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RESUMO 
ESTUDO E CARACTERIZAÇÃO DE CÉLULAS SOLARES DE 

HETEROJUNÇÃO LIVRES DE FULERENO: PBTTPD/N2200 

Autor: Patrick Pascoal de Brito Silva 

Orientadora: Artemis Marti Ceschin 

Programa de Pós-graduação em Engenharia de Sistemas Eletrônicos e Automação. 

Brasília, Fevereiro de 2020. 

 
Nos últimos tempos pesquisas sobre células solares orgânicas (OSCs) obtidas da 

heterojunção de volume (BHJ) em misturas entre polímeros doadores e materiais 

aceitadores derivados de fulereno têm sido intensificadas, pelo fato de apresentarem 

valores de eficiência de conversão de potência (PCE) satisfatórios. Entretanto, a saturação 

das pesquisas com esse tipo de material incentivou a busca por outras opções e muitos 

estudos testam alternativas ao fulereno, uma vez que os resultados de PCE em dispositivos 

feitos com a mistura de polímeros livres de fulereno são promissores. Neste trabalho foi 

feita a caracterização dos filmes das misturas dos polímeros PBTTPD e N2200 com o 

objetivo de observar o comportamento das propriedades ópticas e morfológicas diante da 

variação de temperatura e da concentração das soluções usadas na deposição dos filmes. 

Foram realizadas medidas de espectroscopia UV-Vis e fotoluminescência nos filmes, além 

da caracterização morfológica dos mesmos.  Além disso, foi desenvolvida uma célula solar 

orgânica com a estrutura FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Ag para observar o 

efeito fotovoltaico e investigar os impactos na eficiência do dispositivo diante das 

variações de parâmetros propostas. Uma das premissas foi utilizar uma camada ativa feita 

apenas com polímeros, sem a presença de compostos com fulerenos. Do mesmo modo, 

desenvolver todo o filme em atmosfera ambiente foi importante, já que viabilizar a 

produção de células solares orgânicas em ambientes sem controles rígidos de atmosfera é 

essencial para popularização das OSCs. Os resultados das análises ópticas mostraram um 

espectro de absorção que aproveita grande parte a radiação solar visível (entre 350 e 800 

nm), e a supressão da fotoluminescência permitiu comprovar a afinidade dos dois materiais 

para uso como camada ativa de dispositivos fotovoltaicos. Foi observada uma ampla 

contribuição da absorção para a fotocorrente, que foi comprovada por medidas de 

eficiência quântica externa (EQE). A morfologia dos filmes apresentou um comportamento 

regular e com separação de fase não tão visível nas imagens obtidas através de microscopia 

de força atômica (AFM). A grande miscibilidade entre os dois materiais propostos se 

mostrou promissora, visto que foi conseguido um razoável efeito fotovoltaico mesmo com 

dispositivo desenvolvido em condições ambiente. Os resultados da caracterização elétrica 

do melhor dispositivo apresentaram valores máximos de PCE de 1,4%, com densidade de 

corrente de curto circuito de 5,10 mA/cm², tensão de circuito aberto de 0,85 V e fator de 

preenchimento de 31,1 %. A partir destes resultados é possível concluir que a mistura com 

polímeros livres de fulereno proposta neste trabalho é uma alternativa viável para a 

fabricação de OPVs, podendo ser feitos diversos estudos de otimização para melhoria da 

eficiência de células solares orgânicas com os polímeros PBTTPD e N2200. 
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ABSTRACT 
STUDY AND CHARACTERIZATION OF BULK HETEROJUNCTION SOLAR 

CELLS FULERENO FREE: PBTTPD/N2200 

Author: Patrick Pascoal de Brito Silva 

Supervisor: Artemis Marti Ceschin 

Programa de Pós-graduação em Engenharia de Sistemas Eletrônicos e automação. 

Brasília, February of 2020. 

 

In recent times, research on organic solar cells (OSCs) obtained from bulk-heterojunction 

(BHJ) in mixtures between donor polymers and acceptor materials derived from fullerene 

has been intensified, since they present satisfactory power conversion efficiency (PCE) 

values. However, the saturation of research with this type of material has encouraged the 

search for other options and many studies test alternatives to fullerene, since the results of 

PCE in devices made with the mixture fullerene free are promising. In this work, the 

characterization of the films of the PBTTPD/N2200 mixtures was made in order to observe 

the behavior of the optical and morphological properties in relation to the temperature 

variation and the concentration of the solutions used in the deposition of the films. 

Measurements of UV-Vis spectroscopy and photoluminescence were performed on the 

films, in addition to their morphological characterization. In addition, an organic solar cell 

with the structure FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Ag was developed to 

observe the photovoltaic effect and investigate the impacts on the efficiency of the device 

in the face of the proposed parameter variations. One of the presumptions was to use an 

active layer made only with polymers, without the presence of compounds with fullerenes. 

Likewise, developing the entire film in an ambient atmosphere was important, since 

enabling the production of organic solar cells in environments without strict atmosphere 

controls is essential for the popularization of OSCs. The results of the optical analyzes 

showed an absorption spectrum that utilizes the most of visible solar radiation (between 

350 and 800 nm), and the suppression of photoluminescence allowed to prove the affinity 

of the two materials for use as an active layer of photovoltaic devices. A great contribution 

of absorption to the photocurrent was observed, which was confirmed by measures of 

external quantum efficiency (EQE). The morphology of the films was highly reproducible 

and with phase separation not so visible in the images obtained through atomic force 

microscopy (AFM). The great miscibility between the two proposed materials proved to be 

promising, since a reasonable photovoltaic effect was achieved even with a device 

developed in environment conditions. The results of the electrical characterization showed 

maximum PCE values of 1.4%, with a short circuit current density of 5.10 mA/cm², an 

open circuit voltage of 0.85 V and a fill factor of 31.1%. From these results is possible to 

conclude that the mixture with fullerene free polymers is a viable alternative for the 

manufacture of OPVs, and several optimization studies can be made to improve the 

efficiency of organic solar cells with the PBTTPD and N2200 polymers.  
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1 – INTRODUÇÃO 

 

 O controle da emissão de gases que provocam o efeito estufa é um dos grandes 

desafios que a comunidade mundial precisa superar. Realizadas periodicamente, as 

conferências do clima são fundamentais para debater o problema, estabelecer limites de 

emissão de gases nocivos à camada de ozônio e encontrar alternativas sustentáveis que 

possam reduzir os efeitos do aquecimento global. Os combustíveis fósseis são os 

protagonistas nesse cenário atual e por este motivo os estudos de novas tecnologias 

advindas de fontes de energia limpas têm crescido nos últimos anos [1].  

A conectividade, a era da informação e o mundo em tempo real têm contribuído 

para que o consumo de energia elétrica aumentasse significantemente para atender a 

necessidade de toda a população. Atualmente, é inimaginável viver sem energia elétrica, já 

que ela é sinônimo de conforto, higiene, saúde dentre muitos outros benefícios. No Brasil, 

a maior parte da energia primaria é oriunda de fonte renováveis (cerca de 50%) e a maior 

parte da produção de energia elétrica vêm da produção em usinas hidrelétricas (em torno 

de 85%) [2]. Embora esteja entre os países com maior matriz energética renovável, o Brasil 

ainda não utiliza todo o potencial de outras fontes como a energia solar ou eólica, ficando 

abaixo de 1% do total [2], [3]. Mesmo sendo uma fonte de energia limpa, os impactos 

gerados com a instalação de uma hidrelétrica acarretam um dano ambiental com graves 

mudanças no ecossistema onde ela é instalada, refletindo também em outros locais. Para 

incentivar a geração de energia elétrica a partir da luz solar, o governo brasileiro 

regulamentou a micro geração residencial, que permite que qualquer residência possua 

painéis solares fotovoltaicos [2]. Estes painéis geram energia de forma paralela à 

distribuidora de energia elétrica local e ainda pode devolver energia excedente para o 

sistema de distribuição em horários de demanda e consumo maior [2], [3]. Estimativas 

apontam que atualmente o número de residências que possuem sistemas fotovoltaicos gira 

em torno de 100 mil, podendo alcançar a marca de 800 mil em 2025 [3]. 

A pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias para energias renováveis têm 

crescido substancialmente e entre as principais fontes desse tipo de energia destaca-se a 

energia obtida a partir da luz solar [1]. A densidade de potência liberada pelo Sol que 

chega a Terra é de 1.353W.m-2 (este valor é chamado de Constante Solar ou AM0) [4]. Na 

sua trajetória até a superfície terrestre, essa densidade diminui devido a vários fatores. A 

atmosfera é composta por diversos gases e contém partículas sólidas e líquidas que ficam 
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suspensas no ar. Embora parte destes elementos que compõem a atmosfera tenha baixa 

fração de massa ou volume, eles influenciam consideravelmente o espectro da radiação 

solar que chega à superfície terrestre. Ainda assim, a densidade de potência chega a valores 

de 1000 W.m-2 (padrão AM1.5) [4]. A Figura 1.1 exibe os espectros de irradiação AM1.5 e 

AM1.0 e mostra que há uma grande intensidade na região de luz visível, com pico máximo 

em torno de 500 nm. Essa característica motiva a utilização de materiais que absorvem 

nessa região de irradiação mais intensa e abundante para a produção de eletricidade. 

 

 
 

Figura 1.1 – Espectro de irradiação solar dos padrões AM0 e AM1.5 usados para 

caracterização de células solares [5]. 

 

Devido à grande disponibilidade e possibilidade de aproveitamento da energia 

luminosa fornecida pelo Sol, surgiram as células fotovoltaicas (ou simplesmente células 

solares) que convertem energia luminosa em energia elétrica [4]. Embora aparenta ser a 

solução ideal para implantação e diminuição do impacto ambiental gerado pelas outras 

fontes de energia elétrica, a implantação de painéis com células solares de silício ainda não 

foi amplamente difundida em larga escala. Dentre algumas das desvantagens, observa-se o 

custo dos painéis – que dificulta a aquisição para micro geração residencial – e problemas 

de estrutura física que podem dificultar a instalação em construções não projetadas para 

receber os painéis [6]. 
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As células solares funcionam fundamentalmente devido ao efeito fotovoltaico, no 

qual surge uma diferença de potencial e uma corrente elétrica devido à absorção da luz em 

um material semicondutor [4]. Tradicionalmente, a maior parte das células solares 

comerciais é fabricada com silício semicondutor. Contudo, o processo de fabricação de 

dispositivos com esse material exige condições ambientes altamente controladas, que 

resulta em um custo de produção elevado.  

As pesquisas com células solares orgânicas (OSCs), que basicamente substituem o 

silício por um material semicondutor orgânico, cresceu substancialmente desde que o 

primeiro estudo foi publicado relatando a conversão de energia luminosa em energia 

elétrica usando materiais alternativos [7]. Atualmente, já foram reportados dispositivos 

com valores de eficiência de conversão potência (η ou PCE) que ultrapassam os 10% - 

desenvolvidos com materiais baseados em fulereno [8]–[16]. Essa parte da pesquisa em 

dispositivos fotovoltaicos surgiu com o grande aumento da comercialização de polímeros 

semicondutores. O processo de fabricação desse tipo de célula é mais simples e não exige 

ambiente com condições rigorosamente controladas como acontece com os dispositivos 

fabricados com silício. Além disso, surgiram também as células solares de polímero 

(PSCs) – em que o material aceitador não contém a molécula de fulereno. Estes tipos de 

dispositivo ganharam bastante destaque entre os pesquisadores devido ao grande 

aproveitamento de energia luminosa e ao grande potencial para fabricação de dispositivos 

flexíveis e portáteis [9], [11], [17]. Tais características possibilitam a redução de custos e 

principalmente um controle mais simplificado das condições de fabricação, que podem 

acarretar em uma comercialização em larga escala [17]–[19]. 

Preferencialmente, a fabricação industrial de células solares orgânicas deve ser feita 

através de técnicas de deposição em grandes áreas e em condições ambientais, o que exige 

alta processabilidade e estabilidade dos materiais em contato com ar por grandes períodos 

de tempo [19]–[21]. Isso possibilita uma redução na quantidade de energia usada para 

desenvolver as células, bem como a diminuição do custo do produto final. As aplicações 

desses tipos de células são diversificadas – vide Figura 1.2, podendo ser utilizadas para 

fornecer pequenas quantidades de energia (pequenos dispositivos) ou até fornecer energia 

suficiente para manter equipamentos em um prédio. 
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Figura 1.2 – Exemplo de aplicação de células fotovoltaicas orgânicas com aplicação para 

fornecimento de pequenas quantidades de energia e em fachadas de prédios [22]. 

 

Neste trabalho, foram desenvolvidas e caracterizadas células solares orgânicas 

feitas com materiais condutores e semicondutores comerciais. Também foram realizadas 

caracterizações dos filmes de polímeros semicondutores a fim de justificar o uso dos 

mesmos em camadas fotossensíveis de células solares orgânicas. Embora nos últimos anos 

a pesquisa de células solares orgânicas tenha se baseado nos materiais derivados de 

fulereno como aceitadores, o foco deste trabalho é a utilização de aceitadores livres de tal 

molécula. Estudos recentes revelam que existe a possibilidade de maior aproveitamento do 

espectro de irradiação solar (devido à ampla faixa de absorção), uma maior 

processabilidade e solubilidade desses materiais em solventes orgânicos [23]. Esses são 

alguns dos fatores que justificam a substituição do fulereno.  

 

1.1 – OBJETIVO PRINCIPAL 

  

Desenvolver células fotovoltaicas orgânicas com camada ativa de heterojunção de 

volume livre de fulerenos em atmosfera ambiente. 

 

1.2 – OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

a) Preparar soluções com diferentes concentrações da mistura dos polímeros 

doador e aceitador propostos; 

b) desenvolver e caracterizar os filmes dos polímeros semicondutores livres de 

moléculas fulereno utilizados neste trabalho; 

c) verificar o efeito do tratamento térmico nas propriedades dos filmes;  
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d) produzir células solares orgânicas em atmosfera ambiente e com a estrutura 

FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Ag; 

e) realizar a caracterização elétrica das células solares desenvolvidas. 

 

1.3 – ESTRUTURA DO TRABALHO  

   

Este trabalho está dividido em cinco capítulos. O primeiro capítulo trata do 

problema que motivou este estudo e também os objetivos do trabalho. No capítulo 2 são 

abordados os fundamentos teóricos relacionados às células solares orgânicas, como 

funcionamento, o status da pesquisa atualmente e introduz os materiais utilizados para o 

desenvolvimento dos dispositivos propostos neste trabalho. Já o capítulo 3 descreve o 

procedimento para fabricação das amostras de filmes e dispositivos que foram 

caracterizados. O capítulo 4 apresenta os resultados da caracterização óptica, morfológica e 

elétrica das amostras produzidas que são discutidos e embasados em conformidade com a 

literatura. Por fim, no capítulo 5, são abordadas as principais conclusões do trabalho e as 

sugestões de trabalhos futuros. 
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2 – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 – INTRODUÇÃO AOS SEMICONDUTORES ORGÂNICOS 

 

Os materiais poliméricos despertam a atenção de pesquisadores por serem 

alternativas viáveis a outros materiais em diversas aplicações desde os primeiros estudos e 

descobertas. A crescente e frequente utilização em diferentes ramos da indústria química 

fez com que esses materiais fossem reconhecidos não só pela capacidade de substituir 

muito bem os materiais de uso habitual como metais, vidro e madeira, mas também pelas 

suas propriedades diferenciadas muito apreciadas em diversos setores.  

A palavra polímero é utilizada para nomear grandes moléculas que têm unidades 

repetidas, chamadas monômeros, unidas por ligações covalentes por toda cadeia principal. 

Afirma-se que qualquer polímero é uma macromolécula, entretanto não se pode dizer que 

toda macromolécula é um polímero [24], [25]. Há diversos tipos de polímeros orgânicos 

sintéticos com diferentes estruturas e de múltiplas propriedades que direcionam a melhor 

aplicação de cada um deles. As propriedades elétricas são importantes, por exemplo, para o 

uso como isolantes elétricos, capacitores dielétricos e na produção de polímeros 

condutores. 

Em termos morfológicos, a estrutura das macromoléculas é uma das principais 

características que influencia nas propriedades dos materiais poliméricos, já que estes 

podem ser definidos como materiais amorfos, em que o arranjo desordenado das moléculas 

é observado, ou ser considerado um material com grau de cristalinidade, no qual pode-se 

visualizar uma ordenação tridimensional das moléculas. Raramente os polímeros podem 

ser considerados completamente cristalinos, todavia, alguns deles podem apresentar um 

alto grau de cristalinidade, que é conceituado como um arranjo ordenado e uma repetição 

regular (regioregularidade) de estruturas atômicas ou moleculares no espaço [24]. 

Por meio da síntese de novos polímeros desenvolvidos com estrutura química 

diferente e também pela transformação de polímeros que já existem, é possível notar o 

grande aumento nas aplicações dos materiais e produtos [24]. As modificações ocorrem 

através da inserção de aditivos ou pela produção de misturas poliméricas ou blendas. 

Algumas misturas possuem miscibilidade parcial, ou seja, são miscíveis em determinadas 

concentrações e temperaturas. Nas blendas miscíveis, os polímeros constituem de apenas 

uma fase na qual eles estão misturados em nível molecular, sendo menos nítida a 
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observação do domínio de cada um na mistura. Os materiais das blendas imiscíveis são 

necessariamente independentes. Para tanto, na mistura feita com dois polímeros amorfos 

existe a possibilidade de se produzir uma blenda homogênea a nível molecular, ou uma 

blenda com separação de fase, ou seja, heterogênea [24], [25]. 

Os motivos pelos quais são adicionados componentes ou fases a polímeros com 

apenas um tipo de monômero estão diretamente relacionados com o objetivo de modificar 

as propriedades, como por exemplo, a coloração do produto final, a estabilidade térmica do 

material, o espectro de absorção de radiações, as mudanças das propriedades elétricas, o 

controle da viscosidade, a resistência a solventes, a alteração processabilidade e criação de 

alternativas para facilitar a reciclagem e reduzir o custo final do material polimérico [24], 

[25]. Os materiais poliméricos juntos tornam-se multicomponentes ou multifásicos e assim 

passam a apresentar propriedades suplementares, trazendo como consequência 

comportamentos esperados que antes não poderiam ser observados em apenas uma 

substância [24], [25]. 

 Nos anos de 1970, um grupo de pesquisadores do Instituto de Tecnologia de Tóquio 

liderado por Hideki Shirakawa produziram uma amostra de filme do polímero 

poliacetileno ([CH]n) que exibiu coloração metalizada e que apresentava alta condução 

elétrica [26], [27]. Após a dopagem do poliacetileno com iodo, foi produzido um filme de 

coloração dourada com maior condutividade elétrica e em seguida, no ano 2000, os 

pesquisadores conquistaram o reconhecimento da descoberta recebendo o prêmio Nobel de 

Química. Logo após a publicação do estudo, as pesquisas com polímeros condutores 

aumentaram e até o momento cresce substancialmente, tendendo principalmente à 

aplicação em dispositivos eletrônicos. As aplicações desses novos materiais são 

diversificadas, nas quais algumas delas é o desenvolvimento de componentes eletrônicos 

básicos como resistores, transistores, capacitores, visando à montagem de circuitos 

integrados orgânicos e também na conversão de energia solar com células fotovoltaicas 

orgânicas [13], [28]. 

 Os polímeros condutores também são comumente chamados de metais sintéticos 

por apresentarem propriedades elétricas, ópticas e magnéticas que se assemelham às dos 

metais e semicondutores. Eles são pertencentes ao grupo dos polímeros conjugados no qual 

a principal característica é a alternância de ligações simples e duplas entre átomos 

consecutivos de carbono em toda a cadeia. A Figura 2.1 exibe três exemplos de estrutura 

de polímeros conjugados. 
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Figura 2.1 – Alguns polímeros conjugados: (a) Poliacetileno, (b) Politiofeno e (c) Poli(p-

fenileno vinileno). “S” simboliza átomos de enxofre [29]. 

 

 

O estado fundamental eletrônico do carbono é 1s² 2s² 2p². Como consequência da 

excitação eletrônica de um ou mais elétrons 2s, os elétrons de valência hibridizam com o 

orbital 2p levando a três estados distintos de hibridização: sp³, sp² ou sp. O estado mais 

comum é o sp³ no qual os elétrons de valência fazem parte de ligações covalentes simples. 

Nesta configuração o átomo de carbono tem quatro átomos vizinhos e as ligações são 

nomeadas de ligações “σ” [29]. 

Nos polímeros conjugados, a configuração com menor energia apresenta os átomos 

de carbono tendo três orbitais híbridos sp² (três elétrons em ligações σ) e um orbital 

restante pz perpendicular ao plano que tem os três orbitais sp². A sobreposição entre dois 

orbitais pz adjacentes acarreta numa “ligação π” mais fraca que a ligação σ [29]. Por meio 

da sobreposição construtiva das funções de onda dos orbitais participantes das ligações 

químicas cria-se um orbital “ligante” e a sobreposição destrutiva cria outro orbital 

“antiligante” (as ligações antiligantes são denotadas com o sinal “*”). Os orbitais π e π* 

possuem diferença de energia menor a dos orbitais σ e σ*, mostrando que as ligações π são 

mais fracas que ligações σ [29]. Com a interação entre os orbitais π tem-se a distribuição 

de estados eletrônicos (exemplificado na Figura 2.2, que exibe o diagrama de bandas de 

energia da molécula de benzeno), similares a uma estrutura de banda como acontece em 

materiais sólidos inorgânicos. O orbital molecular mais alto ocupado (HOMO – Highest 

Occupied Molecular Orbital) está relacionado ao estado π ligante e o orbital molecular 

mais baixo desocupado (LUMO – Lowest Unoccupied Molecular Orbital) está relacionado 

ao estado antiligante π* [29]. 

a) 

 

 

 

 

b) 

 

 

 

n 

n 

n 
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Figura 2.2 – Diagrama de energia para a molécula de benzeno [29]. 

 

Quando se trata dos sólidos convencionais, é possível fazer uso de dois termos 

importantes: bandas de valência (BV) e de condução (BC). A banda de valência é a de 

menor energia e completamente cheia de elétrons. A banda de condução é a que contém a 

maior energia e não tem nenhum elétron. A diferença de energia entre essas duas bandas é 

chamada de energia de banda proibida ou energia de gap (bandgap – EG) [29]. Na teoria de 

orbitais moleculares dos polímeros condutores, os orbitais ocupados e com menor energia 

(HOMO) são análogos à BV e os orbitais desocupados de maior energia (LUMO) são 

análogos à BC. A propriedade elétrica que determina se um determinado material é 

condutor, isolante ou semicondutor é o valor de EG. Na maioria dos polímeros conjugados 

o valor da EG está entre 1,5 e 3,5 eV sendo estes polímeros comumente chamados de 

semicondutores orgânicos [29], [30]. Estes polímeros semicondutores podem ser aplicados 

em diversos dispositivos como transistores, LEDs, células solares, sensores, entre outros. 

Para cada uma das aplicações deve-se observar principalmente o respectivo valor de 

bandgap do material para se conseguir o melhor desempenho. Em células solares de 

heterojunção de volume, por exemplo, é importante que haja compatibilidade entre o 

bandgap para que o transporte de carga entre os dois materiais seja eficiente [30]. 

 

2.2 – CARACTERÍSTICAS DOS MATERIAIS UTILIZADOS 

 

 Propriedades como a estrutura eletrônica, solubilidade, cristalinidade e 

miscibilidade com outros materiais são características dos materiais poliméricos que 

podem ser controladas durante o desenvolvimento de um dispositivo. A combinação de 

materiais gera diferentes propriedades ópticas, morfológicas e elétricas. Neste estudo, os 

materiais são utilizados com o objetivo de extrair energia elétrica, logo, tais propriedades 

impactam diretamente na eficiência do dispositivo fotovoltaico em uma célula BHJ. Para 
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obter tal efeito, são necessários ao menos dois polímeros semicondutores misturados para 

formar o filme da camada ativa, que é responsável por absorver luz. Nos próximos tópicos 

serão apresentados os polímeros que foram utilizados na camada ativa dos dispositivos 

fotovoltaicos orgânicos produzidos neste trabalho. Os materiais comumente utilizados 

como doadores de elétrons na camada ativa de células solares orgânicas podem ser 

classificados como polímeros conjugados ou pequenas moléculas. Já os materiais 

aceitadores são divididos em derivados de fulereno e materiais não fulereno.  

Os aceitadores mais comumente usados em outros estudos são o [6,6]-fenil-C61-

ácido butírico-metil éster (PC61BM) e [6,6]-fenil-C71-ácido butírico-metil éster 

(PC71BM), que são as moléculas de fulereno C60 e C70 funcionalizadas para aumentar a 

processabilidade e possibilitar a deposição de heterojunções de volume (BHJ). Contudo, 

eles apresentam algumas limitações, como a capacidade de absorção reduzida na região do 

espectro de radiação visível, instabilidade morfológica da mistura polímero/fulereno em 

função do tempo e da temperatura, além da baixa estabilidade de síntese em condições 

ambientais [8], [9], [11], [17]. Outro agravante é o alto custo atrelado ao grau de pureza 

exigido pelo material, o que dificulta a adequação às condições necessárias para produção 

em larga escala e comercialização de células fotovoltaicas. 

Alguns estudos sobre fotoestabilidade destes dois materiais puros demonstraram 

que na presença de oxigênio eles sofrem reação de foto-oxidação para produzir epóxido e 

carbonil na cadeia do fulereno  [17], [18]. Entretanto, há poucos trabalhos que se dedicam 

a descobrir os efeitos da exposição no ar e impactos da umidade na degradação do material 

[9]. Tais deficiências são responsáveis por limitar o desempenho fotovoltaico dos 

dispositivos e criam novos desafios a serem enfrentados pelos pesquisadores da área. Em 

contrapartida, materiais aceitadores poliméricos têm apresentado características 

promissoras, dentre elas a alta absorção no espectro de radiação visível até o infravermelho 

próximo e custo de produção relativamente menor devido à maior processabilidade em 

ambiente sem atmosfera inerte. Além disso, possuem uma boa estabilidade térmica e 

fotoquímica, aliada à flexibilidade mecânica e adaptação sintética que resultam em uma 

separação de fase controlada quando estão misturados a outro material polimérico. 

  

2.2.1 – Polímero aceitador de elétrons: P(NDI2OD-T2) 

 

O grupo de materiais aceitadores de elétrons é bastante diverso e engloba os 

semicondutores derivados de fulerenos, polímeros conjugados, pequenas moléculas e 
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outros materiais baseados em carbono [11]. Embora haja uma grande diversidade, as 

últimas pesquisas se voltam para estudos com células solares sem o uso de materiais que 

contenham o fulereno na composição. Devido à melhor adaptabilidade para as condições 

necessárias para produção em grandes quantidades, os materiais mais utilizados são os 

polímeros conjugados. A Figura 2.3 mostra a estrutura química do Poli{ [N,N0-bis(2-

octildodecilo) -naftaleno- 1,4,5,8-bis (dicarboximida) -2,6-diil]-alt-5,50 -(2,20-bitiofeno)} 

P(NDI2OD-T2) (N2200) sintetizado e comercializado pela Polyera™. Trata-se de um 

polímero conjugado semicondutor que pode ser uma alternativa de aceitador devido à sua 

elevada mobilidade eletrônica, grande afinidade de elétrons e capacidade de absorção de 

luz em comprimentos de onda na faixa do infravermelho próximo [9], [33], [34], [15]. A 

energia de banda proibida do N2200 é de 1,4 eV e ele é solúvel em solventes orgânicos 

comuns, como clorofórmio e clorobenzeno. Este polímero possui uma estrutura planar e 

denso empacotamento e em transistores de efeito de campo apresenta mobilidade de 

elétrons de 0,85 cm2.V-1.s-1 [35]. Embora, apresente uma variação de eficiência de 

conversão de potência entre 0,21 e 9,6%, este polímero tem sido utilizado em misturas com 

diferentes doadores e na maioria dos estudos é possível concluir que a morfologia é um 

fator preponderante para o melhor PCE [10], [11], [36]–[40]. Para uma PCE de 9,16%, a 

justificava foi a uma morfologia mais homogênea entre os dois materiais, entretanto há 

relatos em que os bons resultados estão associados à supressão da fotoluminescência nas 

misturas e também com a separação de fases entre os materiais [8], [9], [11]. 

 

 

Figura 2.3 – Estrutura química do Poli{[N,N0-bis(2-octildodecilo)-naftaleno-1,4,5,8-

bis(dicarboximida)-2,6-diil]-alt-5,50-(2,20- bitiofeno)} P (NDI2OD-T2) ou também 

chamado de  (N2200). 
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2.2.2 – Polímero doador de elétrons: PBTTPD 

 

Para serem utilizados em uma célula solar orgânica, os polímeros doadores de 

elétrons devem apresentar uma ampla faixa de absorção para que seja aproveitada o 

máximo de energia luminosa proveniente do Sol. Além disso, os níveis de energia devem 

obrigatoriamente se adequar aos do material aceitador de elétrons para que a perda de 

energia seja reduzida ao máximo. Do mesmo modo, eles devem apresentar solubilidade e 

miscibilidade com outros materiais [15].  A Figura 2.4 mostra a estrutura química do 

polímero doador de elétrons utilizado neste estudo. Trata-se do Poli[[5-(2-etil-hexil)-5,6-

di-hidro-4,6-dioxo-4H-tieno[3,4-c]pirrole-1,3-diil](4,4'-didodecil[2,2'-bitiofeno]-5,5'-diil)] 

(PBTTPD), um material sintético comercializado pela fabricante Sigma Aldrich [41]. Esse 

material possui banda de absorção entre 400 e 700 nm, aproveitando grande parte do 

espectro de irradiação da luz solar. O pico máximo de absorção é em aproximadamente 

572 nm, com energia de banda proibida de 1,82 eV. Há estudos relatando células solares 

orgânicas usando esse polímero doador em heterojunções de volume com derivados de 

fulereno com eficiências de até 7% [42]–[44]. Além disso, este polímero possui boa 

reposta quando exposto a atmosfera ambiente, sendo propício para técnicas de deposição 

que usam ambientes menos controlados [43], [45], [46]. 

 

 
Figura 2.4 – Estrutura química do Poli[[5-(2-etil-hexil)-5,6-di-hidro-4,6-dioxo-4H-

tieno[3,4-c]pirrole-1,3-diil](4,4'-didodecil[2,2'-bitiofeno]-5,5'-diil)] (PBTTPD). 

 

2.2.3 – Camadas transportadoras de elétrons e de buracos 

 

A estrutura mais comum de uma célula solar orgânica consiste em uma camada 

fotoativa ensanduichada entre dois eletrodos. Em células solares de heterojunção de 

volume é comum inserir camadas extras entre os eletrodos e a camada ativa. Esses filmes 
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são as camadas transportadoras de elétrons e de buracos (ETL e HTL – Electron/Hole 

Transport Layer – respectivamente) [15], [47]. O principal objetivo destas camadas é 

favorecer o transporte dos portadores de carga para os eletrodos. Todavia, os materiais 

utilizados são muito propensos à degradação, o que pode influenciar negativamente na 

eficiência do dispositivo. Diante disso, muitas alternativas são estudadas com o objetivo de 

reduzir os impactos da degradação das camadas no desempenho da célula solar e aumentar 

a estabilidade do dispositivo [15], [47], [48]. 

Derivado do Politiofeno e amplamente utilizado para desenvolvimento de 

dispositivos orgânicos, o polímero Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) é um bom 

condutor  e apresenta valores de condutividade em torno de 300 S.cm-1. Do mesmo modo 

que o Politiofeno, o PEDOT é insolúvel. Este problema é resolvido com a adição do 

Poli(ácido estireno sulfônico) (PSS), que é solúvel em água. O PSS funciona também com 

dopante no processo de polimerização, resultando no sistema PEDOT:PSS com estrutura 

química mostrada na Figura 2.5. O PEDOT:PSS é um material condutor transparente com 

alta condutividade (10 S.cm-1), com função trabalho em torno de 5,2 eV (que pode variar 

com a espessura do filme), estável e que transmite a luz visível. Embora favoreça a 

degradação do dispositivo fotovoltaico devido à sua natureza ácida e higroscópica, ele é o 

material mais utilizado para aplicações como HTL [15]. Como alternativa ao PEDOT:PSS 

estão os óxidos metálicos como o NiO [49], WO3 [50], [51] e MoO3 [47], [52]. Outra 

alternativa estudada é o óxido de grafeno (GO), que foi empregado como um material HTL 

promissor em dispositivos BHJ [53], [54]. Além disso, já foram estudadas combinações de 

óxido de metal/GO juntamente com o PEDOT:PSS com o objetivo de suprimir as 

desvantagens de cada um dos materiais individuais [55], [56]. 

 

 

Figura 2.5 – Estrutura química do Poli (3,4-etileno dioxitiofeno) poli(4-estireno sulfonato 

(PEDOT:PSS). 
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A ETL em células solares orgânicas é usada como uma camada auxiliar do ânodo 

que tem como objetivo ajudar no transporte de elétrons [57]–[59]. O Cálcio (Ca) é um dos 

materiais mais usados em células solares BHJ como camada ETL. Entretanto, ele é 

altamente reativo em atmosfera ambiente e reage com o oxigênio e a água presente no ar, 

motivando a busca de outros materiais para tal função [60]. Normalmente empregado 

como substituto do cálcio, o óxido de Zinco (ZnO) pode ser utilizado em células solares 

com estrutura convencional ou invertida, mostrando resultados satisfatórios de eficiência 

de conversão de potência [61], [62]. Devido às suas propriedades ajustáveis, o óxido de 

grafeno também pode ser empregado como um material ETL, assim como HTL. O uso do 

GO como um filme ETL em células solares já foi relatado em alguns trabalhos [47], [63].  

O óxido de zinco pode ser alterado para solucionar os problemas de estabilidade 

que podem surgir associados ao filme e que impactam na eficiência do dispositivo. Uma 

técnica utilizada é a dopagem do ZnO com um metal, o que contribui também para as 

características de transporte de elétrons [47], [64]. A função trabalho do óxido de zinco 

dopado com alumínio (ZnO-Al) é de -4,3 eV [57]. Dependendo da aplicação e da 

morfologia do filme que se deseja obter, o método de deposição utilizado para fazer os 

filmes de ZnO pode variar bastante [58]. Muitas estruturas de ZnO, como nanofios, 

nanorods, nanoflakes e nanowalls, também são relatadas na literatura como ETLs [65]. No 

presente trabalho foi usado o método de spin-coating seguindo procedimentos encontrados 

em estudos realizados anteriormente, o resultado gera filmes de aproximadamente 30 nm 

que logo em seguida são recobertos por alumínio evaporado [47]. 

 

2.3 – MECANISMO DE FUNCIONAMENTO: TRANSPORTE E COLETA DE 

CARGAS  

 

Os dispositivos fotovoltaicos produzem corrente elétrica quando expostos à 

iluminação e podem ser classificados conforme a aplicação tecnológica de cada um deles. 

Na detecção de luz, existem os fotodetectores ou fotocondutores. Já para conversão de 

potência elétrica existem as células fotovoltaicas. 

 Em uma junção de um material dopado com portadores tipo P e outro N (junção 

PN), como em células solares, para que o processo de conversão de energia luminosa em 

energia elétrica ocorra, é necessário que haja a criação adicional de cargas positivas e 

negativas através da absorção da luz. Tais cargas, que podem se mover entre as 

extremidades da junção, promovem o aparecimento de uma diferença de potencial que 
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pode ser transmitida para um circuito externo[4]. A Figura 2.6 ilustra o processo de 

absorção de um fóton com valor de energia maior que a energia de banda proibida do 

material usado na junção, que promove os elétrons da banda de valência para a banda de 

condução, originando pares elétron-buraco, que também são chamados de éxcitons. Além 

do surgimento do potencial elétrico, surge uma corrente elétrica fotovoltaica (fotocorrente) 

que está relacionada ao transporte do excesso cargas livres até os eletrodos da célula solar. 

O éxciton, quando criado, também pode se difundir ao longo do semicondutor, separar-se 

em cargas livres ou se recombinar emitindo um fóton com menor energia, resultando na 

fotoluminescência [4]. Em uma célula solar, o processo de fotoluminescência é um 

problema, já que os portadores de carga criados estão sendo liberados em forma de energia 

luminosa, e não em energia elétrica [30]. Uma das maneiras de mitigar este efeito 

indesejado neste tipo de dispositivo é selecionar materiais adequados e fabricar a junção 

bem próxima da área superficial na qual ocorrerá a incidência da luz.  

 

Figura 2.6 – Processo físico de geração de um par elétron-buraco através da absorção 

óptica [30]. 

 

Todavia, em materiais orgânicos o processo de geração de cargas é mais 

complicado. Quando um fóton é absorvido pelo material, cria-se um estado excitado e 

cargas não livres. Para gerar uma boa fotocorrente, os éxcitons necessitam ser dissociados 

rapidamente para evitar o processo de recombinação de cargas [29], [30], [29]. Estas 

recombinações geram perdas na corrente elétrica e estão relacionadas a defeitos ou outros 

fenômenos que ocorrem na estrutura do semicondutor e que dão origem ao aparecimento 

de estados de energia intermediários de menor energia dentro da banda proibida [29], [30].  

Na Figura 2.7 é possível notar de forma esquematizada a seção transversal de uma 

célula solar orgânica fabricada com estrutura simples, na qual apenas um filme do 

polímero semicondutor encontra-se entre dois eletrodos.  

EC 

EV 

EG 
hv > EG 
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Figura 2.7 – Representação esquemática da seção transversal de uma célula solar orgânica 

fabricada com a estrutura simples de apenas com uma camada de polímero entre dois 

eletrodos. 

 

Em dispositivos fabricados com apenas uma camada polimérica fotossensível, a 

eficiência em absorção luminosa se limita a apenas um material. Como mencionado 

anteriormente, após a absorção dos fótons, o material cria os éxcitons que necessitam ser 

dissociados para a geração da fotocorrente. Nesse tipo de dispositivo, as regiões de 

dissociação dos éxcitons encontram-se na interface entre o polímero semicondutor e o 

eletrodo metálico, já que nessa região o campo elétrico é mais intenso e propicia a 

dissociação [29], [30]. Essa região é denominada de “região ativa” (Figura 2.7) e o 

tamanho dela está relacionado ao comprimento de difusão do éxciton. Nos materiais 

poliméricos esta dimensão é cerca de 10nm, justificando o desenvolvimento dos 

dispositivos com filmes muito finos [15].  

Uma alternativa bastante difundida para ampliar o espectro de absorção são as 

soluções em mistura com dois materiais semicondutores com diferentes valores de energia 

de banda proibida. Nesse tipo de camada ativa, os processos de difusão, transferência e 

dissociação de cargas podem ocorrer no próprio filme fotossensível entre interfaces dos 

domínios que são formadas entre os dois materiais misturados.  O processo de geração de 

fotocorrente em células solares orgânicas se resume nas etapas mostradas no fluxograma 

da Figura 2.8(a) e explanadas conforme visto na Figura 2.9. 

 

Eletrodo Transparente 

Polímero 

Eletrodo Metálico 

 Região Ativa   ~10nm 

Luz 

Éxciton 
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Figura 2.8 – a) Fenômenos físicos envolvidos na geração da fotocorrente em células 

solares orgânicas e b) diagrama de bandas dos materiais usados no trabalho (fora de 

escala). 

 

 
Figura 2.9 – Esquema da interface doador/aceitador. (1) Absorção de luz com a formação 

de um éxciton; (2) difusão para a interface transferência de elétrons e buracos; (3) 

dissociação do par elétron-buraco e (4) transporte para os eletrodos [23], [29], [30]. 

 

 A mistura de um polímero doador com um aceitador proporciona a criação de 

interfaces em que pode ocorrer a transferência de carga de um material para o outro 

dependendo dos valores de energia de HOMO e LUMO de cada um deles. A Figura 2.8(b) 

mostra o diagrama de bandas dos materiais utilizados neste trabalho com os respectivos 

Transporte e coleta das 
cargas  

Absorção do fóton 

Criação do éxciton 

Difusão do éxciton 

Transferência de carga  

Dissociação 

b) 

a) 
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valores de HOMO, LUMO e função de trabalho. Como é mostrado na Figura 2.8(a), na 

interface entre o PBTTPD e N2200 pode haver a transferência de elétrons do PBTTPD 

para o N2200 e também a transferência de buracos do N2200 para o PBTTPD 

proporcionando uma melhor difusão das cargas pelo material. A combinação entre o 

doador e aceitador forma uma blenda onde há uma transferência de carga interna que 

possibilita a redução do valor efetivo da energia de banda proibida. Desse modo, o espectro 

de absorção dos semicondutores é ampliado, proporcionando uma maior absorção de 

fótons. Além disso, há o ajuste dos níveis de energia e o controle da formação de 

agregados quando os dois materiais são misturados, o que resulta no aumento tanto da 

mobilidade de buracos quanto na eficiência de conversão de potência [12], [15], [66]. 

 

2.4 – PARÂMETROS DE CARACTERIZAÇÃO DE CÉLULAS SOLARES 

 

A partir da resposta espectral (espectro de absorção luminosa) e das curvas 

características de corrente por tensão (I×V), é possível determinar parâmetros importantes 

como tensão de circuito aberto (VOC), corrente de curto circuito (ISC), fator de 

preenchimento (FF), eficiência de conversão de potência (η) e eficiência quântica externa 

(EQE). Esses valores servem para caracterizar e comparar dispositivos fabricados usando 

materiais diferentes e estruturas variadas. 

 

2.4.1 – Tensão de circuito aberto (VOC) e corrente de curto circuito (ISC) 

 

No momento em que o polímero semicondutor presente na camada ativa da célula 

solar entra em contato com o eletrodo metálico, ocorre o balanceamento das cargas devido 

as diferentes funções trabalho dos materiais, resultando em um equilíbrio (Figura 2.10(a)). 

Deste modo, os níveis de Fermi dos materiais ficam nivelados e é criado um campo 

elétrico intrínseco na interface entre os dois [29]. Quando o material está sob iluminação, 

surge um potencial direto na interface que produz um campo elétrico que se opõe ao 

campo intrínseco aumentando a energia do eletrodo com a menor função trabalho (Φ1) e 

diminuindo a energia de Fermi no eletrodo de maior função trabalho (Φ2). A diferença 

entre as funções trabalho dos metais (Φ1 e Φ2) é definida como o potencial intrínseco (Vbi). 

O potencial Vbi é uma grandeza importante para a caracterização fotovoltaica. Em baixas 

temperaturas, a iluminação do dispositivo pode gerar a condição de banda plana e a tensão 

de circuito aberto (VOC), que terá o mesmo valor que o potencial intrínseco. Em 
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temperatura ambiente, a condição de banda plana não é totalmente alcançada e uma 

correção deve ser adicionada à tensão de circuito aberto para se obter o valor do potencial 

intrínseco (Figura 2.10 (b)) [29]. 

 

 

Figura 2.10 – Diagrama esquemático de um dispositivo fotovoltaico Φ1/polímero/Φ2 no 

escuro mostrando o alinhamento dos níveis de Fermi (a) e sob iluminação (b) no qual a 

tensão de circuito aberto é aproximadamente o valor do potencial intrínseco em 

temperatura ambiente [29]. 

 

O valor máximo que a fotocorrente pode atingir em um dispositivo sob iluminação 

sem nenhuma tensão aplicada é denominadado de corrente de curto circuito (ISC). Para 

definir a densidade dessa corrente (JSC), basta dividir esse valor pela área ativa do 

dispositivo. A Figura 2.11 mostra a área ativa, que é definida como a região onde todos os 

filmes que formam o dispositivo se sobrepõem. Geralmente, essa área é pequena quando 

comparada ao tamanho total do substrato. Isto se deve ao fato de que o estudo e medidas 

elétricas de áreas menores é mais confiável do que em grandes áreas, já que a morfologia 

de filmes poliméricos pode ser controlada de maneira mais eficiente. 

 

 

Figura 2.11 – Delimitação da área ativa em uma célula solar orgânica. 

 

2.4.2 – Fator de preenchimento (FF) e eficiência de conversão de potência (η) 

 

 O valor máximo que se pode obter de potência elétrica de uma célula solar é 

determinado pelo fator de preenchimento (FF), definido como a razão entre a potência 

máxima e a potência nominal do dispositivo, conforme mostra a equação 3.1.  

 

Luz 

Área 
Ativa 
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FF =  
Jmáx x Vmáx

JSCxVOC
       (3.1) 

 

Onde Jmáx x Vmáx são os valores das intersecções da curva IxV nos eixos cartesianos 

indicando os valores de potência máxima do dispositivo, sendo obtidos do ponto de 

operação ótimo da curva sob iluminação indicada na Figura 2.12. 

Outro parâmetro importante na caracterização das células fotovoltaicas é 

denominado de eficiência de conversão de potência (PCE ou η). Esse valor é encontrado a 

partir da razão entre a potência máxima gerada pelo dispositivo (P) e pela potência da luz 

que incide na área ativa do dispositivo (Pin). O η pode ser calculado por meio da equação 

3.2.  

η =  
P

Pin
=

Jmáx x Vmáx

Pin
          (3.2) 

Substituindo a equação 3.1 na 3.2, temos a equação 3.3, em que o valor de η é 

calculado em função do FF. 

 

η =  FFx
JSC x VOC

Pin
       (3.3) 

 

2.4.3 – Curva característica IxV 

  

 As curvas características IxV dos dispositivos fornecem valores importantes da 

resposta elétrica do dispositivo com ou sem iluminação incidente. Na Figura 2.12 é 

possível observar o comportamento da curva com e sem iluminação incidindo sobre a área 

ativa da célula solar. Quando não está iluminado, o dipositivo se comporta como um diodo 

retificador e só existe corrente quando há aplicação de uma tensão direta. No momento em 

que há iluminação incidindo, a curva se desloca para o terceiro e quarto quadrante do plano 

cartesiano. A partir desta, os valores de ISC e VOC são determinados e os outros parâmetros 

são calculados. 
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Figura 2.12 – Curvas características IxV para um dispositivo fotovoltaico ideal com e sem 

iluminação. Também estão indicados os pontos de tensão de circuito aberto (Voc), corrente 

de curto circuito (Isc) e fator de preenchimento (FF). 

 

2.4.4 – Eficiência quântica externa (EQE) 

 

As medidas de eficiência quântica externa (EQE) são obtidas por meio da razão 

entre a fotocorrente e a intensidade de luz monocromática que incide na área ativa do 

dispositivo, sem levar em conta os fótons que são refletidos pelo substrato. Esse valor é o 

balanço entre o número de portadores de carga que estão contribuindo para a fotocorrente e 

pelo número de fótons que estão incidindo na camada ativa em cada comprimento de onda. 

O número das cargas geradas por unidade de tempo e por unidade de área é dado por: 

 

NC =
JSC 

𝑞
       (3.4) 

onde JSC é a densidade de corrente de curto circuito, ou seja, é a corrente gerada apenas 

pela absorção de fótons sem tensão aplicada, e q é o valor da carga elétrica elementar. 

A quantidade de fótons incidentes sobre o dispositivo por unidade de tempo e 

unidade de área é dado por: 

 

Nf =
Iλ 
ℎ𝑐

λ

       (3.5) 

onde Iλ é a intensidade luminosa da fonte, h a constante de Planck, c a velocidade da luz no 

vácuo e λ o comprimento de onda da radiação incidente.  
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Assim, dividindo a equação 3.4 pela equação 3.5, tem-se a equação para calcular o 

valor de EQE (equação 3.6): 

EQE (%) =  
NC 

Nf
= 1024x

JSC 

Iλλ
         (3.6) 

 

O valor 1024 surge por causa do ajuste das grandezas JSC em μA/cm², Iλ em W/m² e 

λ em nm. Esses valores são usuais quando se trata de dispositivos fotovoltaicos orgânicos. 

A porcentagem já está inclusa neste valor, portanto, o EQE é uma medida percentual de 

eficiência. 

 

2.4.5 – Diagrama de circuito equivalente (DCE)  

 

Os diagramas de circuitos equivalentes (DCE) geralmente são utilizados para 

demonstrar o comportamento das curvas características dos dispositivos fotovoltaicos, 

permitindo identificar efeitos que interferem na eficiência. Na Figura 2.13 é possível 

observar o esquema do circuito DCE utilizado comumente para representar células solares 

inorgânicas. A equação 3.7 mostra a equação de Shockley, onde tem-se um diodo ideal no 

escuro, e I0 é a corrente de saturação do diodo, q a carga fundamental, n o fator do diodo 

ideal, k a constante de Boltzman e T a temperatura. Apesar dos mecanismos físicos em 

semicondutores orgânicos não serem exatamente os mesmos que nos inorgânicos, o DCE 

pode ser utilizado para determinar as principais formas de perda de eficiência nos 

dispositivos desenvolvidos com materiais orgânicos [67]. 

 

I𝑑  =  𝐼0  [𝑒𝑥𝑝 (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1]                  (3.7) 

 

 
Figura 2.13 – Diagrama de circuito equivalente de uma célula solar sob iluminação, onde 

há uma fonte de corrente IL gerada pela luz que incide sobre o dispositivo, um diodo 

responsável pela dependência não-linear com a tensão, um resistor em série RS e um 

resistor em paralelo RSh. I e V representam a corrente que a queda de tensão em um resistor 

de carga [67]. 
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No circuito, a fotocorrente IL aparece quando há incidência de luz e representa o 

número de cargas dissociadas logo após os éxcitons serem gerados e antes de ocorrer 

recombinação de qualquer espécie. A resistência em paralelo RSh (resistência de shunt) 

aparece por causa da recombinação de portadores de carga próximo ao local onde ocorre a 

dissociação – nas interfaces. A mobilidade de um portador de carga específico está 

relacionada ao resistor em série RS e pode ser comprometida por efeitos de carga espacial e 

armadilhas ou quaisquer outras barreiras. Além disso, a RS poderá aumentar de acordo com 

a distância percorrida pelas cargas até alcançarem os eletrodos, devendo ser controlado o 

aumento da espessura da camada ativa. A perda de energia em forma de calor através dos 

contatos elétricos e também no interior do dispositivo que leva ao comportamento linear 

das curvas I-V é causada pela RS. Já o diodo D define a forma não linear das curvas I-V. 

Para se obter uma curva I-V de um dispositivo fotovoltaico ideal, os valores de RS devem 

ser próximos ou iguais a zero e a RSh deve tender a valores infinitos [67].   

 

2.5 – CÉLULAS SOLARES ORGÂNICAS 

 

O esquema apresentado na Figura 2.14(a) é a estrutura mais comumente utilizada 

para desenvolver células fotovoltaicas orgânicas. A Figura 2.14(b) mostra a estrutura 

invertida na qual a posição dos filmes é alterada. A estrutura consiste basicamente em 

filmes ensanduichados com camadas sobrepostas de materiais condutores, semicondutores 

e camadas transportadoras de elétrons e de buracos (ETL e HTL, respectivamente) [15], 

[58], [59], [62], [68], [69]. Todos esses filmes são depositados sequencialmente um sobre o 

outro em cima de um substrato transparente de vidro ou de politereftalato de etileno (PET) 

para permitir a passagem da luz. Nessa estrutura, o polímero fotossensível é solubilizado 

em um solvente orgânico, resultando no filme da camada ativa (CA), região onde ocorre a 

geração do par elétron-buraco. A camada ativa dos dispositivos fotovoltaicos orgânicos 

pode ser desenvolvida com algumas técnicas de deposição que proporcionam a obtenção 

de filmes finos poliméricos com espessuras na ordem de nanômetros. Dentre as técnicas, 

uma das mais comumente utilizadas para obtenção dos filmes finos dos dispositivos é o 

método de spin coating [30], [70]. No entanto, este é um método restrito à obtenção de um 

único filme por vez, dessa forma, pesquisadores já estudam formas alternativas a fim de 

viabilizar e massificar a produção em larga escala dos dispositivos. Um exemplo é o uso de 

tintas em impressoras que são capazes de imprimir estruturas ou até circuitos integrados 

usando tintas poliméricas [30], [71], [72]. Além disso, há um grande esforço para 
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conseguir adaptar os métodos de deposição via transferência por rolos (roll-to-roll) visto 

que há a possibilidade reaproveitar a estrutura de fábricas que utilizavam o método para 

produzir outros produtos [15], [73], [74].  

 

 
Figura 2.14 – Dois exemplos das arquiteturas de células solares de bulk-heterojunção mais 

estudadas. (a) Dispositivo mais comum com a camada ETL entre a camada ativa e o ânodo 

e (b) dispositivo com fabricação invertida, com a camada HTL entre o ânodo e a camada 

ativa [68], [75]. 

 

O eletrodo traseiro (ou de topo) geralmente é feito com um metal (alumínio, prata, 

ouro) e o eletrodo transparente é feito com filmes transparentes de óxido de estanho 

dopado com flúor ou índio (FTO e ITO, respectivamente). A camada transportadora de 

elétrons serve para permitir que apenas elétrons sejam coletados no ânodo e a camada de 

transporte de buracos desempenha a mesma função, todavia, com os buracos coletados 

pelo cátodo. Nos primeiros estudos, os dispositivos eram desenvolvidos apenas com a 

camada transportadora de buracos, usando comumente o PEDOT:PSS, no entanto, estudos 

posteriores incluíram a camada transportadora de elétrons utilizando o cálcio [53], [55], 

[59], [62]. Atualmente, praticamente toda a estrutura da célula é feita através de métodos 

que utilizam soluções para depositar os filmes, restando apenas o eletrodo de topo. Este 

último filme é depositado utilizando o método de evaporação térmica, em câmara com 

pressão abaixo de 10-6 bar. Todavia, até a deposição do eletrodo de topo também pode ser 

realizada usando impressoras poliméricas com tintas condutivas. 

Quando surgiram os primeiros estudos relatando dispositivos fotovoltaicos 

orgânicos, o filme da camada fotossensível era feito apenas com um polímero 

semicondutor (geralmente um doador). No entanto, ultimamente grande parte das 

pesquisas com células solares orgânicas segue o caminho das estruturas em heterojunção, 

pois nelas são criadas interfaces entre materiais doadores e aceitadores de elétrons para 

otimizar o processo de transferência de carga entre os dois materiais. A heterojunção de 
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volume mais comumente empregada consiste em solubilizar os dois tipos de polímeros 

semicondutores juntos, a fim de obter um filme fino simulando junções PN como as 

células de silício [15], [68]. Em muitos estudos, diferentes maneiras de solubilizar esses 

dois tipos de materiais são usadas a fim de se encontrar uma melhor eficiência de 

conversão de potência e para reforçar a utilização dessas estruturas [34], [69], [75]–[77]. 

Por se tratar da mistura de dois materiais diferentes, é muito difícil obter uma mistura 

completamente homogênea de dois polímeros. Portanto, é necessário que o solvente seja 

comum para os dois materiais. A morfologia do filme resultante da deposição da solução é 

uma característica importante para se conseguir o efeito fotovoltaico, tanto que há diversos 

estudos que buscam otimizá-la a fim de melhorar o desempenho do dispositivo [15], [18], 

[73].   

É possível observar a morfologia dos filmes por meio de várias técnicas de 

microscopia. A microscopia de força atômica é umas das técnicas mais utilizadas para 

investigar as propriedades morfológicas dos filmes, como a presença de separação de fase 

na mistura dos dois polímeros. Como é interessante aumentar a interface entre o polímero 

doador e aceitador da blenda a fim de ter uma maior geração de portadores, a pesquisa por 

misturas com essas características são grandes. Alguns estudos sobre BHJs reforçam que o 

surgimento de separação de fase nos filmes das misturas é necessário para que haja um 

transporte e transferência de carga de maneira eficiente [12], [15]. Entretanto, em outros 

trabalhos é possível concluir que essa característica não é essencial para que se obtenha um 

efeito fotovoltaico [37]. Alterações na morfologia podem ocorrer por diversos fatores 

como tratamento térmico, tipo de solvente, uso de aditivos, exposição ao ar e umidade, 

efeito das cadeias dos polímeros, dentre outros [15], [18], [78]–[80]. 

A Figura 2.15 mostra alguns diferentes tipos de interface entre o polímero aceitador 

e doador estudadas como camada fotossensível de uma célula solar orgânica. Na Figura 

2.15(a) é mostrada a mistura completamente homogênea dos dois polímeros. Neste caso, é 

difícil identificar os dois polímeros dentro da mistura. Esta mistura fina possibilita uma 

grande geração de portadores de carga, porém há um pobre transporte desses portadores até 

os eletrodos, pois ao mesmo tempo em que há uma grande taxa de geração, há também 

uma alta taxa de recombinação, justificando a não utilização desse tipo de blenda [15], 

[68]. Na Figura 2.15(b) é possível observar a interface bicamada, que é menos utilizada 

atualmente porque limita a área de interação entre os polímeros ocasionando uma geração 

de portadores limitados apenas à interface única entre os dois materiais. Na Figura 2.15(c), 

pode-se observar uma interface altamente ordenada e definida entre o doador e aceitador, 
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idealizada a partir de cálculos, que garantem uma grande taxa de geração e um excelente 

transporte de carga [76]. Entretanto, a fabricação de um dispositivo com essa estrutura é 

extremamente difícil utilizando os métodos de deposição disponibilizados atualmente. A 

Figura 2.15(d) mostra a interface real de uma heterojunção de volume. Quando diferentes 

polímeros são misturados em uma única solução, é possível observar com o auxílio do 

AFM diversos pequenos domínios com várias interfaces entre os dois materiais [15], [68]. 

 

 

Figura 2.15 – Seção transversal esquemática das morfologias das células solares BHJ. 

(a)Mistura fina do doador e aceitador. (b) Regime de bicamada. (c) Morfologia ideal de 

uma célula solar. (d) Morfologia típica de um dispositivo em solução processada [15], [68]. 

 

2.5.1 – Estabilidade e degradação de células solares orgânicas 

 

As células solares orgânicas evoluíram rapidamente em valores de eficiência de 

conversão de potência.  Contudo, quando se analisa a estabilidade, há uma grande 

dificuldade de manter um padrão aceitável de reprodutibilidade de comportamento. Este 

problema é o principal obstáculo para a popularização das OSCs. Apesar de a estabilidade 

ser importante, outra característica sensível é o tempo de vida e a degradação do 

dispositivo. Sendo assim, solucionar estes principais problemas têm sido os objetivos mais 

buscados pelos pesquisadores da área [9], [15]. Produzir energia elétrica com eficiência é o 

maior objetivo das OSCs, logo a sua estabilidade é de suma importância para que o 

dispositivo consiga competir com as células solares inorgânicas baseadas em silício. Além 

disso, estudar a estabilidade dos dispositivos é de suma importância para facilitar a 

produção usando métodos sem o uso de ambientes com atmosfera controlada – como as 

técnicas roll-to-roll e impressão [15], [66]. Decorrente de vários fenômenos físicos 

complexos que acontecem simultaneamente, a instabilidade das OSCs ainda não foi 
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completamente estudada [12], [15], [66]. Os dispositivos são altamente sensíveis por 

quaisquer que sejam as alterações do meio no qual estão inseridos ou mudança de 

parâmetros na estrutura. Dentre as mudanças, podem surgir fenômenos que afetam a 

camada ativa, as camadas de transporte, os contatos e, principalmente, a interface entre as 

camadas [15]. Essas alterações devem ser reduzidas para que a vida útil da célula seja 

maior, mesmo que o processo de degradação seja dificilmente explicado. 

Os principais fatores de degradação das células solares orgânicas são, geralmente, 

divididos em fatores internos e externos. Grande parte dos trabalhos é focada nos efeitos de 

fatores de degradação externos, como luz, oxigênio, temperatura e umidade nas camadas, 

eletrodos e interfaces [15]. Ao mesmo tempo, a OSC deve ser capaz de se manter estável 

sob as diversas mudanças que irá enfrentar durante a operação. O dispositivo ideal deve ser 

capaz de apresentar um desempenho razoável durante toda sua vida útil. A principal 

desvantagem desse tipo de célula em comparação com as células solares feitas com silício 

é essa instabilidade em longo prazo. Como solução para evitar os efeitos nocivos da 

degradação externa, é importante que o dispositivo seja encapsulado adequadamente, 

dificultando a exposição das camadas com o meio externo. Os mecanismos de degradação 

internos geralmente são menos estudados devido à complexidade de se observar os 

fenômenos [11]. Estes surgem, basicamente, da difusão térmica dos materiais das camadas 

e das alterações das propriedades da interface entre os diferentes materiais usados [81]. 

Embora o encapsulamento proteja o dispositivo dos fenômenos externos, a degradação 

interna pode ocorrer devido a exposição constante à luz [11]. Além disso, pode ocorrer a 

interdifusão entre as camadas ETL e HTL que possuem interfaces com os eletrodos [15], 

[59]. Outro fator interno que pode influenciar é a separação de fase, que pode ser ativada 

termicamente ocasionando danos fotoquímicos nos filmes de BHJ levando à fragilidade e 

rigidez na camada fotoativa [12], [15], [59], [66].  

 

2.5.2 – Mecanismos para melhorar a estabilidade de células solares orgânicos 

 

 Para que uma célula solar orgânica apresente um desempenho eficiente, é 

necessário evitar que os fatores internos e externos impactem no dispositivo. Sabe-se que o 

controle de tais fatores é complexo e a eliminação ou controle dos mesmos é essencial para 

que o dispositivo seja estável. As OSCs devem resistir a instabilidades mecânicas, 

oxidativas, de irradiação, térmicas e fotoquímicas [11], [15]. Os eletrodos, as camadas 

transportadoras e, principalmente, a camada ativa não devem ser suscetíveis a fatores de 
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degradação [11]. Várias estratégias podem ser adotadas para melhorar a estabilidade dos 

dispositivos orgânicos. Dentre elas, técnicas de encapsulamento, controle de morfologia e 

até alterações na geometria do dispositivo são bastante estudadas para reduzir a 

instabilidade do dispositivo [11]. 

Uma das principais maneiras de conseguir aumentar a estabilidade de uma célula 

solar é o encapsulamento, reduzindo a degradação por meio de fatores externos. O 

oxigênio e água são os maiores agravantes da deterioração, sendo assim torna-se essencial 

encapsular os dispositivos [11], [15]. Do mesmo modo, o encapsulamento reduz os danos 

causados por instabilidades mecânicas como flexões e impactos diretos. Geralmente as 

OSCs são encapsuladas usando placas de vidro, entretanto, a rigidez é pouco atrativa e 

consequentemente materiais de orgânicos estão sendo utilizados [11], [15], [82]. Outra 

característica importante e que deve ser controlada é a morfologia. As propriedades 

morfológicas de misturas entre doadores e aceitadores orgânicos se diferem 

significativamente dependendo dos materiais usados, principalmente quando se observa o 

tamanho do domínio e ao grau de interpenetração entre os domínios [15], [83]. O tamanho 

do domínio dos fragmentos de aceitadores de doadores deve estar na faixa de 10 a 20 nm² 

[12]. Para se obter uma morfologia melhorada, a inclusão do terceiro componente tem sido 

uma abordagem amplamente testada, originando as células ternárias [84]. Usar solventes 

aditivos também melhora o desempenho do dispositivo, segundo alguns estudos [15], [43]. 

Do mesmo modo, a otimização dos parâmetros de processamento da mistura polimérica 

que envolve a preparação da solução, a formação do filme e o recozimento também pode 

melhorar a estabilidade dos dispositivos [60]. 

 

2.5.3 – Células fotovoltaicas livres de fulereno 

 

Os dispositivos BHJ mais estudados e frequentemente reportados na literatura são 

os que consistem da blenda de um polímero doador de elétrons e um fulereno como 

aceitador [61], [62], [85]–[88]. A pesquisa de células solares usando polímeros baseados 

em fulerenos está bastante avançada, porém já enfrenta saturação quando se trata de 

valores de eficiência de conversão de potência [23], [66]. Embora nos últimos anos a 

pesquisa sobre células solares BHJ tenha sido focada em materiais derivados de fulereno 

como aceitadores, alguns estudos já relatam um PCE significativo em dispositivos feitos 

com misturas contendo materiais alternativos [14], [23], [28], [31], [66], [89]–[96].  As 

células solares de misturas polímero/polímero, por exemplo, têm algumas vantagens sobre 
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as que têm o fulereno na composição. Dentre essas vantagens, incluem-se a estrutura 

molecular ajustável e consequentemente maior abrangência das propriedades ópticas, 

eletrônicas e morfológicas dos materiais [13]. Outa característica importante é o alto 

controle de viscosidade das soluções, o que é essencial para possibilitar a fabricação de 

OSCs em grandes quantidades. A eficiência de conversão de potência das células solares 

orgânicas sem a presença do fulereno já alcançou valores próximos de 15% [91]. Diferente 

das células solares baseadas em fulereno, o comportamento mais perceptível das células 

sem o fulereno é a eficiente geração de carga mesmo com pouca diferença entre os níveis 

de energia entre o doador e do aceitador. O surgimento desses novos materiais 

disponibiliza uma multiplicidade de estudos para serem abordados e pesquisados mais 

profundamente, uma vez que os fenômenos físicos observados nos fulerenos podem não se 

aplicar inteiramente na explicação para os novos aceitadores. Entre os vários 

semicondutores aceitadores livres de fulereno usados em células BHJ, os mais utilizados 

são os baseados em naftaleno diimida (NDI) e perileno diimida (PDI), apresentando 

valores aceitáveis de PCE [23]. 

 Conquanto sejam uma boa alternativa aos fulerenos, os polímeros aceitadores ainda 

devem ser amplamente estudados [23]. Como consequência da diversidade de opções, 

muitas vezes a explicação para um alto valor de PCE não pode ser generalizada para todos 

os materiais da categoria. Desta maneira, é importante se aprofundar em pesquisas 

direcionadas e relacionadas à boa capacidade de absorção, ao controle de viscosidade das 

soluções e principalmente das propriedades morfológicas. O controle morfológico é uma 

das propriedades mais importantes e sua otimização impacta diretamente na massificação 

do uso das células solares orgânicas [15], [17], [23]. Hoje em dia, na grande maioria dos 

estudos que relatam altos valores de eficiência, os dispositivos são desenvolvidos usando 

método de spin-coating [9]. Não se trata exatamente de um problema, entretanto, o método 

é limitado à produção de um dispositivo por vez e ocasiona o desperdício de muito 

material no momento do despejo da solução. Portanto, é fundamental que se obtenha uma 

morfologia controlável e reprodutível desenvolvida em métodos menos custosos em 

questões quantidade de material e perda de eficiência. Apesar de tudo, uma melhor 

estabilidade em condições de fabricação em atmosfera não controlada pode ser uma das 

maiores vantagens dos polímeros aceitadores diante dos materiais baseados em fulereno. 
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3 – PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

3.1 – MATERIAIS 

  

 Os materiais utilizados para o desenvolvimento da parte experimental deste 

trabalho são todos comercializados. Para realizar a limpeza de substratos, vidraria e 

utensílios do laboratório foram usados alcoóis isopropílico, etílico (etanol) e metílico 

(metanol) adquiridos da Sigma Aldrich. Na preparação das soluções usadas para deposição 

dos filmes da camada ativa dos dispositivos, foi utilizado o clorofórmio com 99,98% de 

pureza adquirido da Sigma Aldrich. Os filmes das análises ópticas foram depositados em 

substratos de vidro previamente limpos. Substratos de vidro com filme condutivo (10Ω/□) 

e transparente de óxido de estanho dopado com flúor (FTO) utilizados para a fabricação do 

dispositivo foram adquiridos através da Flexitec. O PBTTPD e o Óxido de Zinco dopado 

com Alumínio (ZnO-Al) em solução foram adquiridos junto à fabricante Sigma Aldrich. O 

polímero N2200 foi adquirido da Polyera™. 

 

3.2 – EQUIPAMENTOS 

 

 As soluções foram preparadas usando os equipamentos disponíveis no Laboratório 

de Dispositivos e Circuitos Integrados (LDCI) do Departamento de Engenharia Elétrica da 

Universidade de Brasília (UnB). Esse laboratório possui uma sala de preparação de 

amostras com balanças analíticas, agitadores magnéticos, agitadores ultrassônicos e estufa 

a vácuo. Foi usado o spin coater da fabricante Laurell (modelo WS-400B-6NPP/Lite) para 

a deposição dos filmes finos das análises ópticas e morfológicas.  

A caracterização óptica para obter o espectro de absorção de luz ultravioleta e 

visível (UV-Vis) foi feita usando o espectrofotômetro Evolution 300 UV-Vis fabricado 

pela Thermo Fisher Scientific. A faixa de varredura de 350nm até 850nm foi previamente 

definida por ser tratar da região onde há maior irradiação de luz solar. As imagens de 

microscopia de força atômica (AFM) foram realizadas em modo de contato intermitente 

(tapping) usando o equipamento Nanosurf da fabricante Bruker. A área de varredura foi de 

10 µm x 10 µm. As principais propriedades dos filmes buscadas por meio do AFM foi a 

morfologia e a fase. As medidas de espessura de todos os filmes foram realizadas usando o 

perfilômetro Dektak 150 da marca Veeco Instruments. 
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Parte deste estudo foi desenvolvida no Laboratório de Dispositivos 

Nanoestruturados (DINE) do Departamento de Física da Universidade Federal do Paraná 

(UFPR). Para a deposição dos filmes finos foi utilizado o spin coater Brewer Science Cee 

(Modelo 200). A deposição do eletrodo de alumínio foi realizada usando uma evaporadora 

de metais com câmara de alto vácuo modelo AUTO 306 da marca Edwards. As medidas de 

fotoluminescência dos filmes em vidro foram feitas utilizando o espectrofluorímetro 

modelo Fluorolog da marca HORIBA Scientific. A abertura para incidência do feixe de luz 

do equipamento na amostra foi de 5nm.  

 A caracterização elétrica dos dispositivos foi realizada usando a fonte de medição 

Keithley Picoammeter, interligada a um software próprio do laboratório DINE que tem 

como resposta a curva característica IxV, e a simulação solar foi feita com um simulador 

solar com filtro AM1.5 e uma lâmpada de xenônio com 150W da marca Oriel. As medidas 

de EQE também são realizadas com os equipamentos descritos anteriormente, porém 

utilizando o monocromador/espectrômetro da marca Oriel 1/4m. 

 

3.3 – PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES  

 

 Para preparar as soluções da mistura dos polímeros semicondutores 

(doador:aceitador), foi definida a proporção de partes em peso de doador e aceitador para 

serem analisadas e usadas na fabricação dos dispositivos. Tomando como base 

experimentos da literatura realizados com materiais similares, a proporção de 

PBTTPD/N2200 escolhida foi de 3:1 [15], [68]. Foram feitas soluções distintas do 

PBTTPD e N2200 para depositar filmes separadamente.  

Foram feitas soluções das misturas de PBTTPD e N2200 com as concentrações de 

9, 11 e 13 mg/mL. As soluções separadas de PBTTPD e N2200 foram feitas com 

concentrações de 5 mg/mL. Os valores de concentração foram escolhidos com base na 

literatura atual e todas as soluções ficaram em agitação com barras magnéticas em 

constante agitação por pelo menos 15 horas em atmosfera ambiente. A Tabela 3.1 resume a 

quantidade de materiais que foram utilizados para produzir as soluções. 
 

Tabela 3.1 – Características das soluções fabricadas. 
Nome da 

Solução 

Quantidade de 

PBTTPD (mg) 

Quantidade de 

N2200 (mg) 

Concentração 

(mg/mL) 

PBTTPD 3,2 - 5 

N2200 - 4,1 5 

BHJ9MG 5,1 1,7 9 

BHJ11MG 5,4 1,8 11 

BHJ13MG 7,8 2,6 13 
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3.4 – DEPOSIÇÃO DOS FILMES COM SPIN COATER 

 

 Antes de realizar a deposição dos filmes, os substratos de vidro utilizados para a 

análise óptica e os substratos de vidro com o filme de FTO foram submetidos em um 

banho ultrassônico em acetona, álcool isopropílico e água deionizada durante 10 minutos 

em cada. Foram feitos testes no spin coater visando definir o programa que permitisse a 

obtenção de filmes mais homogêneos por todo substrato, sem a presença de aglomerados 

com maior concentração de polímeros. Foram testadas programações com velocidades de 

1300, 1500 e 2000 RPM, todas com o tempo 40 segundos. A Figura 3.1 exibe alguns 

exemplos de amostras dos filmes resultantes da deposição com soluções de 5, 9, 11 e 13 

mg/mL. 

 

 

Figura 3.1 – Amostra de filmes de (a) PBTTPD 5 mg/mL, (b) N2200 5 mg/mL e diferentes 

filmes PBTTPD/N2200 de (c) 9 mg/mL, (d) 11 mg/mL e 13 mg/mL; todos depositados por 

spin coater. 

 

Na seção de resultados os filmes depositados estão identificados de acordo com as 

concentrações das soluções usadas de tal maneira que as nomenclaturas FLM9MG, 

FLM11MG e FLM13MG são, respectivamente, as denominações para os filmes feitos com 

as misturas de 9, 11 e 13 mg/mL. 

 

3.5 – PREPARAÇÃO DOS DISPOSITIVOS 

 

Foram fabricados seis tipos de dispositivos das misturas de PBTTPD e N2200 

usando as soluções de 9, 11 e 13 mg/mL. Para cada solução, foi feito um dispositivo com 

tratamento térmico a 100 ºC na camada ativa e outro sem nenhum tratamento.  

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 
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O substrato de vidro com filme de FTO usado para montagem do dispositivo 

apresenta-se conforme mostrado na Figura 3.2. Após a limpeza, o substrato foi submetido a 

um banho ultrassônico em metanol para torná-lo hidrofílico. Em seguida, o PEDOT:PSS 

foi depositado sobre todo o substrato pelo método de spin coater. O filme formado sobre a 

parte de vidro do substrato foi removido, deixando-se uma borda bem pequena próxima ao 

limite do filme do FTO conforme o esquema mostrado na Figura 3.2. A parte com o filme 

de FTO exposto é a área de um dos eletrodos do dispositivo e é usada para fazer o contato 

nas medidas elétricas. Em seguida foi realizado o tratamento térmico do filme de 

PEDOT:PSS a 100ºC em estufa com vácuo durante 20 minutos conforme descrito na 

literatura [97]. A espessura dos filmes ficou em torno de 40nm. 

 

 

Figura 3.2– Substrato usado para fabricação dos dispositivos e esquema de delimitação da 

área do filme de PEDOT:PSS. 

 

Após o resfriamento do substrato, o filme da camada ativa foi depositado usando o 

spin coater (soluções das misturas de PBTTPD e N2200, em roxo na Figura 3.3) com a 

velocidade previamente definida. Em seguida o filme da camada foi aquecido a 100 ºC por 

10 minutos. Depois do tratamento térmico, foi depositada a solução de ZnO-Al com 

programação de 1300 RPM a 30 segundos, resultando em filmes  com cerca de 30nm [58].  

Da mesma forma que foi feito com o filme de PEDOT:PSS, foi feita a delimitação do filme 

formado (conforme Figura 3.3).  

 

 

Figura 3.3 – Esquema de como delimitar a área do filme da camada ativa nos dispositivos. 
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O próximo passo da montagem é importante, uma vez que nele define-se a 

dimensão de uma das arestas da área ativa do dispositivo. Para isso, uma fita veda rosca foi 

usada como máscara e envolveu todo o lado do substrato onde tinha o FTO exposto. É 

importante observar se a máscara está cobrindo todo o filme de FTO para evitar que haja 

curto circuito entre os dois eletrodos no momento da caracterização elétrica. Na Figura 3.4, 

as chaves indicam a dimensão das arestas do dispositivo. O que define a outra aresta é a 

forma como será depositado o eletrodo metálico. Valores ideais de área estão entre 1 e 2 

mm², porém não é obrigatório.  

  

Figura 3.4 – (a) Esquema de como cobrir o eletrodo de FTO e delimitar uma das arestas do 

dispositivo com a máscara de fita veda rosca. (b) Esquema de como delimitar a dimensão das 

outras arestas do dispositivo com a máscara específica. As chaves na figura indicam a 

delimitação das arestas de todo o dispositivo. 

 

A segunda máscara, em cor preta na Figura 3.4, define a outra aresta do dispositivo. 

Com os dois valores das arestas, é possível obter o valor da área ativa do dispositivo. O 

filme de alumínio foi depositado usando o método de evaporação térmica. Os retângulos 

tracejados em branco (Figura 3.4) indicam a área ativa da célula solar. Essa área é onde 

todas as camadas se sobrepõem, formando a estrutura 

FTO/PEDOT:PSS/CamadaAtiva/ZnO-Al/Alumínio. Cada um desses retângulos é um 

dispositivo. A máscara usada é uma placa de metal estriada que deixa exposta apenas 

algumas áreas do dispositivo.  

A Figura 3.5 mostra a perspectiva em 3D do dispositivo no substrato e a respectiva 

área ativa. Como são várias estrias na máscara em preto (Figura 3.4), cada uma resulta em 

um dispositivo. A Figura 3.5 mostra apenas um dos dispositivos, mas tomando como 

exemplo a Figura 3.4 seriam cinco dispositivos em um mesmo substrato. No momento da 

caracterização elétrica, o contato com a parte do FTO é um eletrodo comum a todos os 

dispositivos, entretanto, cada dispositivo é diferenciado pelo contato de alumínio. 
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 Após a evaporação do alumínio, cada substrato tem quatro ou cinco dispositivos. 

No entanto, observando-se o valor da corrente de curto circuito (ISC) e o comportamento da 

curva no momento da medida com iluminação, foi escolhido apenas um dispositivo em 

cada substrato para realizar as medidas de EQE e a caracterização elétrica no escuro.  

 

 

 

 

 

 

   
 

Figura 3.5 – (a) Perspectiva tridimensional do substrato contento um dispositivo com as 

camadas de materiais, (b) localização da área ativa e amostras de dispositivos feitos com 

soluções de PBTTPD/N2200 de concentração de (c) 9 mg/mL, (d) 11 mg/mL e (e) 13 

mg/mL. 

 

Na seção de resultados os dispositivos estão identificados de acordo com as 

concentrações das soluções usadas para a deposição da camada ativa.  As abreviações 

DPS9MG, DPS11MG e DPS13MG são, respectivamente, as denominações para os 

dispositivos feitos com as soluções de PBTTPD/N2200 de concentração 9, 11 e 13 mg/mL. 

 

  

 

(a) 

(b) 

(c) (d) (e) 
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4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos pelas caracterizações dos 

filmes de PBTTPD/N2200 e dos dispositivos fabricados com a camada ativa contendo os 

dois polímeros. Cada seção é dedicada para expor apenas os resultados de um tipo de 

caracterização. São elas: medidas de espessura dos filmes desenvolvidos, absorção 

luminosa, fotoluminescência, microscopia de força atômica, caracterização elétrica sob 

iluminação e medidas de eficiência quântica externa. Os resultados são discutidos e 

relacionados com a literatura atual, no entanto, por se tratar de uma mistura e estrutura 

ainda não estudada, nem todos os comportamentos puderam ser equiparados. 

 

4.1 – MEDIDAS DE ESPESSURA  

 

De acordo com a literatura, no desenvolvimento de uma célula solar orgânica com 

camada ativa contendo apenas um polímero, os valores de espessura dos filmes devem 

estar em torno 50 nm de espessura [12], [15]. Já para camadas ativas de misturas com dois 

polímeros, a espessura deve estar entre 100 e 200 nm [15], [68]. Esses valores de espessura 

são definidos devido à mobilidade das cargas entre os eletrodos. Embora esses valores 

sejam os ideais, essa é uma característica difícil de fixar para todos os materiais 

disponíveis para fabricação de OSCs. Apesar de ser muito importante, a espessura não é a 

única característica responsável pela eficiência total do dispositivo, devendo ser 

observadas as propriedades como a morfologia e a fase formada entre os materiais. Ainda, 

dependendo da técnica de deposição utilizada, a dinâmica de formação dos filmes muda, 

fornecendo morfologias e espessuras diferentes [15], [18], [80]. Contudo, como visto na 

Tabela 4.1, os valores observados estão próximos aos informados na literatura.  

Todas as medidas de espessura dos filmes que foram produzidos estão resumidas na 

Tabela 4.1. Antes de definir qual seria a velocidade de rotação usada para fabricar os 

dispositivos, foram feitos alguns testes variando a velocidade. No primeiro momento, a 

rotação de 1300 RPM foi escolhida por ter como resultado um filme mais homogêneo 

quando observado a olho nu. Como foram usadas as mesmas soluções para depositar a 

camada ativa dos dispositivos, os resultados de espessura da camada ativa dos dispositivos 

foram semelhantes aos obtidos nos filmes. 
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Tabela 4.1 – Valores aproximados de espessura dos filmes depositados sobre o vidro. 
Filme Espessura (nm) 

 1300 RPM 1500 RPM 2000 RPM 

PBTTPD 52 47 43 

N2200 50 45 41 

FLM9MG 211 

223 

250 

199 155 

FLM11MG 215 187 

FLM13MG 243 206 

 

4.2 – MEDIDAS DE ABSORÇÃO  

 

A caracterização óptica dos filmes isolados tanto de PBTTPD quanto de N2200 

permitiu observar a potencialidade da utilização dos dois materiais como uma mistura 

polimérica para uso como camada ativa de célula solares orgânicas. Uma das premissas 

para justificar o uso de polímeros na camada ativa de célula solares é justamente a 

possibilidade de absorção ao máximo da energia solar [15], [23]. Tal premissa se tornou 

um gargalo das células solares com camada ativa consistindo de mistura polímero/fulereno, 

uma vez que toda a absorção luminosa era basicamente atribuída apenas ao material 

doador [11]. Dessa maneira, os polímeros aceitadores ganharam notoriedade por 

fornecerem um amplo espectro de absorção, inclusive na região do espectro que 

corresponde ao infravermelho, onde os fulerenos já não possuem nenhuma absorção.  

Por ser tratar de valores normalizados, o filme escolhido para observar o espectro 

de absorção da mistura foi depositado com a solução de PBTTPD/N2200 com 

concentração de 11mg/mL, já que a concentração interfere apenas intensidade de absorção. 

Entretanto, mesmo sendo uma análise qualitativa, é importante garantir uma espessura 

aproximada para todos os filmes. Isto possibilita uma melhor comparação dos resultados e 

por isso foi usada a mesma programação no spin coater. A caracterização foi realizada na 

faixa de comprimento de onda entre 350 até 850 nm, a fim de observar a absorção dos 

materiais no espectro de luz visível, no qual há uma alta intensidade da radiação solar [5]. 

 A Figura 4.1 mostra o espectro de absorção obtido na caracterização do filme do 

polímero PBTTPD. Nele é possível observar uma banda de absorção principal entre 400 e 

700 nm. O pico máximo de absorção do material fica em torno de 570 nm, coincidindo 

com o que foi observado na literatura pertinente e atribuído às transições π – π*  [44], [98], 

[99]. A região de absorção do polímero PBTTPD é similar à grande parte dos polímeros 

testados por diversos pesquisadores, como por exemplo, o  poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) 

[100]. Este último já foi amplamente estudado em misturas com o PC61BM, apresentando 

bons resultados de eficiência [13], [65], [88]. 
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Figura 4.1 – Espectro de absorção do filme de PBTTPD depositado a 1300 RPM durante 

40 segundos com soluções de 5mg/mL.  

 

 Com ampla faixa de absorção, o espectro do filme de N2200 mostrado na Figura 

4.2 revela duas grandes bandas distintas: uma entre 350 nm e 465 nm, com pico em 397 

nm e a outra entre 477 nm e 850 nm com pico em máximo em 703 nm. Os valores estão 

em conformidade com o já foi relatado por outros pesquisadores que utilizaram o mesmo 

polímero. Em todos os estudos, os picos são atribuídos às transições π – π* e as poucas 

variações entre um trabalho e outro são atribuídas à formação de agregados do material e, 

também, pelos diferentes solventes que são utilizados para produzir as soluções [28], [31], 

[33], [101].  

O N2200 já foi amplamente testado e é um dos polímeros aceitadores que 

apresentaram os melhores resultados de eficiência em células solares orgânicas [23]. Uma 

das principais explicações para o bom desempenho dos dispositivos é a boa absorção no 

espectro infravermelho, o que não é observado em materiais derivados do fulereno [8]. 

Diferente dos polímeros doadores, o espectro de absorção entre os polímeros aceitadores 

variam bastante de um material para o outro [8], [11]. Desse modo, a comparação entre 

materiais dessa mesma categoria é menos comum, pois a flexibilidade do espectro é um 

das principais vantagens dos materiais livres de fulereno.    
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Figura 4.2 – Espectro de absorção do filme de N2200 depositado a 1300 RPM durante 40 

segundos com soluções de 5 mg/mL. 

 

A Figura 4.3 mostra o espectro de absorção obtido a partir da caracterização do 

filme de PBTTPD/N2200 originado pela solução da mistura dos dois polímeros. Quando se 

observa os picos do filme de PBTTPD na Figura 4.1 e os picos referentes ao N2200 na 

Figura 4.2, percebe-se que todos eles foram preservados no espectro referente ao filme da 

mistura. As bandas de absorção se complementaram, formando uma grande região que 

aproveita o máximo da luz solar no espectro visível, onde se concentra a maior intensidade 

de irradiação [5]. As principais bandas estão entre 350 – 450 nm e 465 – 800 nm. 

Adicionalmente, observa-se que a segunda banda de absorção referente ao polímero N2200 

foi sobreposta pelo espectro do polímero PBTTPD. Isso pode ser explicado pela proporção 

de cada um dos materiais na mistura, já que a quantidade do N2200 dentro da mistura é 

três veze menor que a do PBTTPD (proporção de 3:1 PBTTPD:N2200). 

 Os resultados obtidos a partir das medidas de absorção do filme da mistura do 

PBTTPD e N2200 justifica a utilização dos mesmos como camada ativa de uma célula 

solar orgânica. A partir destes resultados é possível afirmar que juntos eles cumprem uma 

das premissas de que as células solares orgânicas sem fulereno se apoiam: espectro de 

absorção contemplando todo espectro de irradiação solar, principalmente na região do 

visível e infravermelho próximo [23]. 
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Figura 4.3 – Espectro de absorção do filme de PBTTPD/N2200 (3:1) depositado a 1300 

RPM durante 40 segundos com a solução de 11 mg/mL.  

 

4.3 – MEDIDAS DE FOTOLUMINESCÊNCIA 

 

A observação da emissão de polímeros usados em células solares orgânicas de 

heterojunção de volume é essencial para comprovar a compatibilidade entre os materiais 

[9], [15], [17]. Quando misturados, é desejável que a emissão proveniente do filme 

formado pelos dois polímeros seja reduzida. Neste caso, tem-se a supressão da 

fotoluminescência, que é um grande indicativo de que os materiais têm boa afinidade. O 

fato de não emitir os fótons que foram absorvidos indica que de alguma forma essa energia 

está sendo transformada em outro tipo de energia dentro do filme [8], [15]. Por este motivo 

é importante observar o comportamento da emissão dos polímeros isoladamente e também 

em conjunto.  As soluções utilizadas para deposição dos filmes usado na caracterização da 

fotoluminescência foram citadas na seção 4.3 e as espessuras dos filmes foram as descritas 

na Tabela 4.1 Assim como nas medidas de absorção, apenas o filme FLM11MG foi usado 

para essa caracterização. Dessa forma, foi possível fazer uma análise qualitativa da 

emissão observada.  
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Para o filme de PBTTPD, foi feita a excitação no pico em 570 nm e a emissão foi 

monitorada entre 655 nm e 900 nm e o resultado pode ser visto na Figura 4.4. A emissão 

do N2200 foi monitorada entre 750 nm e 900 nm e o resultado das medidas pode ser visto 

na Figura 4.5. Apesar de ter dois picos de absorção proeminentes, a excitação foi realizada 

apenas no pico máximo da segunda banda de absorção, em 700nm. 

Conforme é possível observar na Figura 4.4, o filme do polímero PBTTPD possui 

um espectro de emissão com pico máximo em aproximadamente 699 nm. Já no filme de 

N2200, com espectro de emissão apresentado na Figura 4.5, o pico de emissão surge em 

torno de 800 nm. Qualitativamente, considerando que os dois filmes têm aproximadamente 

a mesma espessura, o filme de PBTTPD apresenta intensidade de emissão maior que o do 

N2200, indicando que deve ocorrer uma grande geração de éxcitons e maior recombinação 

no filme do polímero doador. Esse é um dos motivos pelos quais o polímero doador tem 

função importante em misturas BHJ, já que geralmente a grande maioria dos materiais 

possui absorção na região do espectro visível com maior intensidade de radiação, o que 

consequentemente gera mais portadores de carga [9], [15]. 

 

 

Figura 4.4 – Espectro de absorção (linha azul com quadrados) e emissão (linha roxa com 

círculos) do filme de PBTTPD depositado a 1300 RPM durante 40 segundos com a solução  

de 5 mg/mL. A excitação o filme foi em 570 nm. 
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Figura 4.5 – Espectro de absorção (linha azul com quadrados) e emissão (linha roxa com 

círculos) do filme de N2200 depositado a 1300 RPM durante 40 segundos com a solução 

de 5 mg/mL. A excitação o filme foi em 700 nm. 

 

A Figura 4.6 mostra a emissão do filme de PBTTPD juntamente com a emissão do 

filme da mistura de PBTTPD/N2200 (FLM11MG aquecido a 100 ºC e sem tratamento 

térmico). Em todos esses filmes a excitação foi em 570 nm e o monitoramento da emissão 

foi entre os comprimentos de onda de 655 nm e 900 nm. Como é possível notar, houve 

uma redução significativa da emissão do filme da mistura em comparação com o filme do 

PBTTPD sozinho – cerca de 70%. Isso indica a supressão da fotoluminescência presente 

no filme da mistura. Trata-se de um comportamento importante, visto que comprova a 

afinidade dos materiais para aplicação com camada ativa em células solares orgânicas. 

Quando é feita a comparação entre os filmes das mistura com e sem tratamento térmico, 

observa-se uma pequena redução intensidade da fotoluminescência para o filme aquecido a 

100 ºC. Essa pequena redução pode ser atribuída à eliminação de quaisquer resíduos entre 

a interface dos possíveis domínios de PBTTPD e N2200 no filme FLM11MG [15], [68]. 

A análise de fotoluminescência também permitiu observar uma característica 

importante da blenda dos dois polímeros: o filme de PBTTPD emite no intervalo de 

comprimento de onda no qual ocorre a segunda faixa de absorção do filme de N2200, entre 

os comprimentos de onda 465 e 800 nm. Desta forma, além da absorção pela energia solar, 
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o filme de N2200 poderá absorver os fótons emitidos pela recombinação de alguns 

éxcitons do PBTTPD e contribuir ativamente para a fotocorrente. Este fenômeno é difícil 

de ser quantizado, porém, através da análise dos espectros pode-se deduzir que essa 

energia pode ser aproveitada. 

 

 
Figura 4.6 – Espectros de emissão do filme de PBTTPD sozinho (linha roxa com 

quadrados), emissão do filme de PBTTPD/N2200 (3:1) sem tratamento térmico (linha 

verde com círculos) e emissão do filme de PBTTPD/N2200 (3:1) com tratamento térmico a 

100 ºC (linha vermelha com círculos). Todos os filmes foram depositados a 1300 RPM 

durante 40 segundos e foram excitados em 570 nm. 

 

4.4 – CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA 

 

O controle da morfologia da camada ativa de uma célula solar orgânica feita com 

heterojunção de volume é um dos pontos mais importantes para se conseguir efeito 

fotovoltaico e diferentes trabalhos relatam diferentes morfologias ideais para o correto 

funcionamento do dispositivo [15]. Para que os portadores de carga gerados pela absorção 

da luz sejam eficientemente extraídos, a morfologia do filme BHJ deve apresentar uma 

rede interpenetrante – ou caminhos de percolação – com fragmentos dos materiais doador e 

aceitador, e que o tamanho destes fragmentos esteja entre 10 nm e 20 nm [15]. Algumas 

pesquisas sobre BHJs reforçam que o surgimento de separação de fase nos filmes das 

- 70% 
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misturas é necessário para que haja um transporte e transferência de carga de maneira 

eficiente em células solares orgânicas [12], [15]. Entretanto, em muitos outros trabalhos a 

conclusão é de que essa característica não é essencial para que se obtenha um efeito 

fotovoltaico [28]. Isso ocorre pela diversidade de materiais potencialmente aplicáveis em 

camada ativa e as respectivas características de cada um deles. Alterações na morfologia se 

dão por diversos fatores como recozimento, tipo de solvente, uso de aditivos, exposição ao 

ar e umidade, efeito das cadeias dos polímeros, dentre outros [9], [12], [15], [18], [78]–

[80]. Apesar de modificar a morfologia e contribuir para a eficiência do dispositivo, a 

inserção de aditivos dificulta significativamente a estabilidade da célula solar [15], [102], 

[103]. Além da camada ativa, os eletrodos e as camadas interfaciais também possuem 

mobilidade, podendo se difundir dentro da estrutura da célula solar, resultando na 

instabilidade do dispositivo [15]. A água, um fator de degradação externo importante, pode 

se difundir pelos filmes através de espaços vazios, o que diminui a vida útil do dispositivo 

[15], [17], [104]. Essa difusão de eletrodos e camadas interfaciais altera os níveis de 

energia das camadas interfaciais, além de causar aprisionamento e recombinação de 

portadores de carga [15], [60]. 

Foram feitas varreduras em diversas áreas em cada um dos filmes analisados e a 

morfologia se comportou de maneira similar em todas as imagens obtidas para cada 

amostra. No entanto, apenas uma imagem foi escolhida para apresentar os resultados de 

cada uma das amostras. As imagens exibidas nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram a 

morfologia e a fase resultante dos filmes FLM9MG, FLM11MG e FLM13MG, 

respectivamente. Nas três figuras, as imagens identificadas com (a) e (c) representam os 

filmes que não receberam o tratamento térmico a 100 ºC. Já as imagens identificadas com 

(b) e (d) correspondem aos filmes que passaram pelo tratamento térmico a 100 ºC na estufa 

a vácuo. Nas imagens de morfologia das Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 é possível observar o 

aparecimento de glóbulos, sendo que a principal diferença entre elas é o tamanho e 

frequência de aparecimento dos mesmos. A área máxima que foi mensurada corresponde à 

interface que entra em contato direto com o eletrodo traseiro, que é composto pela ETL e o 

metal. Essa área é importante, pois nela ocorre a coleta dos portadores de carga negativos. 

A Figura 4.7 exibe os resultados referentes ao filme FLM9MG. Como mencionado, 

foi observado o aparecimento de glóbulos por toda área de varredura. A rugosidade 

quadrática média (RMS) observada na Figura 4.7(a), referente ao filme sem tratamento 

térmico foi de 40,3 nm e a área máxima de superfície observada foi de 101,9 µm². Já na 

Figura 4.7(b), que exibe o resultado do filme FLM9MG submetido ao recozimento de 100 
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ºC, a rugosidade quadrática média observada foi de 47,1 nm e a área máxima de superfície 

foi de 102,6 µm². A pequena diferença entre os valores de rugosidade e área máxima pode 

ser explicada pelo efeito da temperatura, variação que já foi observada em outros estudos e 

que é atribuída ao rearranjo de cadeias e eliminação de impurezas [12], [15], [60]. Nas 

imagens de fase, vistas nas Figuras 4.7(c) e 4.7(d), o efeito da temperatura é mais 

perceptível, uma vez que é possível identificar melhor os limites formados entre os 

glóbulos, que possuem vales ou áreas mais escuras entre eles. 

  

 

 

 
Figura 4.7 – Imagens 10µm x 10µm de microscopia de força atômica dos filmes de 

PBTTPD/N2200 depositados com a solução de concentração 9 mg/mL. As imagens (a) e 

(b) exibem a morfologia dos filmes. As figuras (c) e (d) exibem a imagens de fase. Em (a) 

e (c) os filmes não receberam nenhum tipo de tratamento. Em (b) e (d) os filmes foram 

submetidos ao tratamento térmico a 100 ºC. 

 

A Figura 4.8 exibe os resultados referentes dos filmes FLM11MG. Da mesma 

maneira que na Figura 4.7, foi observado o aparecimento de glóbulos de diversos tamanhos 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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por toda área varrida. A rugosidade quadrática média observada na Figura 4.8(a), referente 

ao filme FLM11MG sem tratamento térmico, foi de 49,9 nm e a área máxima de superfície 

observada foi de 103,9 µm². Já na Figura 4.8(b), que exibe o resultado do filme 

FLM11MG submetido ao aquecimento de 100 ºC, a rugosidade quadrática média 

observada foi de 52,9 nm e a área máxima de superfície foi de 104,2 µm². Diferente da fase 

observadas nos filmes FLM9MG (Figura 4.7), as imagens dos filmes FLM11MG 

mostrados na Figura 4.8(c) e 4.8(d) não apresentaram nenhum espaço escuro entre os 

glóbulos, e aparentemente essas estruturas se sobrepõem formando grandes agregados. 

Diante disso, sugere-se que esses glóbulos sobrepostos podem favorecer a transferência de 

carga entre os dois polímeros da mistura, pois há uma interface entre eles que é similar à 

heterojunção exemplificada na Figura 2.15(d).  

 

 
 

 
Figura 4.8 – Imagens 10µm x 10µm de microscopia de força atômica dos filmes de 

PBTTPD/N2200 depositados com a solução de concentração 11 mg/mL. As imagens (a) e 

(b) exibem a morfologia dos filmes. As figuras (c) e (d) exibem a imagens de fase. Em (a) 

e (c) os filmes não receberam nenhum tipo de tratamento. Em (b) e (d) os filmes foram 

submetidos ao tratamento térmico a 100 ºC.  

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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Por fim, a Figura 4.9 exibe os resultados dos filmes FLM13MG. Assim como nos 

resultados dos filmes FLM9MG e FLM11MG, houve o surgimento dos glóbulos em toda 

região investigada. A RMS observada na Figura 4.9(a), referente ao filme FLM13MG sem 

tratamento térmico, foi de 54,0 nm e a área máxima de superfície observada foi de 105,9 

µm². Já na Figura 4.9, que exibe o resultado do filme FLM13MG submetido ao tratamento 

a 100 ºC, a rugosidade quadrática média observada foi de 57,9 nm e a área máxima de 

superfície foi de 105,3 µm². As imagens de morfologia e fase dos filmes FLM13MG 

(Figura 4.9) foram ligeiramente similares às dos filmes FLM11MG (Figura 4.8). 

 

 
 

 
Figura 4.9 – Imagens 10µm x 10µm de microscopia de força atômica dos filmes de 

PBTTPD/N2200 depositados com a solução de concentração 13 mg/mL. As imagens (a) e 

(b) exibem a morfologia dos filmes. As figuras (c) e (d) exibem a imagens de fase. Em (a) 

e (c) os filmes não receberam nenhum tipo de tratamento. Em (b) e (d) os filmes foram 

submetidos ao tratamento térmico a 100 ºC.  

 

Na caracterização morfológica foi observado um incremento nos valores de 

rugosidade, que pode ser explicado, dentre outros fatores, pelo aumento da concentração 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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da solução usada para deposição dos filmes e pelo aumento da temperatura. Tal 

comportamento é observado por outros pesquisadores que realizaram estudos sobre 

morfologia de filmes poliméricos [9], [12], [15], [31], [105]. A partir dos resultados, foi 

possível perceber que houve um pequeno aumento da área máxima quando a concentração 

e a temperatura foram incrementadas, o que aumenta a superfície de contato com o 

eletrodo e pode aumentar a quantidade de portadores coletados. 

É possível concluir que as amostras produzidas neste trabalho apresentam filmes 

homogêneos e sem uma separação de fase muito bem definida – que não foi observada nas 

imagens obtidas. Desta maneira, na mistura entre os polímeros PBTTPD e N2200, é 

sugerido que filme possui uma boa miscibilidade por não ter sido observado nenhum 

contraste significante nas imagens de fase. No entanto, houve o aparecimento de glóbulos 

juntamente com os agregados que podem contribuir na transferência de carga na camada 

ativa. Os limites dos glóbulos apareceram de maneira bem definida nas imagens de fase. 

Embora não tenha ocorrido o aparecimento dos caminhos de percolação nas imagens de 

fase, se trata de um resultado satisfatório. Estudos revelam que a separação de fase deve 

aparecer em misturas contento fulereno, porém em estudos com aceitadores poliméricos tal 

característica não é necessariamente obrigatória para o bom desempenho de uma célula 

solar orgânica [9], [12], [15], [89]. Além disso, as imagens de AFM revelaram uma 

morfologia uniforme e regular que pode ser considerada reprodutível,  o que atende uma 

das premissas básicas para a produção em larga escala de dispositivos fotovoltaicos 

orgânicos.  

 

4.5 – CARACTERIZAÇÃO ELÉTRICA 

 

A caracterização elétrica foi realizada nos dispositivos DPS9MG, DPS11MG e 

DPS13MG. Dois tipos de dispositivos foram testados: um sem tratamento térmico na 

camada ativa e outro com aquecimento de 100 ºC aplicado na camada. Este tipo de 

tratamento é amplamente aplicado em células solares orgânicas para verificar os efeitos 

sobre a eficiência do dispositivo, e a temperatura de 100 ºC é comumente escolhida por ser 

suficiente para eliminar água do filme e também promover o rearranjo das cadeias dos 

polímeros sem proporcionar a degradação dos mesmos [9], [12], [15], [66]. As Figuras 

4.10, 4.11 e 4.12 apresentam as curvas características dos dispositivos DPS9MG, 

DPS11MG e DPS13MG, respectivamente.  
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A Figura 4.10 apresenta as curvas JxV sob iluminação AM 1.5 dos dispositivos 

DPS9MG que apresentaram os melhores valores de PCE, JSC e VOC dentre os dispositivos 

presentes no substrato. A curva roxa com círculos representa o dispositivo sem tratamento 

térmico e a azul com quadrados representa os que receberam o tratamento de 100 °C. A 

Tabela 4.2 apresenta os parâmetros referentes às curvas características (J-V) da Figura 

4.10. Com o tratamento térmico, houve uma ligeira melhoria na eficiência, que pode ser 

explicada principalmente pelo rearranjo de cadeias. Esse fenômeno contribui para o 

aumento da cristalinidade, que favorece a transferência de cargas e consequentemente 

acarreta no aumento da fotocorrente. Além disso, a melhor JSC do dispositivo com 

tratamento pode estar diretamente relacionada com a diminuição da RS, que impacta 

diretamente na mobilidade das cargas. 

 

Figura 4.10 – Curvas características JxV sob condições de iluminação AM 1.5 dos 

dispositivos feitos com a solução de 9 mg/mL. A linha azul com quadrados representa a 

resposta dos dispositivos que receberam tratamento térmico a 100 ºC e a linha roxa com 

círculos os que não receberam nenhum tipo de tratamento. 

 

Tabela 4.2 – Parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos PBTTPD/N2200 3:1 feitos com 

solução de 9 mg/mL testados sob condições de iluminação AM 1.5. 
Dispositivo Área ativa 

(cm²) 
𝐉𝐬𝐜 (𝐦𝐀. 𝐜𝐦−𝟐) 𝐕𝐨𝐜 (𝐕) RS 

(Ω.cm²) 

RSh 

(Ω.cm²) 

FF(%) η (%) 

Sem tratamento 0,012 1,91 0,79 137,8 915,9 37,6 0,6 

Tratamento 100 °C 0,010 2,35 0,80 104,6 658,5 35,7 0,7 
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A Figura 4.11 apresenta as curvas JxV sob iluminação AM 1.5 dos dispositivos 

DPS11MG que apresentaram os melhores valores de PCE, JSC e VOC dentre os dispositivos 

presentes no substrato. A curva roxa com círculos representa o dispositivo sem tratamento 

térmico e a azul com quadrados representa os que receberam o tratamento de 100 °C. A 

Tabela 4.3 apresenta os parâmetros referentes às curvas características (J-V) da Figura 

4.11. Neste conjunto de amostras está o dispositivo que apresentou o maior valor de 

eficiência de conversão de potência deste trabalho. O dispositivo DPS11MG com 

tratamento térmico obteve valor de eficiência de 1,4% com densidade de corrente de 5,10 

mA/cm², tensão de circuito aberto de 0,85 volts e fator de preenchimento de 32,2 %. 

Embora não tenha apresentado um valor fator de preenchimento elevado, o alto valor da 

densidade de corrente indica que há uma grande geração de cargas, devendo ser melhorado 

apenas o transporte desses portadores até os eletrodos do dispositivo. Os dispositivos 

DPS11MG apresentaram o mesmo comportamento dos dispositivos DPS9MG quando foi 

aplicada a temperatura, ou seja, os parâmetros fotovoltaicos foram incrementados com o 

tratamento térmico. Deste modo, a melhora também é atribuída ao possível aumento da 

regularidade do filme e à diminuição da resistência em série.  

 
Figura 4.11 – Curvas características JxV sob condições de iluminação AM 1.5 dos 

dispositivos feitos com a solução de 11 mg/mL. A linha azul com quadrados representa a 

resposta dos dispositivos que receberam tratamento térmico a 100 ºC e a linha roxa com 

círculos os que não receberam nenhum tipo de tratamento. 
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Tabela 4.3 – Parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos PBTTPD/N2200 3:1 feitos com 

solução de 11 mg/mL testados sob condições de iluminação AM 1.5. 
Dispositivo Área ativa 

(cm²) 
𝐉𝐬𝐜 (𝐦𝐀. 𝐜𝐦−𝟐) 𝐕𝐨𝐜 (𝐕) RS 

(Ω.cm²) 

RSh 

(Ω.cm²) 

FF(%) η (%) 

Sem tratamento 0,011 3,11 0,84 112,6 437,5 32,3 0,8 

Tratamento 100 °C 0,009 5,10 0,85 101,7 360,7 32,2 1,4 

 

Por último, a Figura 4.12 apresenta as curvas JxV sob iluminação AM 1.5 dos 

dispositivos DPS13MG que apresentaram os melhores valores de PCE, JSC e VOC dentre os 

dispositivos presentes no substrato. A curva roxa com círculos representa o dispositivo sem 

tratamento térmico e a azul com quadrados representa os que receberam o tratamento de 

100 °C. A Tabela 4.4 apresenta os parâmetros referentes às curvas características (J-V) da 

Figura 4.12.  O segundo melhor dispositivo deste trabalho, o DPS13MG com tratamento 

térmico a 100 ºC, surgiu nesse conjunto de amostras, com valor de eficiência de 1,0%, 

densidade de corrente de 3,75 mA/cm², tensão de circuito aberto de 0,86 volts e fator de 

preenchimento de 31,1 %. As curvas dos dispositivos DPS13MG foram as que 

apresentaram maior divergência entre si, o que sugere uma maior dificuldade de manter um 

padrão de uniformidade para a morfologia resultante da deposição da solução com 

concentração de 13 mg/mL.  

 

Figura 4.12 – Curvas características JxV sob condições de iluminação AM 1.5 dos 

dispositivos feitos com a solução de 13 mg/mL. A linha azul com quadrados representa a 

resposta dos dispositivos que receberam tratamento térmico a 100 ºC e a linha roxa com 

círculos os que não receberam nenhum tipo de tratamento. 
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Tabela 4.4 – Parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos PBTTPD/N2200 3:1 feitos com 

solução de 13 mg/mL testados sob condições de iluminação AM 1.5. 
Dispositivo Área ativa 

(cm²) 
𝐉𝐬𝐜 (𝐦𝐀. 𝐜𝐦−𝟐) 𝐕𝐨𝐜 (𝐕) RS 

(Ω.cm²) 

RSh 

(Ω.cm²) 

FF(%) η (%) 

Sem tratamento 0,011 1,91 0,88 172,2 766,7 33,8 0,6 

Tratamento 100 °C 0,016 3,75 0,86 103,7 358,7 31,1 1,0 

 

 A Tabela 4.5 agrupa e compara os valores dos dispositivos DPS9MG, DPS11MG e 

DPS13MG sem tratamento térmico e com tratamento a 100 ºC. De maneira geral, os 

dispositivos sem tratamento térmico tiveram um comportamento similar em termos de 

eficiência. No entanto, quando se compara os valores da resistência em série entre os 

dispositivos de diferentes concentrações, nota-se que o menor valor, de 101,7 Ω.cm², 

ocorre no dispositivo DPS11MG que recebeu tratamento a 100 °C. O maior valor 

observado, de 172,2 Ω.cm², foi o do DPS13MG. Este fenômeno pode ser explicado pela 

espessura menor deste filme e provavelmente devido à distância menor entre as interfaces 

do material doador e aceitador [12], [15]. Com isso, o fator de preenchimento do referido 

dispositivo foi ligeiramente superior ao dos outros e, consequentemente, a curva 

característica ficou mais próxima da curva ideal. Já os resultados de resistência de shunt 

foram relativamente altos, indicando que há muito efeito de recombinação nas interfaces 

das camadas [15], [17], [68]. Neste caso, o maior valor, de 915,9 Ω.cm², foi observado no 

dispositivo DPS9MG sem tratamento térmico. O menor valor de RSh, de 358,7 Ω.cm², foi 

observado no dispositivo DSP13MG com tratamento a 100 ºC. Ao observar a Tabela 4.5, é 

possível notar que nos dispositivos que foram submetidos ao tratamento térmico de 100 ºC 

que os valores de eficiência foram mais elevados. Essa característica é resultado da 

eliminação de possíveis resíduos entre as interfaces dos dois materiais e do rearranjo dos 

polímeros, resultando em uma possível maior cristalinidade [15], [68]. Os valores de 

tensão de circuito aberto variaram, porém se mantiveram na casa dos 0,8 volts, que é 

considerado alto quando comparados com o VOC em células contendo fulereno [9], [11]. 

 

Tabela 4.5 – Comparação entre os parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos 

PBTTPD/N2200 testados sob condições de iluminação AM 1.5. 
Dispositivo Área ativa 

(cm²) 
𝐉𝐬𝐜 (𝐦𝐀. 𝐜𝐦−𝟐) 𝐕𝐨𝐜 (𝐕) RS 

(Ω.cm²) 

RSh 

(Ω.cm²) 

FF(%) η (%) 

Sem tratamento 

DPS9MG 0,012 1,91 0,79 137,8 915,9 37,6 0,6 

DPS11MG 0,011 3,11 0,84 112,6 437,5 32,3 0,8 

DPS13MG 0,011 1,91 0,88 172,2 766,7 33,8 0,6 

Tratamento 100 °C 

DPS9MG 0,010 2,35 0,80 104,6 658,5 35,7 0,7 

DPS11MG 0,009 5,10 0.85 101,7 360,7 32,2 1,4 

DPS13MG 0,016 3,75 0,86 103,7 358,7 31,1 1,0 



57 

 

4.6 – EFICIÊNCIA QUÂNTICA EXTERNA (EQE) 

 

 A eficiência quântica externa é uma caracterização essencial para observar tanto 

qualitativamente quanto quantitativamente as contribuições da absorção da luz solar para a 

fotocorrente que surge no dispositivo [9], [66], [106]. Esta análise permitiu observar, 

juntamente com o espectro de absorção dos filmes, em quais comprimentos de onda há 

maior contribuição dos materiais para a fotocorrente. Com foi produzido mais de um 

dispositivo em cada substrato, apenas os que apresentaram os maiores valores ISC e VOC 

foram submetido à caracterização de EQE.  

As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 exibem o espectro EQE dos dispositivos DPS9MG, 

DPS11MG e DPS13MG, respectivamente. Nas três figuras, a linha vermelha com 

quadrados representa o resultado dos dispositivos que receberam tratamento a 100 ºC e a 

linha azul com círculos os que não passaram por nenhum tratamento térmico. Inicialmente 

foi possível perceber que para todos os dispositivos os melhores resultados em termos de 

contribuição da absorção para a fotocorrente foram obtidos para os dispositivos que 

receberam o tratamento térmico. 

 
Figura 4.13 – Eficiência quântica externa (EQE) dos dispositivos feitos com a solução de 9 

mg/mL. A linha vermelha com quadrados representa a resposta dos dispositivos que receberam 

tratamento térmico a 100 ºC e a linha azul com círculos os que não receberam nenhum tipo de 

tratamento. 

 

+1% 
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Figura 4.14 – Eficiência quântica externa (EQE) dos dispositivos feitos com a solução de 11 

mg/mL. A linha vermelha com quadrados representa a resposta dos dispositivos que receberam 

tratamento térmico a 100 ºC e a linha azul com círculos os que não receberam nenhum tipo de 

tratamento. 

  

 
Figura 4.15 – Eficiência quântica externa (EQE) dos dispositivos feitos com a solução de 13 

mg/mL. A linha vermelha com quadrados representa a resposta dos dispositivos que receberam 

tratamento térmico a 100 ºC e a linha azul com círculos os que não receberam nenhum tipo de 

tratamento. 

+11% 

+7% 
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Nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 é possível notar que a contribuição da absorção para 

fotocorrente foi maior nos dispositivos DPS9MG, DPS11MG e DPS13MG que passaram 

pelo tratamento térmico. Porém, nos dispositivos DPS9MG, a diferença entre as amostras 

aquecidas a 100 ºC e as sem tratamento foi a menos acentuada. Nos dispositivos DPS9MG, 

a diferença entre os espectros EQE mostrados na Figura 4.13 das amostras sem 

aquecimento e das que receberam o tratamento a 100 ºC foi de aproximadamente 1% no 

pico próximo de 510nm. Já nos dispositivos DPS11MG, com espectros exibidos na Figura 

4.14, o aumento da intensidade no pico em torno de 500 nm foi de 7%. O resultado dos 

dispositivos DPS13MG mostrados na Figura 4.15 apresentou a maior diferença entre as 

amostras tratadas a 100 ºC e as que não foram aquecidas, com um a diferença de 

aproximadamente 11% no pico próximo a 550 nm. 

Em todos os resultados exibidos nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 a região de maior 

contribuição da absorção para a fotocorrente está compreendida entre os comprimentos de 

onda de 300 a 700 nm, onde se concentram as bandas de absorção do polímero PBTTPD e 

do N2200. Qualitativamente, é possível concluir que praticamente toda a banda de 

absorção resultante da mistura dos dois materiais usados na camada ativa contribui para a 

fotocorrente. Consequentemente, foi satisfeita a premissa de que uma heterojunção deve 

absorver o máximo de luz para aumentar a geração de portadores em uma célula solar [9], 

[15]. Embora os valores máximos de eficiência quântica externa não tenham sido elevados 

quando comparado com a literatura – em torno de 25% para os dispositivos DPS11MG e 

DPS13MG submetidos ao tratamento térmico e 15% para o dispositivo DPS9MG, a 

resposta espectral para todas as amostras comprova o potencial da mistura do PBTTPD e 

N2200 para uso com camada ativa em células solares orgânicas.  
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5 – CONCLUSÕES  

  

 Neste trabalho foram apresentadas as caracterizações ópticas e elétricas de 

dispositivos fotovoltaicos orgânicos com camada ativa sem a presença da molécula de 

fulereno. Trata-se de uma pesquisa nova dentro desse contexto, uma vez que a maioria dos 

estudos se concentra em células feitas com fulereno e seus derivados e não há estudos com 

a mistura do PBTTPD e N2200, principalmente com células desenvolvidas em atmosfera 

ambiente. Os polímeros utilizados foram solubilizados em clorofórmio, fornecendo filmes 

com espessura em torno de 200 nm de camada ativa. Os resultados preliminares foram 

satisfatórios, já que o efeito fotovoltaico foi observado em todos os dispositivos fabricados. 

 Nas análises ópticas foi comprovado através das medidas de absorção que os 

polímeros PBTTPD e N2200 misturados possuem um amplo espectro de absorção (entre 

350 e 800 nm), aproveitando praticamente toda a energia solar nos comprimentos de onda 

da região de luz visível. As medidas de EQE demostraram essa contribuição para a 

fotocorrente. A partir das medidas de fotoluminescência foi possível observar a emissão 

tanto do PBTTPD e N2200. Em seguida, ficou provado que quando misturados, o filme 

dos dois materiais apresenta uma emissão com intensidade inferior à dos filmes dos 

polímeros isolados, caracterizando a supressão da fotoluminescência. Tal fenômeno indica 

que as cargas geradas pelo processo de absorção luminosa não estão sendo perdidas em 

forma de luz. Sendo assim, ficou evidenciada a afinidade dos materiais para uso como 

filme da camada ativa das células. 

As imagens de morfologia obtidas por meio da microscopia de força atômica 

revelaram uma superfície uniforme de comportamento regular e com a presença de 

glóbulos de tamanhos distintos, mesmo com a variação da concentração das soluções 

usadas na deposição dos filmes e  com a aplicação da temperatura de 100 ºC nos filmes. 

Com o aumento da concentração e da temperatura pôde-se perceber que a rugosidade 

média quadrática também foi incrementada, sendo uma característica que impactou 

diretamente nos resultados da caracterização elétrica ocasionando na melhora no processo 

de transferência e coleta de carga.  

 Com a caracterização elétrica foi demonstrado o funcionamento da estrutura 

FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Alumínio como uma célula solar orgânica. Os 

valores de eficiência chegaram a 1,4% com densidade de corrente de 5,10 mA/cm², tensão 

de circuito aberto de 0,85 volts e fator de preenchimento de 31,1 %. Este dispositivo, que 

teve o melhor desempenho em termos de PCE, foi feito com o filme da camada ativa 
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depositado com uma solução de proporção de PBTTPD/N2200 de 3:1 e concentração total 

de 11 mg/mL. No geral, a concentração das soluções usadas para depositar o filme da 

camada ativa influenciou no desempenho do dispositivo. Tal comportamento foi observado 

quando se alterou a concentração total da solução para 9, 11 e 13 mg/mL. Do mesmo 

modo, outra propriedade que pode ter influenciado no desempenho foi a morfologia da 

camada ativa, uma vez que as curvas características apresentaram um comportamento 

ligeiramente resistivo, que pode ser atribuída à topografia do filme.  

Por fim, os parâmetros fotovoltaicos como PCE, VOC e JSC dos dispositivos testados 

foram promissores, pois o efeito fotovoltaico foi observado para todos, sendo possível 

concluir que polímeros aceitadores podem ser utilizados como alternativa aos fulerenos em 

células solares orgânicas, além de mostrar resultados satisfatórios na busca por materiais 

que não apresentam limitações relacionadas ao processamento em condições ambientais. 

 

5.1 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

  

 Por se tratar de um estudo inicial da mistura de PBTTPD e N2200, muitos outros 

estudos envolvendo estes dois materiais podem ser realizados. Sendo assim, seguem 

algumas sugestões: 

  

a) produzir soluções utilizando solventes menos agressivos ao meio ambiente 

(acetona, acetato de etila, água); 

b) produzir as soluções dos dispositivos dentro de um ambiente com atmosfera inerte 

a fim de observar se há muita influência nas propriedades dos dispositivos; 

c) produzir os dispositivos na estrutura invertida utilizando outro material no lugar do 

PEDOT:PSS; 

d) utilizar outros materiais doadores ou aceitadores comerciais, repetindo todo o 

procedimento realizado neste trabalho. 
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