento Keithley.

As células apresentam um ponto de maxima poténcia (Pmax), que é o ponto de

intersecgcao do valor maximo de tensao e de corrente (equacao 1). Logo:

I:)ma'x = Im:éx .Vma'x
(1)
Para estar mais perto do valor ideal de uma célula fotovoltaica € necessério
que a area do lsc X Vo se assemelhe a um retdngulo. A medida dessa area representa
a medida da qualidade das caracteristicas IV. Com isso o fator de preenchimento (FF)
pode ser calculado, como dado pela equagéo (2).
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FF= lngy. Vi (2)
Isc . Voc
Prax = (M)max = Voe « ke - FF (3)

Para descrever a eficiéncia de energia de conversao (") da célula fotovoltaica,

tem-se que relacionar a Pmax com a luz incidente.

Eficiéncia (n) =

Vma’x * IméJx (4)
Poténcia da luz incidente * area do dispositivo

A curva IV e o dispositivo podem ser descritos através do diagrama do circuito
equivalente (ECD) da célula fotovoltaica, que é constituido pelos seguintes
componentes ideais: fonte de corrente (I.) considerando que a corrente € gerada por
luz, um diodo que representa a nao linearidade da curva, a resisténcia em paralelo
(Rsh), resisténcia em série (Rs) e a resisténcia de carga (R.). No modelo do ECD
ilustrado na Figura 10, o diodo representa a juncdo PN que é responsavel pela
corrente de saturacdo reversa, onde Rs indica a queda de tensdao devido a

resisténcias dos materiais na célula e Rsy que representa uma fuga de corrente.

< <L' . RS
J=|| Catodo g, Q 7 ™ |
- A
D+A
3 R, b @ V4 D Rsn R
Iz? Buffer WW R,
n% | Anodo 0

Figura 10: Estrutura das células fotovoltaicas construidas neste trabalho indicando onde ocorrem as
resisténcias em série (Rs) e em paralelo (Rsh) e seu ECD contendo: I, diodo (D), Rgh, Rs € Ry.

Para serem ideais as células fotovoltaicas devem apresentar R — 0 € Rgy, —
«. E possivel observar na Figura 10 que cada material possui uma Rs que se
acumulam quando depositados na estrutura do dispositivo FV. Pelo fato de Ry — 0,
em outras palavras, a Rs ocorre entre as camadas da célula, que também é o

percurso que as cargas devem seguir, assim quanto mais baixa a Rs maior a chance
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das cargas fluirem pelo seu caminho ideal (no caso dos FV). A Rs pode aumentar
devido a mobilidade dos portadores de carga em seu meio de transporte (por
exemplo, mobilidade de elétrons em condutor do tipo N ou de buracos em condutor do
tipo P) e a mobilidade pode ser afetada por espago carga, armadilhas, ou pelo
transporte de cargas por grandes distancias da regido espaco carga (PETRITSCH,
2000) (PAGLIARO, et al., 2008).

Quando a Rsp apresenta valor baixo é devido a motivos de recombinacao de
cargas que pode ocorrer perto do local de dissociagcdo (por exemplo, nas interfaces
das camadas). Quando Rs estiver a uma ordem de magnitude maior do que a Rgh
pode ocorrer recombinacao longe das interfaces (por exemplo, proximo aos eletrodos)
(PETRITSCH 2000), ocorrendo vazamento de corrente por toda a célula (PAGLIARO,
et al., 2008). No diodo ideal a tensdo depende do resistor que leva em conta a
assimetria de condutividade em funcao do dominio D/A da célula (diferenca entre o
aceitador LUMO e o doador HOMO). Também, a curva |V apresenta caracteristica de
diodo (quando Rs = 0 e Rsy = «, como dito anteriormente). Uma caracteristica de D
nao ideal pode ser observada se a curva apresentar aparéncia linear, por exemplo.

O calculo das resisténcias (Rs e Rsn) das células pode ser feito através da

curva IV.

1.3. ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta organizado em seis capitulos. O capitulo | apresenta uma
introducdo ao tema proposto, que mostra desde a necessidade da utilizagcdo das
energias renovaveis, a historia da célula solar e o foco em célula solar organica, além
da motivacao para a realizacao do projeto e os objetivos previstos para a execucéo do
trabalho.

O Capitulo Il contém revisao bibliografica do fotovoltaico organico e o Capitulo
lll inclui os objetivos gerais do trabalho. Os materiais utilizados e as metodologias
aplicadas na construgcdo e caracterizacdo das células solares orgénicas sao
apresentados no Capitulo IV.

O Capitulo V mostra os resultados e discussdes obtidos através da execucao
do trabalho, levando em conta todo o trabalho inicial de caracterizacédo e ajustes de
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parametros para fabricacdo das células; a aplicacdo de diferentes materiais nas
células FV e suas caracterizagdes finais. As Conclusdes do trabalho, Sugestdes para
Trabalhos Futuros e Referéncias Bibliograficas sdo apresentados no Capitulo VI. Em

seguida esta disposto o Apéndice.
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i , CAPITULO I
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MORFOLOGIA CAMADA ATIVA

Durante o levantamento bibliografico foi possivel encontrar muitos métodos
para a melhora da morfologia do filme da camada ativa como, tratamentos pos-
deposicao, diferentes espessuras, utilizacdo de aditivos, concentracdo e proporcao
dos materiais p/n na camada ativa. A morfologia da camada ativa € a fase mais
importante na heterojuncado bulk, onde acontece a dissociacdo dos éxcitons e o
transporte das cargas, cruciais para o desempenho do dispositivo (CHEN, et al.
2009). O tratamento térmico feito apds a deposicdo da camada ativa dos dispositivos,
segundo (PADINGER, et al, 2003) e (McNEILL, et al., 2008), pode melhorar a
fotocorrente até uma ordem de grandeza. Padinger e sua equipe mostraram em seu
estudo que célula de composicao ITO/ PEDOT/ P3HT:PCBM/ LiF:Al, obteve valores
finais de V. de 300 mV: Is. de 2,5 mA cm™; FF de 0,4 e eficiéncia de conversdo (n) de
0,4 % para células sem tratamento térmico (curva com quadrados - Figura 11). Ap6s
foi realizado tratamento térmico de 75 °C por 4 minutos nas células, e seu resultado
obteve uma melhora para Vo de 500 mV; lsc de 7,5 mA cm™; FF 0,57 e n de 2,5 %
(curva com circulo - Figura 11). Ainda fez o teste aplicando um campo elétrico
externo, aplicados simultaneamente, que melhorou ainda mais esses resultados

(curva com tridngulos - Figura 11).
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Figura 11: Curva IV das células OPV construidas por Padinger (PADINGER et.al. 2003).
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McNeill e sua equipe também apresentaram aumento de geracdo das cargas
na camada ativa e na mobilidade dos buracos do polimero P3HT, apéds a plicacdo de
tratamento térmico, feito por 10 miutos a 140 °C. Essa melhora € ocasionada pela
ordenacdo da cadeia do polimero evidénciado pela mudanga de coloragao
(avermelhada) da camada ativa, contendo o polimero, apds o aquecimento. Os
dispositivos construidos seguiram a sequéncia de ITO/ PEDOT/ P3HT: F8TBT/ Al e
apresetaram melhora com o tratamento térmico de V. de 1 V para 1,15 V; I de 0,7
mA cm® para 3,6 mA cm?; FF de 25 % para 34 % e n de 0,14 % para 1,2 %. Na
Figura 12, sdo mostradas as imagens de AFM da camada ativa da célula, a esquerda
imagem feita antes do tratamento térmico e a direita apds o tratamento térmico. E

possivel observar a melhora da orgaizagdo dos materiais da camada ativa.

. AFM imagem de AFMIimagem de
phase camada ativa phase camada ativa

Antes tratamento térmico  Apds tratamento térmico

Figura 12: Imagem de AFM da camada ativa da célula antes do tratamento térmico (esquerda) e apo6s o
tratamento térmico (& direita) (McNEIL, et al., 2008).

Weihao, em uma revisao publicada em 2009, também mostrou a importancia
do tratamento térmico na mistura de P3HT: PCBM afirmando que o tratamento é
utilizado para otimizar a morfologia dos materiais na camada ativa. Apés o tratamento
térmico a mistura adota uma estrutura melhor organizada dos materiais, formando
dominios e consequentemente maior area interfacial, obtendo-se assim mais eficiente
dissociacao dos éxcitons. Além disso, mostra que a cristalizagdo dos componentes da
mistura sdo inibidos um na presenca do outro e com o tratamento térmico eles
retomam uma melhor estrutura cristalina, crescendo entdo através de auto
organizacao (WEIHAQO, 2009).
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Também foi publicada a importancia da concentracdo da camada ativa para
OPVs, Beak, et al.,, 2009 que analisou trés diferentes concentragdes para solugéo de
P3HT: PCBM sendo 1:1 e posteriormente diluidos em 1% ; 2% e 3% em peso (% wi).
A deposicao foi feita por spin coating para espessura final de 100nm da camada. Em
relacdo a absorcdo dos filmes foi observado que o pico que representa o PCBM
(aproximadamente 330 nm) apresenta sempre a mesma intensidade independente
da concentracdo, porem com diferentes intensidades apds tratamento térmico. Ja
para P3HT, a concentracdo muda a intensidade do pico de absor¢do, que diminue
gradativamente conforme se aumenta a concentracao da solucéo. Isso demonstra
que o tratamento térmico em concentragdo baixa corresponde a uma evaporacao do
solvente mais lenta, resultando em um grau mais elevado de cristalinidade e maior
conjugacdo do P3HT. Estes resultados, mostraram também ser mais promissora a
concentracao de 1% em peso apds a caracterizacao elétrica dos dispositivos feitos
nas trés diferentes concentracdes. Para a concentracdo de 1% wt foi obtido Js. de
7,25 mA/ cm? e FF de 49%; para solugdo de 2% wils: de 5,96 mA/ cm? e FF de 44% e
para solucéo de 3% wils; de 4,97 mA/ cm? e FF de 44%. O melhor resultado obtido no
trabalho foi para concentracao de 1% wt, resultando em Voc de 0,6 V e eficiencia de
conversao de 2,11%. Conclui-se que existe grande dependencia da criatalizacao,
interacdo das cadeias e separacdo de fase na camada ativa, dependentes da
concentragdo da camada ativa (BEAK, et al. 2009).

Dennler,et al., 2009, fala da influéncia da massa molar (Mw) dos compostos, da
aplicagdo de aditivo, tratamento térmico e secagem do solvente. Seus resultados
mostram que alguns parametros podem ajudar na eficiencia de conversao das OPV,
como por exemplo, secagem lenta da camada ativa (apds deposicdo) melhora a
ordem da mistura de P3HT: PCBM resultando em maior mobilidade de cargas, mais
alto FF e reduzida resisténcia em série. O tratamento térmico proporciona melhor
organizagdo na configuragdo da criagdo e extragdo dos portadores de cargas da
mistura. A utilizacdo de aditivos na solugcdo da camada ativa que criam melhor ordem
da mistura, auxilia a obtencdo de maior mobilidade de buracos e aumenta o tempo de
vida dos portadores de carga resultando na melhora da rede cristalina do P3HT. O
efeito da Mw do polimero P3HT mostra que baixo Mw tem o papel de iniciar ou
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fascilitar o crescimento da fibra cristalina do polimero durante um tratamento térmico,
levando a um grande numero de pequenos cristais. Altas Mw produzem alto
emaranhado na rede do polimero reduzindo o efeito do tratamento termico.
Ballantyne, et al., 2008 confirma essas afirmacdes e ainda acrescenta que alto Mw
pode causar também a diminuicdo do FF do dispositivos FV e que outros pontos
podem ser indicativos de efeitos do Mw do polimeros. Como conclusdo ambos
admitem que o Mw do P3HT deve estar num intervalo de 30.000 a 70.000, resultando
em misturas altamente cristalinas (formada por P3HT de baixa Mw) interligados com
P3HT de alto Mw (DENNLER, et al., 2009), (BALLANTYNE, et al., 2008).

2.2. MATERIAIS DA CAMADA BUFFER

A aplicagédo de éxidos metalicos como camada buffer dos dispositivos esta
sendo cada vez mais investigado e com isso muitos estudos estdo sendo publicados.
Em especial ZnO tem se mostrado bastante atrativo para esta fungao devido a sua
alta transparéncia, conducao elétrica e baixo custo (BHOSLE, et al., 2007) (OWEN, et
al., 2007).

Park e sua equipe (PARK et al., 2009) aplicaram NP de ZnO como camada
buffer nos dispositivos FV e ainda substituiram o eletrodo ITO por ZnO dopado com Al
(AZO). A estrutura do dispositivo foi de VIDRO: AZO/ ZnO/ P3HT: PCBM/ Au. Os
dispositivos foram construidos com e sem a camada buffer de ZnO para avaliar a
importancia dessa camada. Foram obtidos os seguintes resultados: células sem
camada de ZnO resultaram em V,. de 126 mV e FF de 25,6%, ja células com camada
de ZnO tiveram uma melhora nesses valores para Vo de 177 mV e FF de 29,9%.
Valores retirados da curva IV apresentada na Figura 13. Os resultados indicam que a

camada de ZnO fornece a célula solar organica uma maior eficiéncia de conversao.
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Figura 13: Curva IV das células OPV, com (bola) e sem (quadrado) a camada buffer de ZnO — sob
iluminagao (PARK, et al., 2009)

Hu e parceiros (Hu, et al.,, 2012) publicaram estudo mostrando a mudancga na
eficiéncia de conversao de dispositivos OPVs apds a aplicacdo de NP de ZnO. Os
dispositivos construidos seguiram a seguinte estrutura: VIDRO: ITO/ ZnO/ P3HT:
PCBM/ MoOs/ Ag, com é&rea ativa de 0,04 cm?® Iniciaimente foram depositadas
apenas as NP ZnO e num segundo método foi feita uma deposi¢cao de zinco precursor
para pré revestimento das NP ZnO. O melhor resultado obtido foi para o segundo
caso com valores de Vo, de 0,57 V; Jsc de 10,62 mA/cm?; FF de 59% e n de 3,6%.
Enquanto que para os dispositivos sem zinco precursor obteve-se, Vo de 0,55 V; Jsc
de 8,77 mA/cm? FF de 56% e n de 2,8%. Para analise da melhor morfologia e
rugosidade dos filmes de NP ZnO foram pré-depositados zinco precursor em cinco
diferentes concentragdes de solugdes do ZnO, sendo: 2 mg/ mL (caso 1); 6 mg/ mL
(caso 2); 12 mg/ mL (caso 3); 15 mg/ mL (caso 4); 18 mg/ mL (caso 5). No caso de
OPV de heterojungdo bulk a morfologia grosseira dos filmes aumenta a area
interfacial do ZnO, proporcionando miscigenacédo e mais eficiente dissociacdo dos
éxcitons e logo melhora no desempenho dos dispositivos (CHO, et al, 2011)
(MATUROVA, et al., 2009). Esse dado pode ser confirmado com os resultados de
rugosidade (RMS) dos filmes e de eficiéncia de conversdo. Sendo para caso 1: n de
1,1 % e RMS de 1,45; caso 2: nde 2,1 % e RMS de 1,79; caso 3: nde 2,5 % e RMS
de 2,43; caso 4: n de 3,6 % e RMS de 3,59 e caso 5: n de 3,2 % e RMS de 9,18. As

curvas |IVs que dao origem a esses valores estdo representadas na. Esse trabalho
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mostra a importancia da funcao trabalho das NP de ZnO no dispositivo e também da

sua morfologia de filme (HU, et al., 2012).
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Figura 14: Curvas IVs para células OPV preparadas com diferentes concentragcdes de zinco precursor,
sendo: (a) 2 mg/ mL, (b) 6 mg/ml, (c) 12mg/mL, (d) 15 mg/ mL, e (e) 18 mg/ ml (HU, et al., 2012).

2.3. SUBSTITUICAO DO ELETRODO TRANSPARENTE ITO

O principal motivo da substituicdo do eletrodo ITO é pelo fato de o indio ser um
metal raro e de alto custo. O artigo publicado por Emmott, et al.,, 2012 mostra estudo
sobre a substituicdo do eletrodo transparente ITO por outros materiais
semicondutores e transparentes. Sao estudados quatro promissores materiais para a
troca, levando em conta seu custo e tempo de vida no dispositivo. Nos resultados
pode-se observar que o desempenho dos dispositivos com esses materiais ainda é
inferior ao de células com ITO, porem consegue-se reduzir o tempo em que o valor de
energia gasta para fabricagdo € “reembolsada” (Energy Pay-Back Time - EPBT),
diminuindo o custo financeiro do dispositivo e proporcionando maior flexibilidade
(EMMOTT, et al., 2012).
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CAPITULO Il
3. OBJETIVO GERAL

A motivagao para o estudo de OPV surge do interesse de uma alternativa de
baixo custo as rotas atuais para a conversao de energia solar. Os beneficios da OPV
incluem a fabricagdo com baixo consumo de energia, reduzidos custos de
manufatura, possibilidade de fabricacdo em grandes areas através de métodos de
impressao da industria grafica dando origem a produtos flexiveis e leves. O intenso
desenvolvimento da OPV durante os ultimos anos tem aumentado significativamente
a eficiéncia e a vida média operacional destes dispositivos. Contudo, muitos aspectos
da tecnologia devem ainda ser melhorados para que produtos cheguem ao mercado.

O objetivo geral desse trabalho € estudar o impacto na eficiéncia de
fotoconversdo de células fotovoltaicas organicas (OPV) através da variacdo dos
parametros fisico-quimicos de fabricacdo e a introducdo de novos materiais
semicondutores. Para tanto, os seguintes aspectos foram abordados:

e Ajuste de parametros experimentais para célula solar fotovoltaica de
heterojungéo bulk P3HT: PCBM;

e Uso de nanoparticulas de ZnO e PEDOT:PSS condutor como buffer para
maximizar a coleta de portadores de carga positiva;

o (Ceélulas fotovoltaicas flexiveis;

e Introdugdo de novos materiais semicondutores na camada ativa em estruturas
de heterojuncao bulk;

e Substituicao do 6xido de indio e estanho (ITO) por PEDOT: PSS condutor
como catodo.
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CAPITULO IV
4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Como substrato das células fotovoltaicas construidas foram utilizados, vidro
recoberto com ITO (CORINING EAGLE™ com resisténcia pelicular de 7-10 Q /o, PET
recoberto com ITO (Sigma-Aldrich) com resisténcia de folha de 45 Q/o e vidro (PGO-
Praezisions Glas & Optik GmbH).

Os compostos e reagentes utilizados e algumas de suas propriedades sao
listados na Tabela 3 e foram adquiridos de fontes comerciais.

Tabela 3: Tabela dos materiais utilizados no trabalho, contendo sua marca, grau de pureza e massa

molar.
Compostos / Reagentes Origem Pureza Massa Molar

PEDOT: PSS VpAI4083 Clevios™ H.C. Starck
PEDOT: PSS PH 500 Clevios™ H.C. Starck
[Izsc,;g]oél\ghenyl C,o — butyric acid methyl ester Sigma-Aldrich >99,5% 910,90 g/mol
PC7oBM Ossila 99% 1031 g/mol
PsHT - Poly (3-hexylthiophene) Sigma-Aldrich 99,995%  25-35 g/mol
Al — Aluminio BALZERS 100,00%
DBO - Dibromooctano Sigma-Aldrich 98% 272,08 g/mol
CB - Clorobenzeno Sigma-Aldrich 99,80%
DCB - 1,2-diclorobenzeno Sigma-Aldrich 99%

Os compostos, Tetraazaporphyrins (TAPCu-52) e NEPEOXA mostrados na
Figura 15 foram sintetizados, respectivamente, por Holger et. al. da Universidade de
Exter (HOLGER, et al. 2001) e por Cristiano et.al. da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) (CRISTIANO, et al, 2005) e foram gentiimente cedidos para a

realizacdo desse trabalho.
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Figura 15: Materiais cedidos por Holger et al., TAPCu-52 (a) e por Cristiano et al., NPEOXA (b) para
realizacéo do trabalho.
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4.1.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZNO

Foram sintetizadas nanoparticulas de ZnO. O 6xido de zinco nanoparticulado
foi preparado de acordo com o protocolo de sintese descrito por Hynchul, et al.
(2011). Preparou-se uma solucado de KOH (1,48 g/mol) em metanol (65 mL) que ficou
em agitagdo magnética por 30 minutos. Para um baldo (250 mL) transferiu-se a
solucéao de acetato de zinco dihidratado (2,95 g) em metanol (125 mL). A solucéao foi
agitada magneticamente por 10 minutos a 65 °C. Adicionou-se, entdo, a solugéo
metandlica de KOH e a agitacao foi continuada por 150 minutos a 65 °C. Apéds este
procedimento a agitacdo e aquecimento foram cessados para total preciptacdo do
soluto, durante 15h. A amostra foi lavada, em centrifuga (HANIL Combi — 514R) a
4000 rpm, por 20 minutos e duas vezes por 10 minutos a 23 °C. O p6 branco obtido
foi disperso em acetona e etileno glicol (1:5 v/v) e mantido sob agitacdo em vortex
durante uma semana para total dispersao, resultando em uma solucéo transparente.
O produto da reacao foi caracterizado por espectroscopia UV-Vis, microscopia de
forca atdmica (AFM), difracdo de raios-X e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).
4.2. METODOS
4.2.1. GRAVACAO DO ANODO (ITO)

Os substratos de vidro e PET (flexivel) recobertos com ITO foram previamente
cortados nas dimensdes de 7X 7 cm. O procedimento de limpeza por imerséo teve a
seguinte sequéncia: detergente (extran) 5% em agua, acetona e alcool isopropilico,
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em ultrassom por 10 minutos a temperatura de 60°C e secos com ajuda de pistola de
N2. Na sequéncia foi aplicado o método de fotolitografia para gravar a geometria dos
dispositivos. A fotolitografia é feita com fotoresiste AZ111 Microchemical depositado
por spin coating (Specialty Coating Systems — G3P) a 3000 rpm por 30 segundos
(Figura 16— passo 2) e submetido a cura em placa térmica a 100°C por 10 minutos. A
gravacdo do dispositivo foi feita por exposicdo numa maquina expositora com
lampada ultravioleta (A entre 200 a 400 nm) com energia de 2,2 mW/cm?® durante 6
minutos (Figura 16 — passo 3). Na sequéncia, foi realizada a revelacao feita por
imersdo em solugdo do revelador AZ303 Microchemical e agua destilada numa
concentragcado de 1:3 por 1 minuto e cura de 30 minutos a 80°C (Figura 16 — passo 4)
em estufa para que o fotoresiste ainda presente na estrutura supere o ataque quimico
feito posteriormente. O ataque quimico é feito por corrosao (Figura 18) com pasta de
ZnO em pb6 e agua que é depositado sobre todo o substrato e mergulhado em uma
solugéo de acido cloridrico e 4gua na concentragao de 1:10 por aproximadamente 15
segundos (Figura 16 — passo 5). Finalmente, os substratos sdo lavados com agua
deionizada, acetona, alcool isopropilico e secos com jatos de ar (Figura 16 — passo 6).
Ao finalizar esta etapa os substratos sao cortados nas dimensdes das células 1,5 X

2,0 cm (marcadas pela fotolitografia), conforme ilustrado na Figura 17b.

Luz
Fotolito
————
ITO
Substrato
Deposicéo dos Aplicagio do Exposigédo
filmes fotoresiste
1 2 3
i RN m| |
Revelagao Corroséao Remocgéo do
uamida fotoresiste
4 5 6

Figura 16: Esquema com as etapas do processo de gravagao do anodo (ITO) por fotolitografia.
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Célula
com area de
0,09 cm?

— Dispositivo

A B

Figura 17: Fotolito (mascara) utilizado para definir os padrées do anodo (ITO) por fotolitografia (a);
detalhe mostrando a geometria da célula fotovoltaica com quatro dispositivos de 0,09 cm? cada (b).

Figura 18: Aplicacdo da pasta de Zn sobre substrato e momento em que ocorre a corrosdo quando
mergulhado na solugéo de HCI diluido.

4.2.2. DEPOSICAO DAS CAMADAS DAS CELULAS OPV

Para deposicao de PEDQOT e nanoparticulas de ZnO foi necessario inicialmente
aplicar tratamentos de superficie com plasma de O, e aminopropil-trietoxisilano
(APTS) Sigma-Aldrich, pureza 99% depositado com haste flexivel de algodao e cura
de 60°C por 20 minutos. A deposicdo do PEDOT: PSS e nanoparticulas de ZnO foi
feita por spin coating (Specialty Coating Systems — G3P) a 3000 rpm por 40 segundos
e cura na estufa a vacuo a 120°C por aproximadamente 15 horas. Até este momento,
todo o processo foi feito em sala limpa classe 10.000.

A preparacao e deposi¢cdo da camada ativa € feita dentro de uma camara de
gas inerte, glove box (LABmastersp /MBRAUN 20G) sob atmosfera de pureza elevada
de argonio (Air Products Brasil, BIP® — X50S), volume maximo de oxigénio (Oy)
durante o processo foi de 10 ppm e agua (H20) 1 ppm. A solu¢do da camada ativa
aplicada por heterojuncéao bulk, foi preparada na proporcao 1:1,3 de material tipo-p e



29

tipo-n respectivamente (solucao de 1 %wt) com 2,5% wt de aditivo 1,8-dibromooctano
(DBO). A solucdo ficou sob agitacdo em vortex, (IKa MS3digital), durante
aproximadamente 12 horas e ultrassom (COLE-PARMER 8890) por 1 hora a 35°C e
filtrada com filtro membrana 0.22 um PTFE (MillexTM— Millipor). A deposicdo foi
realizada via spin coating 800 rpm por 30 segundos e cura a 130°C por 1 hora em
placa de aquecimento (IKa RH digital KT/C safety control). Posteriormente as
estruturas foram colocados em um porta amostra e foi feito tratamento quimico com
vapor do solvente DCB por 12 horas (JO, et al. 2009) (Figura 19) e tratamento térmico
em estufa (SOLAB) a 130°C por 1 hora.

Figura 19: Estrutura utilizada para aplicagdo do tratamento quimico.

Os substratos foram colados sobre uma mascara de sombra obedecendo ao
alinhamento dos dispositivos (Figura 20a), e colocados no porta amostra da
evaporadora térmica (Figura 20b), para a etapa de evaporagdo do catodo de metal
aluminio (Al), que foi entdo evaporado usando 2 A de corrente a 6x10°® mbar de
pressao.
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Figura 20: Substratos alinhados a mascara de sombra (a); substratos dispostos no porta amostra da
evaporadora térmica (b).

4.2.3. OBTENCAO DE FILMES DE PEDOT CONDUTOR POR SPRAY PARA

SUBSTITUICAO DO ITO

Foram testados dois métodos de deposicdo por spray sendo, manual e
ultrassénico e foram depositadas duas diferentes solu¢dées, uma de PEDOT: PSS
(Clevios PH500, H.C. Starck) aquoso puro e outra de solugdo de PEDOT: PSS com
adicéo de 20% v/v de N-metil pirrolidona (NMP). Foram testadas as duas solucdes e
os dois diferentes métodos para analise da melhor funcionalidade para aplicacao nos
OPV. Antes da deposicdo as solugbes foram homogeneizadas por 1 hora em
ultrasson Cole-Parmer 8890. Este procedimento foi repetido sempre antes das
deposicoes, no caso de formacao de espuma foi necessario que a solugao repousa-
se. Para experimentos em spray ultrassonico foi utilizado sistema de deposi¢ao
ExactaCoat (Sonotek Corp., Milton, USA) com bico Accumist™ (Figura 21a) e para
spray manual foi utilizado um aerégrafo modelo Arprex alfa 4 (Arprex alfa 4 Majan
Comercial, Sdo Paulo) propelido por nitrogénio a pressao de 20 psi. (Figura 21b). A
temperatura de deposicéo foi controlada por placa de aquecimento fixa ao sistema
ultrassbénico ou por chapa de aquecimento para o sistema manual. Depois da
deposicao das solucbes de PEDOT: PSS, os filmes foram submetidos a cura de

150°C durante uma noite em estufa. Algumas amostras de filmes, das duas diferentes
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solucdes, foram selecionadas para poés-tratamento quimico com etileno glicol (EG)
feito por imersédo por 3 minutos e cura de 2 horas a 80°C em estufa.

Poténcia nozzle = 1 W; B

Altura nozzel = 35 mm; Altura aerégrafo = 170 mm;

Fluxo injecao = 0,030 ml/min; Fluxo de injecdo = 1 mm (abertura do bico);
Presséo (ar comprimido) = 0,030 Kpa; Pressao (nitrogénio) = 20 psi;

Numero de camadas = 4 deposigdes. Tempo de deposigdo = 3 min.

Figura 21: Equipamento de deposigao por spray e parametros de deposicdo para spray ultrassonico (a)
e para spray manual (b).

4.3. METODOS DE ANALISE
UV-VIS-NIR

Analises de absorcado e transmissdo em solucéo e filme foram feitas usando um
espectrémetro UV-Vis-NIR (Perkin Elmer Instrument Lambda 900). Utilizou-se cubetas
de quartzo (Qualividros distribuidoras LTDA — tipo QS-4) e substratos de quartzo
(PGO-Praezisions Glas & Optik GmbH).

FLUORESCENCIA

Espectros de fluorescéncia foram adquiridos em espectrofluorimetro (Perkin
Elmer precisely — LS45).

MICROSCOPIA OPTICA

A técnica de microscopia éptica foi empregada para analise da superficie dos
filmes. Foi utilizado microscopio Olympus B51x (Olympus Corp., USA) com e sem luz
polarizada, dependendo do filme analisado.
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MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

As imagens de AFM foram realizadas utilizando um microscépio modelo
EasyScan 2 (Nanosurf AG, Liestal Switzerland), aplicando o método de contato
intermitente (tapping), para analises morfolégicas dos filmes de todas as camadas dos
dispositivos construidos. As imagens de AFM obtidas foram analisadas utilizando o
Software WSxM 5.0 Nanotec Electronica S.L. (HORCAS, et al., 2007).

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias foram obtidas do ILLNS do Sincontron no Laboratério de
Microscopia Eletrénica (LME) do LNNano. Usou-se um microscopio SEM FEG

(Microscopio Eletrénico com Emissdo de campo) modelo JSM 6330F da JEOL.
DEKTAK

Andlises de espessura dos filmes foram realizadas através de Dektak XT
Bruker com ponteira de 2 um de didmetro e area de varredura de 1mm.

DIFRACAO DE RAIO X

As andlises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas no Instituto de
Quimica de Araraquara na Universidade Estadual Paulista (UNESP). O equipamento
utilizado foi um Difratdbmetro de anodo rotatério RIGAKU RINT2000 42 kV/120 mA, e o
intervalo usual de varredura 26 foi de 20 até 80 graus, com passo de 0,02s.

VAN DER PAUW — QUATRO PONTAS

Medidas de resisténcia foram feitas usando o método de resistividade quatro
pontas (van der Pauw) com analisador modelo B1500A (Agilent, USA) acoplado a
uma estacdo de sonda modelo 6400 (Micromanipulator Co., Carson City, USA). Para
analise nos filmes com dimensodes de 1,5 X 2,0 cm (retangular), foram feitos pontos
de contatos elétricos com cola prata (Balzers) e cura de 100°C por 20 minutos em
estufa (SOLAB), nas quatro pontas do filme. Inicialmente foram feitas as medidas de
continuidade.
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VOLTAMETRIA CICLICA

As propriedades eletroquimicas dos materiais foram investigadas por
voltametria ciclica em solugéo, para calculo dos niveis de HOMO e LUMO do material
NPEOXA. Foi utilizado como eletrdlito suporte DCM (1 mM) com TBAPF6 e
velocidade de varredura de 100 mV.s-1 com uma célula de trés elétrodos. Um
eletrodo de disco de carbono vitreo e disco de platina (Pt) foram usados como
eletrodos de trabalho e contra, respectivamente, e um eletrodo de fio de platina como
eletrodo de referéncia. As medidas foram realizadas usando
potenciostato/galvanostato Autolab da Metrhom.

4.4. CARACTERIZACAO ELETRICA DE CELULAS FOTOVOLTAICAS

A caracterizacao elétrica e as medidas de eficiéncia das células fotovoltaicas
construidas foram realizadas utilizando-se um simulador solar modelo SS-1.0 KW
(Sciencetech Inc.London, Canada) com filtros AM 1.5G (1000 W.m?) calibrada com
uma célula fotovoltaica de referéncia de silicio modelo SRC-1000-TC-QZ (VLSI
Standards, San Jose). As medidas | x V (corrente x tensédo) foram obtidas usando-se
um eletrobmetro modelo 2410-C (Keithley) operado via computador por meio de placa
GPIB-USB-HS (National Instruments) e utilizando-se o programa TRACER 2 (RERA
Systems) versdo 2.0 54.0. Para estabelecimento dos contatos elétricos das células
fotovoltaicas foi construido, um porta amostra de cobre com contatos feitos em ouro
conforme

Figura 22.
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A = Simulador Solar com filtros AM 1.5G;
B = Célula solar padrao calibrada com padrao rastreavel;
C = Sensor de radiacao solar calibrado;

D = Eletrébmetro;

E = Computador portatil com software para caracterizagao.

Figura 22: Fotos da montagem experimental mostrando o sistema de caracterizagao elétrica para
células solares através de luz solar simulada.

Figura 23: Porta amostra de cobre com contatos de ouro.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
Num primeiro momento, foi escolhida uma estrutura padrédo para o trabalho,
que representa o melhor resultado em eficiéncia de conversdo para OPV até o

momento (~5 %), utilizando materiais comerciais conforme a Figura 24.

Al

e e
U A
€

P3HT : PCBM

PEDOT

TO |

Substrato

Figura 24: Estrutura do dispositivo FV construido inicialmente no trabalho, com materiais padrao.

Para fabricagdo das células solares foi utilizado o método de spin-coating
(Figura 25), que é a técnica comumente utilizada para a fabricagdo de OPV em

laboratoério.

Figura 25: Foto mostrando a deposi¢do de materiais em olugéo por spin-coating.

Algumas gotas sdo adicionadas sobre o substrato fixado com vacuo que é
girado controlando-se a aceleracdo, velocidade e tempo. A espessura é dependente
da velocidade em rotacées por minuto (RPM), tempo e viscosidade da solugao,
lembrando que a espessura é muito importante em OPV, principalmente na camada
buffer (PEDOTs e ZnO) e camada ativa. Utilizando essa técnica de deposicdo é

possivel construir dispositivos rapidamente para avaliar novos materiais e estudar o
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ajuste dos parametros elétricos que influenciam o desempenho a eficiéncia externa do
OPV.

5.1. DETERMINACAO DOS PARAMETROS PARA DEPOSICAO DO PEDOT

Durante as deposicdes do PEDOT, observou-se o aparecimento de cometas,
que sao raios/defeitos que ocorrem depois da deposicdo do material, mesmo com o
tratamento de superficie de plasma de Oj,.Para melhor adesdo do material no
substrato decidiu-se, entdo, fazer um novo tratamento de superficie com
aminopropiltrietoxisilano (APTS), além de alterar as rotag6es de deposi¢cdo que foram
feitas a 1.500 rpm, 2000 rpm e 3000 rpm, todas depositadas por 30 segundos. A
melhor condi¢cdo de deposicao foi escolhida sendo 3000 rpm por 30 segundos, que
resultou em filmes homogéneos e sem a presenga de cometas.
5.2. LIMPEZA, FOTOLITOGRAFIA E CORROSAO

Para boa qualidade dos dispositivos o primeiro passo € a limpeza feita no
substrato, de fundamental importancia, pois residuos podem causar defeitos nos
filmes depositados. Apds a limpeza o processo de fotolitografia (corrosdo) é aplicado
para remocao do ITO em algumas &reas para evitar problemas de curto-circuito e
delimitar a geometria proposta para as células/dispositivos, que é determinada para
facilitar a caracterizacdo e a comparacgao entre eles. Como resultado da fotolitografia
obteve-se uma placa com dimensao de 7X7 cm contendo 48 dispositivos separados
em 12 dispositivos com 4 células cada (Figura 26).

Figura 26: Fotolito com geometria dos dispositivos, contendo 12 dispositivos com 4 células cada, hum
total de 48 células.
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Para finalizar a montagem dos dispositivos foi depositado o eletrodo catodo Al
em evaporadora térmica. As espessuras dos filmes foram de aproximadamente 170
nm, confirmadas por anélise feita em Dektak (Figura 27). Para fazer a analise de
espessura do filme, foi feita deposicao do Al sobre substrato com uma tira de fita (fita

kapton), para que fosse possivel a existéncia de um degrau ap6s a deposic¢ao.

600 — - E—
Label  Value RPos  RWidth MPos M Width
Total ASH| 1715 nm |0.257 mm|0.05 mm|0.743 mm [ 0.08 mm |

=200 et e T

Figura 27: Dados gerados através de Dektak, para andlise da espessura dos filmes de Al depositados
em evaporadora térmica.

5.3. AJUSTE DE PARAMETROS EXPERIMENTAIS PARA CELULA SOLAR
FOTOVOLTAICA DE HETEROJUNCAO BULK P3HT: PC70BM

Para melhor avaliacdo do processo de fabricacdo e aperfeicoamento das
células construidas, foram realizadas modificacdes em alguns parametros. As etapas
de ajustes estdo especificadas nos tdpicos abaixo. Toda a etapa de resultados foi
discutida seguindo estes tdpicos, mostrando as mudancas realizadas durante o
estudo e os resultados que tais alteragdes causaram no produto final:

a) Caracterizacao e estudo da morfologia dos materiais utilizados na camada
ativa e da heterojuncao bulk;
b) Preparo e ajuste da solu¢do da camada ativa;
) Espessura da camada ativa;
d) Ajuste de deposicao da camada buffer,
) Aplicacdo de tratamento térmico e quimico.
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Os ajustes aplicados para melhora dos resultados das células OPV foram feitos
com a camada ativa contendo os materiais PsHT e PC;,BM em solugdo da
heterojuncédo bulk. Essa composicao inicial para heterojuncao bulk foi escolhida pelo
fato de ser atualmente a mistura de materiais em que se obteve melhores resultados
em OPV de aproximadamente 5 % (DANTE et al., 2008); (Li, et al. 2007) (KIM, et al.,
2006) (LI, et al., 2005) (SCHILINSKY et al., 2002).

Os dispositivos testados inicialmente foram construidos com a seguinte
configuragdo: substrato vidro com ITO, camada buffer (PEDOT: PSS VpAIl 4083) e
camada ativa de heterojuncéo bulk PsHT como material tipo p (doador) e PC7,BM
(Aldrich) como material tipo n (aceptor) e como aditivo na camada ativa DBO.

Os niveis de energia (HU, et al., 2012) (BEAK, et al., 2009) e as moléculas dos
materiais aplicados neste dispositivo estao representados na Figura 28.

Energia (eV)

Poly-3-hexiltiofeno
v [6,6] — phenyl Cy, — butyric
(P3HT) acid methyl ester
(PC7BM) Tipo-N

ITO ; :
Substrato Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)
B
A

Figura 28: Diagrama do nivel de energia para a BHJ da camada ativa P;HT: PC;BM, utilizando
PEDOT: PSS (VpAI4083) na camada buffer e estrutura do dispositivo (a); estrutura molecular PC,,BM
e P3HT (b).
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5.3.1. Caracterizacao e estudo da morfologia dos materiais utilizados na
camada ativa e da heterojuncao bulk:

Para que dispositivos fotovoltaicos organicos tenham uma eficiente energia de
conversdao sao necessarios alguns pontos: a absorcao da mistura (P3HT: PCBM)
deve casar com a do espectro solar; o niumero de éxcitons formados apds a absorcéao
deve ser elevado; alta transferéncia de elétrons e bom transporte, mobilidade e coleta
de cargas.

Para iniciar a caracterizagdo dos materiais foram feitos espectros com o
equipamento de UV-VIS-NIR para obter a absorcdo de cada um dos materiais da
camada ativa e da heterojungao bulk (Figura 29).

3,5
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4 / PCBM
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3 y \
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Figura 29: Espectro de absorcdo do polimero conjugado P3HT em cloroférmio (1:1) (linha tracejada
preta), do fulereno PC;,BM em cloroférmio (1:1) (linha pontilhada vermelha) e da camada ativa (PsHT/
PC7,BM 1: 3 — 1%wt) (linha continua azul), feitos em cubeta de quartzo.

O P3HT absorve na regido visivel do espectro e os éxcitons resultantes sédo
dissociados por rapida transferéncia de elétrons para o PC7,BM, assim as cargas sao
geradas na interface doador/aceptor e o transporte de buracos ao longo do P3HT e
elétrons do PC7oBM faz com que as cargas sejam coletadas nos eletrodos (DANTE et
al., 2008).
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E possivel observar que a faixa de comprimento de onda da heterojuncéo bulk
€ muito maior do que a dos materiais separadamente, sendo que o P3HT cobre uma
faixa de 300-550 nm e o PC70BM a faixa de 300 — 430 nm e na jung¢do abrange uma
area total de 300-800 nm.

Outra caracterizacao feita foi a por espectrometria de fluorescéncia dos
compostos, para verificar a existéncia de fluorescéncia e quenching de fluorescéncia
que ocorre quando a fluorescéncia de um material € diminuida ou desaparece quando
em mistura com outro material (Z. LIU, et al., 2008). Neste trabalho essa mistura
ocorre entre P3HT: PC70BM na bulk.
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Figura 30: Espectro de fluorescéncia do composto P3HT (linha tracejada preta) e do PCBM (linha
pontilhada vermelha) e da solugédo da heterojuncao bulk (linha continua azul).

Pode-se observar no espectro (Figura 30) a existéncia de quenching de
fluorescéncia para os materiais quando na regidao da heterojungao bulk (linha continua
azul). Para PC,,BM, quando puro apresenta fotoluminescéncia em comprimento de
onda de 410 nm com excitacdo de aproximadamente 4 u.a. e quando em solugao
essa emissao desaparece. O mesmo pode ser observado para o polimero conjugado
P3HT que apresenta fotoluminescéncia em um comprimento de onda de 600 nm com
excitacdo em aproximadamente 27 u.a. e na heterojuncdo bulk esse valor cai para
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aproximadamente 2,5 u.a.. Essa extincdo ou diminuicdo das bandas mostra que a
transferéncia de carga eficaz ocorre ao longo da interface dos materiais (P3HT:
PC70BM) e que alguns éxcitons criados no P3HT recombinam (NISMY, et al., 2011). O
quenching ocorre pela interacdo eletronica desta interface e nao por efeito de
reabsorgéo ou espalhamento (HILL et al., 2011).

Preparo e ajuste da solucao da camada ativa: Inicialmente o preparo da
solucdo da camada ativa foi feito pela composicao de P3HT: PC;,BM, 1%wt na
concentragao de 1:3,6, o solvente utilizado foi clorobenzeno e como aditivo DBO 2,5%
wt. A aplicacdo de aditivo é importante, pois este faz com que a area interfacial
aumente (formagédo de ilhas) e consequentemente resulta que a dissociagdo dos
éxcitons seja mais eficiente, ou seja, causa maior ordem na mistura (P3HT: PCBM)
(Figura 31) e para ser um bom aditivo o material nao deve reagir com nenhum
composto da mistura. Estudos indicam que um pequeno volume de aditivo aplicado a
mistura da BHJ pode aumentar a eficiéncia do dispositivo em até 2,7% (Lee, et al.,
2008).

. Eletrodo (ITO) (+) T gg?og:n

> P3HT

9 Exciton ® Elétron © Buraco

Figura 31: llustracdo da heterojuncao bulk P3HT: PC,BM, em verde dominios (ilhas) de PC-,BM
formadas com auxilio do aditivo DBO e em vermelho P3HT.

Abaixo as quantidades de material utilizadas para solugcédo da heterojuncéo bulk
S40 como segue:
v PC70BM (fulereno — material tipo - n): 21,7 mg;
v P3HT (polimero conjugado — material tipo - p): 6,02 mg;
v Clorobenzeno (solvente): 2,44 ml;
v 1,8 — Dibromooctano (aditivo): 60 pl.
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O diagrama a seguir mostra como foi preparada a solucdo da camada ativa,

levando em conta os valores mostrados anteriormente.

Materiais Adicionados Sob agitacdo

foram - todos juntos - em vortex por
pesados / em frasco 15h
medidos marrom

Figura 32: Esquema de preparo da solugao da camada ativa.

Todos os materiais apds pesados/ medidos foram adicionados em um frasco
de vidro marrom para que nao existisse contato da solugdo com a luz e a solugéo foi
submetida a agitacdo em vortex para total solubilizacdo dos materiais (Figura 32).
ApGs essa sequéncia de preparo, a solugéao foi filtrada para ser depositada.

Espessura da camada ativa: Para ajuste da espessura da camada ativa, de
acordo com o levantamento bibliografico realizado (AMERI, et al., 2003), foram
aplicadas duas diferentes velocidades de deposi¢ao por spin coating, uma a 1200 rpm
por 40 segundos e a outra 2000 rpm por 40 segundos sobre substrato de quartzo e
apoés as deposicoes foi feita cura a 130°C por 1h. Os filmes foram analisados a partir
de espectro de absor¢do e imagens de AFM para analise do comportamento dos

materiais na mistura (andlise morfoldgica).
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Figura 33: Espectro de absorgcdo da camada ativa (PC70BM/P3HT 1:3,6 — 1%wt) depositado em
substrato de quartzo.

Analisando o espectro de absorcdo (Figura 33) é possivel observar que na
rotacdo de 1200 rpm o filme fica mais espesso e tem maior absorbancia, e o filme

depositado a 2000 rpm tem menor espessura e absorgéo.
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Camada ativa
1: 1200 rpm

Camada ativa
1:2000 rpm

Figura 34: Imagens de AFM da camada ativa (PCBM: P3HT), nas duas diferentes espessuras
depositadas em substrato de quartzo, 1200 rpm e 2000 rpm.

Por meio das imagens de AFM (Figura 34) é possivel realizar uma analise
morfolégica da mistura. O estudo da morfologia em nanoescala é necessario, pois em
ultima instdncia o desempenho do dispositivo sera guiado pela necessidade de
dissociacdo dos éxcitons fotogerados (area interfacial) e a necessidade de transporte
dos portadores aos respectivos eletrodos (MOULE e MEERHOLZ, 2009).

Através da analise feita, foi possivel observar dominios de PC7BM
uniformemente distribuidos (pontos mais claros) em ambas as amostras sendo a
parte mais homogénea o P3HT, de acordo com Kietzke, 2007. Os dominios sao
maiores (cerca de 4 uym diametros) no filme obtido da deposicao de 1200 rpm, em
comparacao com as obtidas a 2000 rpm que possuem 500-750 um de didmetro.

Levando em conta as caracterizacoes feitas, foi selecionado como melhor
condigdo de deposicao para a camada ativa, a realizadaa com velocidade de 1200
rpm, pelo fato dos filmes obtidos absorverem maior quantidade de luz.

Ajuste de deposicdo da camada buffer: A camada buffer funciona como
eletrodo coletor de elétrons e camada bloqueadora de buracos, 0 que € essencial
para a célula atingir uma elevada eficiéncia (LIANG, et al., 2012). Além disso, essa
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camada € de grande importancia para o dispositivo, pois auxilia o transporte de
cargas do anodo (ITO) para a camada ativa. O material escolhido para esta funcao
deve apresentar um nivel de energia que esteja entre o nivel de energia do ITO e dos
materiais da camada ativa. Inicialmente foi selecionado para esta fungédo o PEDOT:
PSS (VpAL4083), que € um material de facil manuseio a partir de sua solucao
aquosa, apresentando resisténcia e flexibilidade, excelente estabilidade térmica e
mecanica e é um semicondutor transparente.

Além das propriedades buffer o PEDOT: PSS reduz a rugosidade do ITO e
aumenta sua funcdo trabalho, melhorando assim a injecao de cargas positivas e a
estabilidade do dispositivo (MAKINEN, et al., 2001) (HUANG, et al., 2003).

Foram realizados testes para encontrar o melhor método de deposicao para o
filme de PEDOT. As deposicoes iniciais foram feitas sobre o substrato com tratamento
de superficie de plasma de O, e foi observado o aparecimento de cometas, que sao
raios/defeitos que ocorrem durante a deposicdo do material por spin-coating. Para
melhor adesdo do material no substrato foi adicionado, apds o plasma de O2, outro
tratamento de superficie com APTS. A rotacao e tempo de deposi¢do foram mantidos
e foi possivel obter filmes homogéneos e de boa qualidade.

Com base nos parametros descritos, as células foram construidas na
sequéncia apresentada na Figura 35 e foram obtidos os resultados mostrados nas
Figura 36 e Figura 37.

( \ %
Plasma de O, + Preparo solugio
Fotolitografia Depﬁggéso - - camada ativa # Evaporach -
i tracd elétrica
e limpeza PEDOT na concentragdo o |

de 1:3,6 -sob
(VpAI4083) & e
3000 LS vortex por 15h
30 Deposicao

Cura 120°C
estuda a vacuo
or 15h

camada ativa
por spin coating
a 1200 rpm por
407
e cura de 130°C

por 1h

Figura 35: Esquema das etapas de construgéo dos dispositivos FV montados neste trabalho.
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Figura 36: Curva IV obtida para as primeiras células construidas no trabalho, obedecendo a seguinte

estruturacao, para células rigidas: VIDRO: ITO/ PEDOT VpAl/ P3HT: PCBM: DBO/ Al, na concentragao
de 1:3,6 da camada ativa.
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Figura 37: Curva IV obtida para as primeiras células construidas no trabalho, obedecendo a seguinte

estruturagao, para células flexiveis: PET: ITO/ PEDOT VpAl/ P3HT: PCBM: DBO/ Al, na concentragao
de 1:3,6 da camada ativa.
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Pelas curvas IV onde se tém, curava em pontilhado (preta) que representa a
curva feita no escuro e a curva continua (vermelha) que representa a curva na
presenca de luz, mostradas nas Figura 36 Figura 37 é possivel observar que as
células construidas no inicio deste trabalho ndo apresentaram eficiéncia (eficiéncia
negligenciavel). Além disso, elas apresentam caracteristica 6hmica, o que indica alta
resistividade dos componentes das células.

5.4. AJUSTES DE PARAMETROS EXPERIMENTAIS PARA OPV DE BHJ P3HT:

PCBM

Alteracédo 1: foram feitas modificacdes em todas as etapas de construcdo dos
dispositivos. Primeiramente foi encaminhar o preparo das solu¢des e deposicdes da
camada ativa para dentro de uma camara de gas inerte chamada glove box, (Figura
38). Este € um recipiente selado que permite a manipulacdo de substancias e
materiais através de luvas, dentro de uma atmosfera de pureza elevada com gas
argbnio. Durante a utilizacao da glove box a taxa de O, maxima foi de 0,6 ppm e de
umidade de 0,1 ppm. A construgdo dos dispositivos passou a ser feita em glove box
devido a ocorréncia de degradacao da camada ativa por O..

Figura 38: Glove box (Labmastersp/MBRAUN) utilizada no trabalho.

Alteracdo 2: Alguns métodos podem ser aplicados para controle da morfologia
e consequentemente para obtencdo de melhores resultados nos dispositivos
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(MARSH, et al., 2010) levando em conta todas as etapas de constru¢do como,
deposicao, evaporacdo do solvente apds deposicoes, tratamento térmico (HOPPE e
SARICIFTCI 2006) (CHIRVASE, et al., 2004 ) (DANG, et al., 2011) e quimico através
de vapor do solvente (ZHAO, et al., 2008). As melhores eficiéncias (~ 4-6 %) (LIANG,
et al. 2009) (KIM, et al. 2011) publicadas a partir de células construidas com a
combinacao de P3HT: PC7,BM até o momento utilizaram tratamento térmico, que
trabalha na reordenacao do P3HT e melhora a morfologia em nanoescala (Figura 39)
(MA, et al., 2005); (CAMPOY-QUILES, et al., 2008); (DENNLER, et al., 2009).
Adiciona-se também o tratamento quimico, que induz uma maior mobilidade
molecular permitindo rearranjo da cadeia do polimero e das moléculas de fulereno
(CAMPOY-QUILES, et al., 2008)(CHEN, et al., 2009).

i . Eletrodo (ITO) (+)
Tratamento térmico e Ny gEE———

uimico; troca de e G
0 o B youw

solvente; aditivo de
fetrodo 4

Eletrodo (ITO) (+)

——

Eletrodo (Al) (-)

9 Exciton ® Elétron © Buraco

separagao de fase (DBO)

Figura 39: Imagem esquematica do processo microscopico durante o tratamento térmico (reproduzida
de (DENNLER, et al., 2009)).

Desta forma, os dois tratamentos foram adicionados nos dispositivos, térmico e
quimico, para que seu resultado final pudesse ser mais promissor, tanto na forma final
da curva IV, como na sua eficiéncia de conversao.

Alteracdo 3: Foram realizadas analises por microscopia Optica dos dispositivos
construidos e através desta foi descoberta a presenca de cristais na camada ativa,
como mostram as imagens da Figura 40, obtidas com aumento de 20X, 40X e

imagem com luz polarizada, na mesma regiao.
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A B
Figura 40: Imagens da camada ativa dos dispositivos, realizadas por microscopia 6ptica com aumento
de 20 X com escala de 100 um (A) e 30 X com escala de 50 um (B).

Para avaliar de qual material os cristais estavam sendo originados, foram
realizadas deposi¢cdes dos materiais que compde a camada ativa dos dispositivos
separadamente (P3HT; PC,0BM) e através de microscopia optica dos filmes (Figura
41) foi possivel confirmar a presencga de cristais no material PC,,BM. A existéncia dos
cristais foi verificada com imagens de MEV (Figura 42), que comprovaram a analise

anterior.

Figura 41: Imagens feitas através de microscopio 6ptico, para investigagao do aparecimento de cristais,
P3HT com escala de 100 um (A) e PC;,BM Aldrich com escala de 100 um (B).
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SEI 100KV X1,000 10um WD 58mm SEI 100kV  X8,000 Tum WD 5.8mm

A B
Figura 42: Imagens de MEV do material PC,,BM Aldrich com presenca de cristais. Imagem com escala

de 10 um (A) e imagem com zoom em um dos cristais com escala de 1 um (B).

Os filmes da camada ativa dos dispositivos devem ser homogéneos e
uniformes e sem a presenca de cristais. Assim, como os cristais aparecem em um dos
materiais que compde a camada ativa, foi necessario modificar este quadro. Neste
sentido, foi testado PC,BM de outro fornecedor (Ossila) e este ndo apresentou
cristais, comprovados por microscopia optica (Figura 43) e MEV (Figura 44). Nao é
possivel afirmar o motivo do aparecimento dos cristais no material, porém imagina-se
ser devido ao seu grau de pureza, ou seja, 0s cristais posem ser causados pela

presenca de impurezas.

Figura 43: Imagens de microscopia éptica do filme do composto PC,,BM Ossila, para analise da
existéncia de cristais, imagens com aumento 20X com escala de 200 pum.
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Figura 44: Imagens de MEV do componente PC,,BM da marca Ossila 1 X com escala de 10 um (A) e
um zoom da imagem A (5 X) com escala de 1 um (B).

Alteracdo 4: Algumas modificagdes foram aplicadas no preparo e na
concentragcdo da camada ativa, devido a dificuldade para filtrar a solucédo e
consequentemente a nao solubilizacédo total dos materiais. As mudancas foram feitas
com base em (DENNLER, et al., 2009) e (Li, et al., 2007) que apresentam na
literatura, células mais eficientes construidas a partir de solucdo com diferente
concentracao da utilizada inicialmente neste trabalho, sendo P3HT: PC7BM (1: 1,3) —
1 wit%. Também houve mudanga do solvente da camada ativa, para diclorobenzeno.
A utilizagao deste solvente € aconselhada na folha de dados do material, fornecido
pela empresa Ossila, mostrando melhor solubilizagdo do material quanto utilizado
este solvente, Logo:

v PC70BM: 6,40 mg;

v P3HT: 4,92 mg;

v Diclorobenzeno: 1 mL;

v 1,8 — Dibromooctano: 25 pL. (2,5%wt)

A solucéo foi preparada da seguinte forma:

vortex por 15h
F|Itrados

Figura 45: Esquema do preparo da solugao da camada ativa.
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Seguindo essa forma de preparo foi possivel obter solucdo com maior
dissolugcao dos materiais, de facil filtragem e deposi¢cdo mais homogénea.

A espessura da camada ativa também foi modificada, pois os filmes
depositados a 1200 rpm aparentam estar muito claros, o que diminui a intensidade de
absorcao de luz. Os filmes passaram a ser depositados a 800 rpm por 30 segundos.
Resultando em filmes mais escuros e também mais espessos.

ApoOs os ajustes dos parametros foram feitas um total de 96 células e o
resultado que obteve maior repetibilidade esta representada na Figura 45a pela curva
IV do dispositivo, juntamente com sua imagem de AFM (Figura 46b).
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Figura 46: Curva IV obtida para células construidas com camada buffer de PEDOT VpAI4083,
obedecendo a seguinte estruturacdo: ITO/ PEDOT/ P3HT: PCBM: DBO/ Al, ap6s ajustes dos
parametros (A) e imagem de AFM camada ativa (B).

A célula representada na Figura 46 resultou em valores de Imax = 449 NA; Viax
=162 mV: FF = 24,6: Rs = 2,3x10° Q; Rg, = 6x10° Q e n = 0,0008%. E observado que
Rs<Rsh, 0 que torna o dispositivo dentro padrdo ideal, porém os valores de Rs e Rsp
ainda s&o muito proximos. A influéncia das resisténcias pode ser observada na curva

IV, resultando em uma curva com aparéncia 6hmica, o que indica que a curva IV esta
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sendo afetada tanto no 3° quadrante (pela néo tdo alta Rgn) como no 1° quadrante

(pela R).

5.4.1. USO DE NANOPARTICULAS DE ZNO E PEDOT CONDUTOR COMO
BUFFER PARA MAXIMIZAR A COLETA DE PORTADORES DE CARGAS
POSITIVAS
O préximo ajuste realizado nos dispositivos foi a aplicagédo de PEDOT condutor

(PH500) e também nanoparticulas (NP) de ZnO como camada buffer. Cada vez mais,

estudos estdo sendo publicados mostrando a funcionalizacdo de 6xidos metalicos na

aplicagdo da camada buffer dos dispositivos. Assim, nanoparticulas de ZnO se
mostram promissoras para aplicacdo em células solares, pois estas apresentam boa
mobilidade de elétrons e estabilidade ambiental (HEO, et al., 2004) (WITHE, et al.,

2006), além de possuirem a vantagens sobre outros 6xidos devido seu baixo custo,

nao toxicidade, alta estabilidade, boa propriedade optoeletronica (HUANG, et al.,

2011) e sintese de facil controle para obtencao de nanoestruturas (SCHMIDT-MENDE

e MACMANUS-DRISCOLL, 2007) (SEKINE, et al., 2009).

As nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas segundo Hynchul et al., 2011 e o
po resultante (produto final) da sintese foi analisado para confirmacao da existéncia
das nanoparticulas. Foi realizada uma analise de DRX (Figura 47) para confirmagéao

da existéncia de ZnO como produto final da reagao.
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Figura 47: Difratograma do pé resultante (produto final) da reagdo das nanoparticulas de ZnO.

SEI 10.0kV X40,000 100nm WD 6.7mm

A

Figura 48: Imagens de MEV do produto final da reagdo das nanoparticulas de ZnO, analisado em filme
depositado por spin coat.

O resultado do difratograma feito com o produto final da reacao foi confirmado
como ZnO através da comparacao dos picos resultantes da analise com resultados da
literatura (SAWADA, WANG e SLEIGHT 1996); (SCHULZ e THIEMANN, 1979)
(PUSELJ, et al., 1985). Com a confirmacao do ZnO, foram feitas analises de MEV do
mesmo material sendo, em po6 (Figura 48a) e do filme depositado por spin coat
(Figura 48b). A analise foi feita para observacdo de como o material se comportaria
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tanto em po, quanto em filme (como posteriormente foi aplicado nos dispositivos FV).
Foi observado que tanto o filme quanto o tamanho de particulas estavam
aparentemente homogéneas.

O trabalho de (HYUNCHUL, et al., 2011) que foi utilizado na definicao dos
parametros para a sintese apresenta particulas com valor aproximado de 4,2 nm. Nao
€ possivel afirmar o tamanho das particulas através da analise de MEV, pois tanto a
amostra em p6é quanto em filme resultam em aglomerados na deposi¢cdo. Logo,
fazendo uma média do tamanho das particulas encontradas nas imagens, chegou-se
a: ZnO em p6 com um valor médio aproximado das particulas de 63 nm e para o filme
do ZnO o valor médio aproximado de 64,3 nm.

Assim, pela média dos tamanhos das particulas identificadas na analise,
considerou-se como nanoparticulas de ZnO. Assim, para investigar o melhor método
para sua deposi¢do foram preparadas duas solugdes sendo, uma em etileno glicol
(EG) e outra em acetona, as duas na concentracdo de 4 mg/mL. Visualmente a
solucdo em acetona ndo teve uma boa dispersdo, ja& no caso da solugdo em EG
houve uma melhor dispersao (Figura 49).

As duas solugdes foram depositadas por spin coat sobre substrato de quartzo
para analise de transmitancia (Figura 50) e andlise morfologica feita por AFM (Figura
51).

A B

Figura 49: Solucédo das nanoparticulas de ZnO em EG (a) e acetona (b).
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Figura 50: Espectro de transmitancia das dispersdes das nanoparticulas de ZnO em EG (vermelho) e

em acetona (preto).

O espectro de transmitancia indica maior transparéncia na dispersdo em EG
0,22 a.u. (curva continua), em comparag¢do com a dispersdo em acetona 0,08 a.u.
(curva pontilhada) e maior transmitancia em EG de 53% em comparagdo com o
resultado em acetona de 79%. Os resultados do espectro de transmitancia da
dispersao tém resultado compativel com a analise apresentada por Hynchul et al.,
2011.

R . AN ay & y
- -~ } \~"‘> ) » e “.a
Dispersao nanoparticulas de ZnO em Dispersao nanoparticulas ZnO em
etileno glicol acetona

Figura 51: Imagens de AFM para dispersdo das nanoparticulas de ZnO em EG (a) e acetona (b).
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As imagens de AFM para o filme feito da dispersdo em EG (Figura 51a)
mostram um filme homogéneo, enquanto para o filme feito a partir da dispersdao em
acetona (Figura 51b) € observada aglomeracao das nanoparticulas e o filme nao é
homogéneo. Através das caracterizacdes feitas, foi escolhida a dispersdo em EG para
aplicacao nos dispositivos.

Para aplicagdo dos materiais PEDOT condutor (PH 500) e nanoparticulas de
ZnO como camada buffer, foram seguidos os mesmos parametros utilizados na
deposicao do PEDOT VpAL4083 feitas nos dispositivos iniciais, com aplicacdo dos
dois tratamentos de superficie e deposigao por spin coating.

5.5. CURVA IV DOS DISPOSITIVOS CONSTRUIDOS APOS OS AJUSTES DE

PARAMETROS

Para conhecer um pouco mais os dispositivos construidos neste trabalho e
melhor interpreta-los foram calculados os valores de Rs e Rs, (apresentados no
APENDICE B).

Apo6s as modificagbes discutidas anteriormente foram obtidas células com
melhor eficiéncia e curvas |V, apresentadas a seguir. O melhor resultado alcancado
foi para células OPV com camada buffer de PEDOT PH500, representada na curva IV
da Figura 52. Apresentando valores de Inax = 17,6 PA; Vimax = 211 mV; FF = 18,5%; Rs
=1,6x106 Q; Rsh = 6,4x105 Q e n = 0,04%. A Figura 54 mostra a curva IV para célula
FV com camada buffer de VpAI4083 e Figura 55 com camada buffer de
nanoparticulas de ZnO. As curvas |V apresentadas a seguir foram selecionadas
dentro das 144 células, construidas com esta configuragdo, sendo as quais
apresentaram resultado de maior repetibilidade. Essas células FV foram construidas
sobre substrato de vidro.
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Figura 52: Curva IV obtida para células construidas com camada buffer de PEDOT PH500,
obedecendo a seguinte estruturagao: ITO/ PEDOT/ P3HT: PCBM: DBO/ Al (A) e imagem de AFM da
camada ativa (B).

Com os valores retirados da caracterizacao elétrica dos dispositivos, € possivel
calcular a eficiéncia da célula. A seguir é apresentado o célculo feito da eficiéncia
para a célula representada pela curva IV da Figura 52. Levando em conta seus
valores de: Imax = 17,6 pA; Vimax = 211 mV; P.= 100 mW/cm? e area do dispositivo =
0,09 cm?. Através desses valores é possivel calcular a eficiéncia dos dispositivos,

utilizando a equagéo 5. A seguir um exemplo de como a eficiéncia foi calculada:
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Eficiéncia (n) = Vimax ¥ max (9)

Poténcia da luz * area do dispositivo

n= 17,6x10° * 211x103A
100x103A/cm?2 * 0,09 cm?

n= 371x10%
© ox10%

n=4,12x104

n= 004%

Como dito anteriormente a curva |V da célula apresenta aparéncia de diodo, o
que é ideal em células fotovoltaicas, onde a corrente flui somente em um sentido, na
Figura 53 esta ilustrado uma demonstragdo de como funciona um diodo ideal
utilizando a analogia de lampada acessa em polarizacao direta e lampada apagada

< P—

em polarizagéo inversa.

1_ 1]

- -
Polarizacgao Direta Polarizagio Inversa

Figura 53: Demonstracao do funcionamento do diodo, onde sob polarizagéo direta a corrente flui e a
lampada acende, ja no caso de uma polarizagdo inversa nao ha corrente e a lampada fica apagada.

Apesar disso a célula ainda apresenta eficiéncia bastante baixa (n = 0,04%).
Seus valores de Rs = 1,6x10° Q e R¢, = 6,4x10° Q, nédo estdo bons, uma vez que para
ser ideal a célula fotovoltaica deve apresentar Rs = 0 e Rsp = «© (Rsn>>Rs) . Nesta
célula a Rsn esta menor do que a Rg, e de acordo com PETRITSCH, 2000, pode estar
havendo tanto problemas na mobilidade dos portadores de cargas, dificultando o
transporte dos dispositivos para os eletrodos correspondentes (Rs) quanto de
recombinacao de cargas (Rsn) nesta célula.
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Figura 54: Curva IV obtida para células construidas com camada buffer de NP ZnO, obedecendo a
seguinte estruturagédo: ITO/ NP ZnO/ P3HT: PCBM: DBO/ Al (A) e imagem de AFM da camada ativa
(B).

A curva sem presenca de luz (curva linha pontilhada) da célula com camada
buffer de NP ZnO (Figura 54) apresenta caracteristica de diodo, porém quando a
célula é exposta a luz (curva linha continua), é observado um reflexo no 3° quadrante,
ocasionado pela alta Rsp, que causa uma queda na cauda da curva e afeta o ponto de
maxima poténcia e consequentemente a eficiéncia final do dispositivo. A célula OPV
resultou em valores de Inax = 8,2 JA; Viax = 13 mV; FF = 11,7; Ry = 1,2x10% Q: Rqp =
5,7x10’ Q e n = 0,001%.

Nao foram feitas andlises para investigar a baixa eficiéncia dos dispositivos,
porem muitas hipoteses puderam ser levantadas levando em conta a montagem do
dispositivo, desde a fotolitografia feita no inicio do processo de fabricacdo onde pode
ocorrer residuos de 6xidos metalicos, por exemplo, deixados pela etapa de corrosao,
0 que pode causar fuga de corrente, até a etapa de evaporacao do metal. Analises
dos problemas que afetam a eficiéncia dos dispositivos fabricados podem ser
colocados como sugestao para trabalhos futuros.
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A Tabela 4 mostra, de forma resumida, os valores de eficiénciapara as células

OPVs ap6s o ajuste dos parametros, das curvas IV apresentadas anteriormente.

Tabela 4: Tabela com os valores obtidos para a maioria das células padrdo, para camada buffer
PEDOT VpAl; PEDOT PH500 e NP de ZnO.

Célula Padrdo | PEDOT VpAI (n %) | PEDOT PH500 (n %) | NP ZnO (n %)
P3HT : PCBM 0,0008 (8x10™) 0,04 (4x107%) 0,001 (1x107)

5.6. CELULA FOTOVOLTAICA FLEXIVEL

As células FV construidas na secdao 5.2. foram reproduzidas seguindo as
mesmas condicdes de montagem (desde a fotolitografia, deposicdao de todas as
camadas e tratamentos térmico e quimico) apenas com a mudanca do substrato de
vidro/ITO para PET/ITO, tornando assim as células flexiveis. As curvas [V
apresentadas a seguir foram selecionadas dentro de 96 células, construidas sob

substrato de PET, sendo as quais apresentaram resultado de maior repetibilidade.
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Figura 55: Curva IV obtida para células flexiveis construidas com camada buffer de NP ZnO,

obedecendo a seguinte estruturagdo: ITO/ NP ZnO/ P3HT: PCBM: DBO/ Al (A) e imagem de AFM da
camada ativa (B).
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A célula OPV representada pela curva IV da Figura 55 resultou em valores de
lnax = 649 PA; Vimax = 700 mV; FF = 9; Rs = 7,3x10* Q; Rg, = 9,8x10* Q e n = 0,0%
(negligenciavel).
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Figura 56: Curva IV obtida para células flexiveis construidas com camada buffer PEDOT VpAI4083,

obedecendo a seguinte estruturagao: ITO/ PEDOT/ P3HT: PCBM: DBO/ Al (A) e imagem de AFM da
camada ativa (B).

A célula OPV representada pela curva IV da Figura 56 resultou em valores de

max = 48 NA; Vimax = 11,51 mV; FF = 23,7; Rs = 5,3x10* Q; Re, = 2x10° Q e n = 6,1x
10%%.
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Figura 57: Curva IV obtida para células flexiveis construidas com camada buffer PEDOT PH500,
obedecendo a seguinte estruturagao: ITO/ PEDOT/ P3HT: PCBM: DBO/ Al (A) e imagem de AFM da
camada ativa (B).

A célula OPV representada pela curva IV da Figura 57 resultou em valores de
Inax = 20,9 PA; Vmax = 150 mV; FF = 26,5; Rs = 1,2x10° Q; Rgn = 1,3x10° Q e n =
0,03%.

Para as células FV flexiveis a melhor resposta foi obtida nos dispositivos
construidos utilizando a camada buffer de PEDOT PH500 (PEDOT condutor) com
eficiéncia de 0,03%. Levando em conta, para analise, as resisténcias dos dispositivos,
no caso das células FV flexivel com camada buffer de NP ZnO apesar de as
resisténcias estarem dentro de um parametro ideal (Rs<Rgh) elas tém valores muito
préximos sendo, Rs = 7,3x10* Q e Rq, = 9,8x10* Q. A baixa Re, causa a aparéncia
6hmica da curva e alteragdo no Pmsx (Figura 55).

No caso da célula construida com a camada buffer de PEDOT néao condutor
(Figura 56) e a com PEDOT condutor (Figura 57) os valores das resisténcias estao
um pouco melhores sendo Rs = 5,3x10* Q; Ren= 2x10° Q e Rs = 1,2x10° Q; Rqp =

1,3x10® Q, respectivamente. Todas as curvas resultantes das células FV flexiveis
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apresentaram caracteristica 6hmica e isso pode ser explicado por seus valores de
resisténcia e também por alta resistividade dos materiais da célula.

Nos trés casos é possivel observar os dominios do material aceptor pelas
imagens de AFM (pontos mais claros das imagens). Apesar da aparéncia da curva IV
destes dispositivos, foi possivel obter a melhor eficiéncia de 0,03% para células FV
flexiveis 0 que era esperado, sendo que as células FV utilizadas de padrao para este
trabalho (feitas na secéo 4.2. com substrato de vidro) tiveram o melhor resultado em
eficiéncia de 0,04%.

A Tabela 5 mostra, de forma resumida, os valores de eficiéncia das células

OPVs flexiveis apresentadas anteriormente.

Tabela 5: Tabela com os valores obtidos para a maioria das células com material NPEOXA,
com as trés diferentes camadas buffer PEDOT VpAl; PEDOT PH500 e NP de ZnO.

Células PEDOT VpAI (n %) | PEDOT PH500 (n %) | NP ZnO (n %)
Construidas
Flexiveis 0,000006 (6x10°°) 0,03 (3x107%) 0,0...

5.7. INTRODUCAO DE NOVOS MATERIAIS SEMICONDUTORES NA CAMADA

ATIVA EM ESTRUTURA DE HETEROJUNCAO BULK (DISTRIBUIDA)

5.7.1. APLICACAO TAPCU-52 COMO MATERIAL TIPO P

Com a inteng&o de aplicar novos compostos na camada ativa dos dispositivos
foi feita a substituicdo na camada ativa padrdo (camada ativa se¢édo 5.2.) do material
do tipo P - P3HT para o material também do tipo P — TAPCu-52.

O material TAPCu — 52 é um cristal liquido e tem funcdo na camada ativa do
dispositivo de material doador de cargas (tipo P). O TAPCu-52 foi sintetizado e
caracterizado por Holger, et al, 2001. Para analise da sua funcionalidade como
material do tipo p na camada ativa de heterojuncado bulk para células FV organicas.
Foram utilizados os mesmos parametros para a construcao dos dispositivos da secao.
5.2..

Na sequéncia estdo dispostos os niveis de energias dos dispositivos com
TAPCu-52, utilizando como camada buffer PEDOTs (VpAl 4083 e PH500) (Figura
58a) e nanoparticulas de ZnO (Figura 58b).
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Figura 58: Niveis de energia para o dispositivo [TO/ PEDOT/ TAPCu-52: PC,oBM/ Al (A) e ITO/ NP
ZnO/ TAPCu-52:PCBM/ Al (B).

Inicialmente foi feita caracterizagcdo em UV-VIS pelos espectros de absor¢ao da
dispersao do TAPCu-52 em diclorobenzeno 1:1 (Figura 59) e da solu¢cdo da camada
ativa (TAPCu-52: PC7,BM) em diclorobenzeno 1:1,3 — 1%wt (Figura 60).

1,2
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Figura 59: Espectro de absorgio do material TAPCu-52 em DCB (1:1), feito em cubeta de quartzo.
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Figura 60: Espectro de absor¢do da camada ativa TAPCu-52: PC,BM em DCB 1:1,3 — 1%wt, feito em
cubeta de quartzo.

O espectro de absor¢édo do material TAPCu-52 apresenta grande absor¢ao na
regido visivel (400 a 700nm) e quando na mistura da heterojuncao bulk existe ainda
um aumento da intensidade de absorcao nesta area.

Através de imagens de AFM foi possivel notar o comportamento do TAPCu-52
na heterojuncdo bulk. A deposicdo do material para essa analise seguiu 0s
parametros de aplicacdo da montagem dos dispositivos (800 rpm — 30 segundos). De
acordo com Kietzke (2007) é possivel analisar que as manchas mais claras
correspondem ao material do tipo n (PC70BM) e a drea mais homogénea é o TAPCu-
52 (Figura 61a). Para confirmacao disso, foi feito a extragdo do PC,,BM com 1,8-
dibromooctano (DBO), reagente em que é soluvel e foi refeita a analise de AFM do
filme onde as manchas claras desaparecessem (Figura 61b).
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Figura 61: Imagens de AFM da heterojungéao bulk (TAPCu-52: PC,BM) em substrato de quartzo (A);
imagens de AFM ap6s extracdo do material tipo n PC-oBM (B).

Para avaliag@o de fluorescéncia do material e possivel existéncia de quenching
de fluorescéncia, foram feitos espectros de fluorescéncia do material e da solugéo
heterojuncdo bulk (Figura 62). Através do espectro foi observado que ndo ha
existéncia de fluorescéncia no material TAPCu-52, nem quando puro nem quando em
solucao da heterojuncao bulk, ou seja, nao ha perda de energia pelo material, 0 que o
torna um composto de boa caracteristica para aplicacao em dispositivos fotovoltaicos.
Os Unicos picos que aparecem no espectro correspondem ao solvente utilizado DCB.
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Figura 62: Espectro de fluorescéncia do composto TAPCu-52 em DCB (1:1) (pontilhado vermelho); da
heterojungdo em DCB 1:1,3 - 1%wt (linha continua azul) e do solvente DCB (tracejado preto).

O preparo e concentracdo da solu¢cdo seguiu 0s mesmos parametros do

preparo para camada ativa P3HT: PC7BM, sendo, solugdo da heterojuncao bulk
TAPCu-52: PC70BM (1:1,3) - 1%wt e adicao de aditivo 2,5%wt:

v PC70BM (fulereno — material tipo - n): 6,40 mg;

v TAPCu-52 (material tipo - p): 4,92 mg;

v Diclorobenzeno (solvente): 1 mL;

v 1,8 — Dibromooctano (aditivo): 25 pL. (2,5%wt)

+
Filtrados

Figura 63: Esquema do método de preparo da solugao da camada ativa com material TAPCu-52.

A deposicao feita por spin coating seguiu 0s mesmos parametros das células

anteriores (rotacéo 800 rpm por 30 segundos).
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Para os dispositivos com TAPCu-52 também foram aplicados as trés diferentes
camadas buffer sendo, PEDOT VpAIl 4083 (ndo condutor); PEDOT PH500 (condutor)
e NP ZnO. Também foram empregados os tratamentos térmico e quimico nos
dispositivos.

Foram construidas 12 dispositivos FV (total de 48 células) sendo destas, quatro
dispositivos utilizando camada buffer de PEDOT nao condutor (total de 16 células),
quatro dispositivos com buffer PEDOT condutor (total de 16 células) e 4 dispositivos
com buffer NP ZnO (total de 16 células). Apo6s a construgcdo dos dispositivos eles
foram caracterizados através da curva IV para avaliacdo da eficiéncia (Figura 64;
Figura 65 e Figura 66).
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Figura 64: Curva IV da célula com camada ativa TAPCu-52: PC,,BM, constituida por: ITO/ PEDOT PH
500/ TAPCu-52: PC,,BM/ Al (A) e imagem de AFM da camada ativa (B).

A célula representada pela curva IV da Figura 64 resultou em valores de Insx =
168 NA; Vinax = 11 mV; FF = 23,3; Rs = 9,1x10% Q; Rgn = 4,7x10° Q e n = 2,5X10°%.
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Figura 65: Curva IV da célula com camada ativa TAPCu-52: PC,,BM, constituida por: ITO/ NP ZnO/
TAPCu-52: PC,,BM/ Al (A) e imagem de AFM da camada ativa (B).
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Figura 66: Curva IV da célula com camada ativa TAPCu-52: PC70BM, constituida por: ITO/PEDOT
VpAI4083/TAPCu-52: PC70BM/AI (A) e imagem de AFM da camada ativa (B).
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De todas as células fabricadas neste trabalho, as constituidas com o material
TAPCu-52 foram as de pior desempenho. Num total de 48 células apenas uma obteve
eficiéncia e bastante baixa (2,5x10°%). Esse valor, mesmo baixo de eficiéncia,
comprova que o composto funciona como material doador na camada ativa do FV.
Porém, por ser um material nunca antes aplicado em FV é necessario que seja feito
um estudo aprofundado para essa aplicagdo, onde deve ser testada a concentragédo
da solucdo da camada ativa, os métodos de deposi¢do, aplicacdo ou nado de
tratamentos térmicos e quimicos, etc. (assim como foi feito com a camada ativa
padrao, secao 4.2., para encontrar seu ponto de melhor desempenho). Pesquisas
mostram que nem todos os materiais utilizados em dispositivos OPV necessitam da
aplicacao de tratamento térmico e quimico (DANG, et al., 2011) (JO, et al., 2009).

A célula que obteve eficiéncia teve como camada buffer PEDOT condutor e
seus valores de resisténcias estdo dentro do ideal (Rs<Rsn) onde Rs - 9,1x10* Q e Rqn
= 4,7x10° Q, porém os valores das resisténcias estdo muito préximos (como nas
células anteriores) e isso acaba afetando sua curva IV. A influéncia dos valores de
resisténcia pode ser observada tanto no quadrante 3 afetado pela Rsh que,
consequentemente, diminui 0 Pmax, quanto no quadrante 1 afetado pela Res.

As curvas |V das células com camada buffer de ZnO (Figura 65) foram as que
apresentaram mais caracteristica de diodo, porém com eficiéncia negligenciavel. As
células com buffer de PEDOT n&o condutor (Figura 66) apresentaram curva IV com
caracteristica 6hmica (0 que indica alta resistividade) e também nao obtiveram
eficiéncia. As imagens de AFM mostram a formag&o dos dominios de PC7,BM sendo,
para células com PEDOT condutor dominios pequenos e em grande quantidade. Para
célula com ZnO dominios grandes e em menor quantidade e para PEDOT néao
condutor dominios pequenos e em grande quantidade.

Os ajustes e novos testes deste material com aplicagdo na camada ativa de FV
entram como sugestao de trabalho futuro.

A Tabela 6 mostra, de forma resumida, os valores de eficiéncia das células
OPVs com material TAPCu-52 na camada ativa, de curvas IV apresentadas

anteriormente.
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Tabela 6: Tabela com os valores obtidos para a maioria das células com material TAPCu-52, com as
trés diferentes camadas buffer PEDOT VpAl; PEDOT PH500 e NP de ZnO.

Células PEDOT VpAI (n %) | PEDOT PH500 (n %) NP ZnO (n %)
Construidas
TAPCu-52 (tipo-p) 0,0... 0,000025 (2,5x107) 0,0...

5.7.2. APLICACAO NPEOXA COMO ADITIVO NA HETROJUNCAO BULK (P3HT:

PC7,BM)

O composto sintetizado por Cristiano et. al.(2005), foi aplicado nos dispositivos
como aditivo na camada ativa P3HT: PC7,BM. Para atuar como aditivo é necessario
que o composto tenha seu nivel de energia préximo ao dos materiais que compde a
heterojuncao bulk, para que seja facilitado o transporte das cargas.

Para encontrar os seus niveis de energia para HOMO e LUMO foi necessario
fazer anéalise de voltametria ciclica (Figura 68) e pelos seus pontos de oxidacao e/ou
reducdo calcular esses valores.

Os valores de HOMO e LUMO sao calculados através das equacbes 6 e 7,
apresentadas a segquir:

EHOMO =- (Eonsetoxi VS I:CwL/FC +5.1 (eV)) (6)

ELUMO =- (Eonsetred VS I:CJr/FC + 5.1 (eV)) (7)

O valor de Eonset oxidagdo é retirado através do primeiro pico dado pelo
voltamograma na oxidagao (eixo positivo) e o valor de Eonset redugcdo € dado pelo
primeiro pico na reducao (eixo negativo).

O composto (NPEOXA) exibiu onda de reducédo quase reversivel na varredura
anddica (n-tipo) e nenhuma onda de oxidacdo, por isso € necessario para calcular
HOMO e LUMO, que o valor da energia de gap (Eg) do composto seja retirado a partir
do seu espectro de absorcédo (Eg éptico). Para isso é retirado o valor da corrente de
entrada (lonset) a partir de uma reta feita da prolongacéo do pico de absorcdo com
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maior comprimento do espectro (como feito no espectro da Figura 67, reta pontilhada
vermelha), quando essa reta estiver em intersecao com o eixo X € possivel encontrar
o valor de lonset em nm. Para chegar ao valor do Eg é necesséario fazer uma
conversao de unidade, de nm para eV (equacao 8). Os fétons com energia maiores
que Eg sao absorvidos, enquanto que fétons com energia menor que Eg séo
transmitidos. O valor de Eg pode ser extraido a partir da borda do espectro de
absorcao UV-Vis-NIR do material.

Converséao de unidade de nm para eV = 1240/ nm (8)
logo: eV =1240/370nm
eV =3,35eV
2,5
— NPEOXA
2,0 -
i
21,51 NPEOXA: | o 1ge¢= 370 nm Eg = 3.35 eV
S 1,0
- Linearizacao para
< acharo Eg
0,54
0,0 — = " ' v
300 =400 500 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 67: Espectro absor¢do compostos, com retas tragadas para calculo Eg.

Para aplicar os valores na equacado 2 ainda € preciso encontrar o valor do
Eonset que é retirado do voltamograma do composto pela intersecgdo das retas
feitas a partir dos picos de reducao (pontilhado vermelhos — Figura 68) que esta
tomando -5.1 eV como nivel de energia em relacédo ao ferroceno no vacuo. O valor da
interseccao das retas é retirado por ferramenta do programa utilizado (OriginPro 8,5),
sendo, Eopse®= -1,7 V.
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Figura 68: Processo de redugao quase reversivel, retirado de voltamograma do composto NPEOXA
para calculo dos seus niveis de HOMO e LUMO.

Logo: ELumo = - (Eonset™®® Vs Fo'/Fc + 5.1 (eV)) (6)
ELUMO =- (-1 ,70V + 5,1 (eV))
ErLumo = 3,4 eV
Sabendo que, Eg = EHOMO - ELUMO (7)

Tem-se: 3,35 eV = Epomo— (3,4 eV)
EHQMO = 6,75 eV

Tabela 7: Valore de Eg; Eonset™%/V; Eonset®/V e niveis HOMO/LUMO do composto NPEOXA.

Composto | E°®/eV° | Egneet /V | Eonset /V_| LUMO/eV | HOMO/eV
NPEOXA 3.35 -1.70 - 3.40 6.75

Assim, os niveis de energia para as células montadas com o material NPEOXA
como aditivo na camada ativa, ficam:
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Figura 69: Nivel de energia do CL NPEOXA, para células com PEDOT (A); para células com NP ZnO
(B) e molécula do composto NPEOXA e espectro de absorgdo da camada ativa com CL NPEOXA (C).

As células construidas com NPEOXA seguiram as mesmas condicbes da

célula padrédo do trabalho (P3HT: PC;BM: DBO), apenas foi trocado o aditivo
utilizado de DBO para NPEOXA. Logo:

v

v
v
v

PC70BM (fulereno — material tipo - n): 6,40 mg;

P3HT (polimero conjugado - material tipo - p): 4,92 mg;
Diclorobenzeno (solvente): 1 mL;

NPEOXA (aditivo): 37mg. (2,5%wt).

Na sequencia, as trés melhores curvas obtidas sédo apresentadas nas Figura 70

Figura 71, Figura 72, sendo uma de cada constituicdo das camadas feitas.
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Figura 70: Curva IV obtida para células construidas com PEDOT VpAIl4083 e aditivo NPEOXA na

heterojungao bulk, obedecendo a seguinte estruturacdo: ITO/ PEDOT/ P3HT: PCBM: NPEOXA/ Al (A)
e imagem de AFM da camada ativa (B).

A célula representada na curva |V da Figura 70 resultou em valores de Inax = 54
NA; Vinax = 90 mV; FF = 21,3; Rs = 1,4x10° Q; Ren = 1,7x10"° Q e n = 0,1x10°%.
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Figura 71: Curva IV obtida para células construidas com PEDOT PH500 e aditivo NPEOXA na

heterojungao bulk, obedecendo a seguinte estruturagdo: ITO/ PEDOT/ P3HT: PCBM: NPEOXA/ Al (A)
e imagem de AFM da camada ativa (B).

A célula representada na curva IV da Figura 71 resultou em valores de Imax =
354 nA; Vimax = 90 mV; FF = 23,3; Rs = 1,6x10° Q; Reh = 2,5x10° Q e n = 0,4x10°%,
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Figura 72: Curva IV obtida para células construidas com nanoparticulas de ZnO e aditivo NPEOXA na
heterojungao bulk, obedecendo a seguinte estruturacao: ITO/ NP ZnO/ P3HT:PCBM:NPEOXA/ Al (A) e
imagem de AFM da camada ativa (B).

A célula representada na curva IV da Figura 72 resultou em valores de Imax =
354 nA; Vimax = 90 mV; FF = 23,3; Rs = 1,6x10° Q; Rgy = 2,5x10° Q e n = 0,4x10°%%.
O melhor resultado obtido para as células feitas com camada ativa
P3HT:PCBM:NPEOXA, foi para células com camada buffer de NP ZnO (n = 0,001%).
No caso destes dispositivos todas as curvas IV apresentam caracteristica de diodo
quando feitas no escuro, porém quando iluminadas as curvas sao afetadas no 3°
quadrante, ou seja, pela Rsn e prejudicando assim o valor de Pnax do dispositivo FV,
provavelmente devido a existéncia de um caminho alternativo que a fotocorrente
gerada esteja seguindo. Outro fato percebido nestes dispositivos foi a distribuicdo dos
dominios de PC;0BM na camada ativa. Os dominios, observados por AFM,
encontram-se muito grandes e pouco separados. Isso pode ocorrer pelo fato de o
material NPEOXA n&o estar tendo a funcionalidade esperada, de auxiliar na
separagcdo dos materiais da camada ativa, e consequentemente, aumentar a regiao
espago carga.
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A Tabela 8 mostra, de forma resumida, os valores de eficiéncia das células
OPVs com material NPEOXA como aditivo na camada ativa, das curvas |V
apresentadas anteriormente.

Tabela 8: Tabela com os valores obtidos para a maioria das células com material NPEOXA, com as
trés diferentes camadas buffer PEDOT VpAl; PEDOT PH500 e NP de ZnO.

Células PEDOT VpAI (n %) | PEDOT PH500 (n%) | NP ZnO (n %)
Construidas
NPEOXA (aditivo) 0,0001 (1x10™% 0,0004 (4x10% 0,0001 (1x10%

5.8. SUBSTITUICAO DO ITO POR PEDOT: PSS CONDUTOR COMO POR

SPRAY

O método convencional de deposicao por spray depende de ar ou de um gas
inerte, até mesmo para a atomizacao de liquidos. Jatos de ar comprimido introduzidos
na corrente da solucdo que sera depositada, quebra este fluido em pequenas
goticulas que sao transportadas para a superficie do substrato pela corrente de ar.
Esta técnica de deposi¢cdo de alto rendimento € mais conhecida por seu grande
nuamero de aplicagées em pintura e na agricultura, por exemplo. Mais recentemente, o
método tem demonstrado ser valioso na microeletrénica, energia FV a base de silicio,
displays de cristal liquido, entre outros. Métodos de deposicdo por spray séo
interessantes também na area da eletrénica organica porque resultam em filmes
homogéneos, com grande area delimitada em diferentes substratos, utilizando
praticamente qualquer tipo de fluido. Nos ultimos cinco anos, um nimero crescente de
publicacbes introduziu o spray convencional, como forma eficiente de obter filmes
ativos ou emissivos, camadas finas ou mesmo eletrodos condutores transparentes em
OPV, transistores orgéanicos (OFETs) e estruturas fotodiodo. Na maioria destes
artigos, a pulverizagdo é produzida por um simples spray manual semelhante ao
utiizada por pintores. No entanto, muito recentemente, a utilizagcdo do sistema
ultrassénico tem atraido a atencdo com o objetivo de obter filmes mais uniformes e

melhorar a reprodutibilidade em éareas maiores (STEIRER, et al., 2009) (LI, et al.,
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2012). A Figura 73 resume 0 processo de atomizagdo e as caracteristicas principais

de ambos os sistemas de deposicado por spray manual e ultrassénico.
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Figura 73: Descricao genérica dos processos de deposicao por spray sendo, manual e ultrassonico.

O eletrodo anodo do dispositivo FV deve ser composto de filme semicondutor

transparente. Normalmente sdo usados Oxidos transparentes condutores (TCOs),

como por exemplo, o ITO (usado neste trabalho), e deve apresentar caracteristicas

Opticas e elétricas favoraveis para um bom desempenho dos dispositivos, como: boa

transparéncia, banda proibida entre 4,4~4,8 eV, baixa

resistividade elétrica,

estabilidade quimica e facil corrosdo. Apesar de apresentar as caracteristicas

essenciais para eletrodo anodo de FV, indio (presente no ITO) € um metal raro, caro e

muito dificil de ser reciclado. Além disso, o ITO é fabricado por meio de um processo
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de pulverizacao catddica sob vacuo que necessita de extremo consumo de energia
(AZZOPARDI, et al., 2011).

Por estes motivos, foi estudada neste trabalho a substituicdo do ITO por
PEDOT: PSS condutor com deposicdo pelo método de spray. O PEDOT é um
polimero condutor transparente com alta ductilidade que transporta cargas positivas e
o PSS é composto poliestireno sulfonato de sédio. Parte dos grupos sulfonados séao
desprotonados e transportam carga negativa (funcdo de contra ion para o PEDOT
que fica com a carga positiva) (GROENENDAAL, et al., 2000), (NIKOLOU e
MALLIARAS 2008), (SANTOS, et al., 2010).

5.8.1. SPRAY MANUAL X SPRAY ULTRASSONICO

Os filmes foram feitos em duplicata e uma amostra de cada ainda foi submetida
a tratamento quimico feito com etileno glicol (EG) e foram avaliados no que diz
respeito as suas propriedades morfolégicas, épticas (Tabela 9) e elétricas (Tabela
10).

Tabela 9: Imagens de microscopia éptica e AFM dos filmes depositados por spray manual e
ultrassénico. (Escala de 100 um para Imagens de microscopia éptica e de 2 ym para AFM).

Spray Manual Spray Ultrasso6nico
T (°C) Imagem Imagem
. Lo Imagem de AFM . o Imagem de AFM
Microscopia Optica Microscopia Optica
100
A B Cc D
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Tabela 10: Efeitos na condutividade (o) e rugosidade média (R,n,s) dos filmes com e sem tratamento
quimico com EG.

Sem tratamento | Com tratamento
Sistema de

T EG EG
deposicao por
S (OC) 9 Rrms c Rrms
pray
(S.cm™) | (nm) | (S.cm™) | (nm)
Manual 100 125,3| 68,9 280,1 33,8
Ultrassonico 100 268,0 | 26,2 415,0 31,9

No geral o método de spray ultrassénico resultou em peliculas mais
homogéneas e condutividade quase duas vezes maiores do que os filmes feitos por
spray manual. A condutividade dos filmes com pdés-tratamento com EG foi aumentada
em pelo menos 30% atingindo um max de 415 S.cm-1 para spray ultrassénico.

Apé6s andlise dos resultados foi escolhido o método de deposicado por spray
ultrassénico, para deposicao nos dispositivos, por ter mais reprodutibilidade quanto a
camada de deposicdo e consequentemente na espessura, também maior
homogeneidade do filme. Pode ser observado também que os filmes com tratamento
quimico de EG tem maior condutividade. Essa mudancga ocorre, segundo (OUYANG,
et al., 2004), devido a efeito na configuracao da cadeia polimérica causado pelo EG. A
cadeia de PEDOT: PSS sem tratamento quimico de EG apresenta uma estrutura
benzbéica com conformacao helicoidal e apdés o tratamento com EG a estrutura da
cadeia passa a ser do tipo quindide onde as ligagdes duplas do benzeno saem do
anel e a conformacao molecular é alterada para planar. Ainda segundo Ouyang, et al.,
2004 é concluido que a estrutura benzoica favorece o meio helicoidal e a estrutura
quinoide favorece ao meio linear. Por isso € proposto que o meio helicoidal e o linear
existem no filme de PEDOT: PSS, porém a conformacéo helicoidal se transforma em
linear apdés o aumento da condutividade (que ocorre com o tratamento de EG).
Consequentemente a interacdo entre as cadeias de PEDOT na conformacgéo linear
mostra-se mais forte do que na conformacao helicoidal.
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As deposi¢cdes dos filmes de PEDOT depositados por spray apresentaram
espessura aproximada de 222 nm (Figura 74). Foi feito um degrau com fita adesiva
(kapton) antes da deposicao que foi retirado, formando um degrau na amostra, para
que a espessura do filme pudesse ser medida. O pico de maior intensidade
(aproximadamente 2200 nm) que aparece na Figura 74 representa o local onde a fita

foi retirada.

Label Value R Pos R Width M Pos M Width
Total ASH (2225 nm |0.131 n‘n‘{O.C‘S mm | 0.669 mm |0.08 mm

nm
|

|
|

K“\J\ Wwf”/\ NI e

mm

Figura 74: Dados gerados através de Dektak, para analise da espessura dos filmes de PEDOT
depositados por spray.

A seguir sdo apresentadas (Figura 75 e Figura 76) curvas IV que representam
uma média dos obtidos pelas células FV com a seguinte composi¢cdo: PEDOT PH500/

P3HT: PC70BM: DBO/ Al. Foram feitas um total de 46 células FV com essa

COmposigao.
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Figura 75: Curva IV obtida para as células com anodo PEDOT condutor depositado por spray sem

tratamento de EG, obedecendo a seguinte estruturagdo: PEDOT/ P3HT: PCBM: DBO/ Al (A) e imagem
de AFM da camada ativa (B).

A célula OPV com eletrodo anodo PEDOT condutor e tratamento com EG
apresentou resultados de Imax = 8,31 PA; Vimax = 253 mV; FF = 25 4; Rs = 3x10° Q; R
=3,7x108 Q e n = 0,02%.
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Figura 76: Curva IV obtida para as células com anodo PEDOT condutor depositado por spray com

tratamento de EG, obedecendo a seguinte estruturagdo: PEDOT/ P3HT: PCBM: DBO/ Al (A) e imagem
de AFM da camada ativa (B).

A célula OPV com eletrodo anodo PEDOT condutor sem tratamento com EG
apresentou resultados de Inax = 68 PA; Vimax = 53 mV; FF = 24,9; Rs = 1,6x1 0° Q; Reh =
8,3x10” Q e n = 0,04%. Logo o melhor resultado, em eficiéncia, para as células FV
feitas por deposicao de spray foi de n = 0,04% para células com tratamento de EG. As
curvas |V retiradas destas células apresentaram caracteristica 6hmica (como uma
quase reta). As resisténcias estdo dentro do esperado, onde Rs<Rgh, porém, como
nos casos anteriores, seus valores estdo ainda muito préximos, o que pode causar
esse efeito (6hmico) na reta.

A

Tabela 11 mostra, de forma resumida, os valores de eficiéncia das células

OPVs com eletrodo anodo PEDOT condutor com e sem tratamento de EG, das curvas
IV apresentadas anteriormente.
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Tabela 11: Tabela com os valores de eficiéncia obtidos para a maioria das células com anodo PEDOT

PH500 depositadas por spray. Com e sem tratamento quimico com EG.

Célula com anodo PEDOT PH500 n (%)
(depositadas por spray)

Com tratamento de EG 0,04 (4x107%)
Sem tratamento de EG 0,02 (2x107%)
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i CAPITULO VI
CONCLUSOES

e A pesquisa foi iniciada com estrutura de OPV: ITO/ PEDOT Vpal/ P3HT:
PCsoBM/ Al. A partir desta estrutura, os primeiros resultados de eficiéncia de
fotoconverséo obtidos foram negligenciaveis.

e Logo foi realizada uma intensa caracterizagdo de todos os materiais utilizados
e feito ajuste de parametros de preparo da solucdo da camada ativa e suas
deposicoes. Além disso, foram introduzidas etapas intermediarias de tratamentos
térmico e quimico.

e Apds as alteragbes de parametros fisico-quimicos foi possivel obter células
fotovoltaicas com eficiéncia de conversdo (n) de 8x10“%, seguindo a mesma
estrutura inicial (ITO/ PEDOT VpAl/ P3HT: PCeBM/ Al). Estas células foram utilizadas
como padrdao de comparagao para os outros dispositivos fabricados.

e Logo foram aplicados novos materiais na camada buffer dos dispositivos,
utilizando-se PEDOT condutor e NP de ZnO e mantendo-se a mesma solucido da
camada ativa. Foi possivel obter resultados em eficiéncia de conversdo para as
células com PEDOT condutor de até 4x10%% e para ZnO de até 1x10°%.
Comparadas com a célula padrdo pode-se obter uma boa melhora na eficiéncia de
conversdo da ordem de 100x para o caso do uso do PEDOT condutor. Além disso,
ambas as modificagdbes melhoram sensivelmente o comportamento da curva IV de
diodo das células OPV.

e Da mesma forma, dispositivos com as trés diferentes camadas buffer (PEDOTs
e ZnO) foram fabricados sobre plastico PET ao invés de vidro. O melhor resultado
obtido para as OPV flexiveis foi para os dispositivos com camada buffer de PEDOT
condutor chegando a uma eficiéncia de conversdo de 3x10%%. As células com
PEDOT VpAl obtiveram n de 6x10%% e com NP de ZnO n negligenciavel.

e O material TAPCu-52, nunca havia sido testado na aplicagdo em OPVs. Assim,
dispositivos OPV tendo como camada ativa TAPCu-52: PC;BM (1:1,3) foram
fabricados usando o mesmo modo de preparo das células padrao iniciais
(PBHT:PC70BM). Mesmo com funcionalidade apenas para células com PEDOT

condutor e com n bastante baixa de 2x10°%, foi possivel afirmar que o material é
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adequado para aplicagdo em OPV. O baixo valor de n pode estar ligado ao fato de ser
um material novo para a aplicacao e necessitar de ajustes de parametros especificos
para aumentar a morfologia da nanosepragéao de fases.

e Nesta linha, foi testada a aplicacdo do cristal liquido NPEOXA como aditivo
funcional para aumentar a separacdao dos dominios P e N e também possibilitar a
melhora no transporte de cargas e separacao do éxciton. Valores de n na ordem de
1,6x10° %, 0,4x10° % e 0,1x10°® % foram obtidas utilizando-se NP de ZnO, PEDOT
condutor e PEDOT VpAIl como buffer, respectivamente.

e Por fim, foi estuda a substituicdo do eletrodo transparente ITO por PEDOT
condutor depositado por spray tanto manual como ultrassénico. O método de
deposicao por spray foi estudado buscando-se maximizar a condutividade e
transparéncia do filme de PEDOT obtido. Para melhorar a condutividade do filme de
PEDOT foi feito pos-tratamento com etileno glicol (EG), resultando em filmes com
30% maior condutividade. Foram construidas células com camada de PEDOT
depositadas por spray com e sem tratamento com EG. As células seguiram a seguinte
estrutura: PEDOT/ P3HT: PC,,BM/ Al. As células fotovoltaicas com PEDOT tratado
com EG forneceram n de 0,04 % e sem tratamento com EG de 0,02 %. Estes valores
sao aproximadamente 100x maiores quando comparados com as células fabricadas
tendo ITO como anodo.

Apesar dos valores de eficiéncia de conversdo néo terem sido tdo elevados
quanto o esperado, o conjunto de conhecimentos gerados nos processos de
confeccdo e caracterizacdo dos dispositivos bem como o0s novos materiais
empregados sera muito valioso em estudos posteriores. Acredita-se que os valores de
eficiéncia de fotoconversdo possam ser sensivelmente aumentados através da
transferéncia do processo de deposicdo do catodo metalico em camara selada (glove
box) e da passivacao do dispositivo antes da sua caracterizagao elétrica.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Podem-se ser feitas as seguintes sugestdes de trabalhos futuros: evaporacao
do catodo em glove-box e encapsulamento do dispositivo.
e Aperfeicoamento da linha de producao para fabricacao de OPV;
e Estudo aprofundado do material TAPCu-52, considerando-se a: concentragdo da
solucdo da camada ativa, método de deposicdo, espessura da camada e
morfologia, para aplicagdo como material do tipo P da camada ativa.
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APENDICE A - SIMULADOR SOLAR

Os sistemas chamados de “Simulador Solar” permitem produzir em laboratério
as condicdes de iluminacao da luz solar referente, as quais sao intensidade, espectro,
uniformidade e estabilidade temporal.

O simulador solar utilizado no trabalho (SS1.0KW - Sciencetech-Inc), apresenta
feixe de luz referente a um sol, massa de ar 1.5 (superficie terrestre) e poténcia de
1000 W/m?, além das seguintes caracteristicas:

e Simulador solar de classe AAA para: uniformidade espectral; estabilidade temporal
e comparacgao do espectro A.M.;

O Gréfico 1 mostra a comparagao espectral A.M. (casamento espectral) do
padrao A.M. 1.5 em relacdo ao espectro originario do simulador solar de classe A.
Onde filtros de alta qualidade garantem o espectro.
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Figura 1: Espectro A.M. 1.5 em preto e espectro gerado pelo simulador solar correspondente a mesma
AM.
e Projeto totalmente reflexivo;
e Sem deformidade cromatica;
A reflexdo do feixe de luz, da fonte de luz de arco, para o ponto alvo de
iluminagcao utiliza apenas espelhos. Logo produz alta intensidade e iluminacéao
uniforme no plano do alvo. llustracdo Figura 2.
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W Fontede
S luz

iluminagao

Figura 2: Reflexao do feixe de luz.
e Lampada de xenbnio em arco livre de 0z6nio;
e (Camara da lampada refrigerada por ventoinha;
e Suporte para ajuste de energia aplicada com display e ignicao;

A alta pressao da lampada de Xénon em arco é utilizada como fonte de luz no
simulador solar. A distribuicdo espectral desta fonte, combinada com os filtros de
massa de ar especialmente calibrados, podem simular verdadeiramente a distribuicao
espectral do sol em varias condicées na Terra e no Espaco (neste trabalho A.M 1.5 —
espectro ao nivel do mar).

A expressdo lampada de arco designa de forma genérica um género de
lampadas que geram luz por meio de um arco eléctrico. Estas sdo constituidas por
dois eletrodos (catodo e anodo) e separados por um gas, como o0 Xénon, por
exemplo, no interior de um involucro. A Figura 3 mostra os componentes da lampada
de Xénon em arco.

Bulbo de Terminal

Terminal
quartzo positivo

negativo

Fio opcional
de arranque

Catodo Anodo

Componentes lampada de Xenon

Figura 3: Lampada de Xénon em arco e seus componentes.

« Para que a lampada fique suficientemente ionizada para manter o arco €
necessario que exista energia elétrica com ignicao. O processo € iniciado quando a
energia elétrica é ligada, a ignicao permite passar uma pequena corrente no balastro
(limitador de corrente) criando um campo magnético. Logo a ignicao interrompe o

fluxo de corrente que vem do balastro, tentando manter o fluxo resultando em uma
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tensdo elevada através do balastro ao qual a lampada esta ligada que logo recebe
uma descarga de alta tensdo que introduz uma carga no arco dentro do invélucro.
Esta acédo é repetida até a lampada estar suficientemente ionizada e mantenha o
arco.

e Fixador do filtro com tamanho de 76X76 mm,;

e Padrao de operacgao horizontal, e opcional vertical (quando horizontal as saidas
do feixe acontece a partir de um painel lateral iluminando uma &rea na parede; e para
vertical é adicionado um espelho opcional de dobragem que dirigi o feixe para a
posicao desejada). Para as caracterizacoes feitas neste trabalho o simulador foi

operado de maneira vertical, como mostrado na Figura 4.

45cm ﬁ 29cm
Porta de acesso \\ . Ih\
ao filtrosolar P e
> 21cm
D
) N

—

M

Luz de saida

71cm

Condicionador
de feixe

134 cm

| Camara da
lampada 44cm

49 cm

0 Il

Z
A AT LA P

Chao —
Montagem Vertical

Figura 4: Simulador solar em operacéo vertical.
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas e classificacdes existentes para simuladores

solares.
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Tabela 1: Normas de classifica

cao da ABNT NBR 11879, ASTM e IEC.

Caracteristicas Classe A Classe B Classe C
Uniformidade <+2% <+5% <+10%
espectral

Estabilidade <t2% <t5% <+10%
temporal

Comparacao <+25% <+40% <+100%e
espectral AM — 60 %

APENDICE B - CALCULOS RESITENCIAS

O calculo ¢é feito através da curva IV da célula, onde é tragcada a melhor reta

possivel a partir do V.. e depois é desenhado um tridngulo de onde é possivel obter

os valores de i1-i2 e v1-v2, chegando aos valores de Ai e Av (Figura 5), para Rs e 0

mesmo mecanismo, porem na tensao reversa, para Rsh.

— 150,0p
o ]
£ Regido estimada
% 100,0p + para medir R
° _|Regiéo estimada
% 0,01 para medir RL;,
2
- A
) 0,0 = Al
(&) Av
3
o -50,0M - A1 A
g | P 4 Corrente
gl reversa
2 -100,0y - 2
5 tenséo
[ reversa
2 150,04 . . :
-0,5 0,0 0,5 1,0
Tensao (V)

1,5

Figura 05: Curva IV de célula fotovoltaica constituida no presente trabalho, com as indicagcdes das
regides estimadas para calcular Rs e Rsh.

Esses valores foram encontrados através das retas tracadas sao aplicados na

equagao da resisténcia em série (equagao 1) e resisténcia em paralelo (equagéao 2).
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R, =_Av (1)
Al
Rsh ~ AV tendo reversa (2)

AI corrente reversa

Um exemplo do calculo da eficiéncia e das resisténcias estd demonstrado no
capitulo 4 “Resultados e Discussdes”, apenas para as melhores células construidas
neste trabalho. Os demais resultados estao apresentados junto a curva IV da célula
representante.

A curva caracteristica de um dispositivo FV consiste na representagao
matematica do comportamento da corrente elétrica em funcdo da tenséo. Para se
obter informacdes do desempenho elétrico dos dispositivos é retirada sua curva V.
Através de simulacbes da curva IV, feitas pelo programa ISIS Professional —
simulador solar cell, foi possivel observar o comportamento da curva IV quando em
diodo ideal (Figura 6) e quando sofre alteracao no 1° quadrante devido ao aumento da
Rs (Figura 7) e no 3° quadrante devido a diminuicdo da Rg, (Figura 8).

Figura 6: Simulagdo de uma célula FV com caracteristica de diodo, a simulagéo foi feita aplicando Rs
de 10-1k.
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Figura 7: Simulagdo de uma célula FV onde a Rs varia de 1 a 50 k, onde é possivel observar a
mudanca da curva no 1° quadrante.

Figura 8: Simulagcdo de uma célula FV onde a Rg, varia de 100k-10k, onde é possivel observar a
mudancga da curva no 3° quadrante.

Exemplo de célculo de Rsh e Rs estdo nas Figura 9 e 10 respectivamente. Os
gréaficos das curvas IV (com valores de y e x) foram feitos no programa OriginPro 8.5.,

com as retas e triangulos utilizados para a obtencao dos dados necessarios para a

medida das resisténcias.
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Valores utilizados para calculara R

. 150,0p
o ]

£

© 100,0p

i T I, =|-8,25uA

®  50,0u-

= " \

@ . |

= |

[=] 0,0 :

o

2 l

% 50,0p

© I, =-4,15uA

2 100,04 -

g - V=0V

'150,0H ¥ 2 T T T 5
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Tenséo (V)

Figura 9: Curva IV de onde foram retirados os dados para calcular a Rgp.

Valores utilizados para calculara Rg

— 150,04
L
§ 100,0p
i ’
2 500p- I, =1,02uA
5 Vy=0,49V_ ‘
o J N
4 b =
T .50,0p- v,=0,64y 1=0MA
©
3 ]
2 -100,0p
c
§ ]
-150,0p : : : : : .
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Tenséo (V)

Figura 10: Curva IV de onde foram retirados os dados para calcular a Rs.

Logo:
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Calculo R, Calculo R,
Ai=i—i, Av=v,-v, Ai=i—i, Av=v,-v,
Ai = (0) - (1,02) Av = (0,49) — (0,64) Ai = (-8,25) — (-4,15) Av = (0) — (0,24)
Ai=-1,02 pA Av=-0,15V Ai=-41 pA Av=-0,24V
RS:[AVJ Rsh=[AvJ
Ai Ai
Ri=___ 015V Ry,=_ 024V
1,02x10% A.cm? 4,1,x108 A.cm?
R, = 1,47x105 Q.cm? R¢, = 5,8x10* Q.cm?
R¢ = 1,47x105 Q.cm? R¢, = 5,8x10* Q.cm?
0,09 cm? (areado dispositivo) 0,09 cm?2 (areado dispositivo)
Rs = 1,6x108Q Rsh = 6,4x10°Q
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