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RESUMO

ESTUDO E CARACTERIZA(;AO DE CELULAS SOLARES DE
HETEROJUNCAO LIVRES DE FULERENO: PBTTPD/N2200

Autor: Patrick Pascoal de Brito Silva

Orientadora: Artemis Marti Ceschin

Programa de Pos-graduagdo em Engenharia de Sistemas Eletronicos e Automacao.
Brasilia, Fevereiro de 2020.

Nos Ultimos tempos pesquisas sobre células solares orgéanicas (OSCs) obtidas da
heterojuncdo de volume (BHJ) em misturas entre polimeros doadores e materiais
aceitadores derivados de fulereno tém sido intensificadas, pelo fato de apresentarem
valores de eficiéncia de conversao de poténcia (PCE) satisfatdrios. Entretanto, a saturacéo
das pesquisas com esse tipo de material incentivou a busca por outras opgdes e muitos
estudos testam alternativas ao fulereno, uma vez que os resultados de PCE em dispositivos
feitos com a mistura de polimeros livres de fulereno sdo promissores. Neste trabalho foi
feita a caracterizacdo dos filmes das misturas dos polimeros PBTTPD e N2200 com o
objetivo de observar o comportamento das propriedades dpticas e morfoldgicas diante da
variacdo de temperatura e da concentracdo das solucbes usadas na deposicdo dos filmes.
Foram realizadas medidas de espectroscopia UV-Vis e fotoluminescéncia nos filmes, além
da caracterizacdo morfologica dos mesmos. Além disso, foi desenvolvida uma célula solar
organica com a estrutura FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Ag para observar o
efeito fotovoltaico e investigar os impactos na eficiéncia do dispositivo diante das
variagOes de parametros propostas. Uma das premissas foi utilizar uma camada ativa feita
apenas com polimeros, sem a presenca de compostos com fulerenos. Do mesmo modo,
desenvolver todo o filme em atmosfera ambiente foi importante, jA que viabilizar a
producdo de células solares organicas em ambientes sem controles rigidos de atmosfera é
essencial para popularizacdo das OSCs. Os resultados das analises Opticas mostraram um
espectro de absorcdo que aproveita grande parte a radiacdo solar visivel (entre 350 e 800
nm), e a supressdo da fotoluminescéncia permitiu comprovar a afinidade dos dois materiais
para uso como camada ativa de dispositivos fotovoltaicos. Foi observada uma ampla
contribuicdo da absorcdo para a fotocorrente, que foi comprovada por medidas de
eficiéncia quantica externa (EQE). A morfologia dos filmes apresentou um comportamento
regular e com separacdo de fase ndo tdo visivel nas imagens obtidas através de microscopia
de forca atbmica (AFM). A grande miscibilidade entre os dois materiais propostos se
mostrou promissora, visto que foi conseguido um razoavel efeito fotovoltaico mesmo com
dispositivo desenvolvido em condi¢des ambiente. Os resultados da caracterizacdo elétrica
do melhor dispositivo apresentaram valores maximos de PCE de 1,4%, com densidade de
corrente de curto circuito de 5,10 mA/cm?, tensdo de circuito aberto de 0,85 V e fator de
preenchimento de 31,1 %. A partir destes resultados é possivel concluir que a mistura com
polimeros livres de fulereno proposta neste trabalho € uma alternativa viavel para a
fabricacdo de OPVs, podendo ser feitos diversos estudos de otimizagdo para melhoria da
eficiéncia de células solares organicas com os polimeros 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 Pos-graduacgdo em Engenharia de Sistemas Eletronicos e automacéo.
Brasilia, 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/cm?, 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 - INTRODUCAO

O controle da emissdo de gases que provocam o efeito estufa € um dos grandes
desafios que a comunidade mundial precisa superar. Realizadas periodicamente, as
conferéncias do clima sdo fundamentais para debater o problema, estabelecer limites de
emissdo de gases nocivos a camada de ozonio e encontrar alternativas sustentaveis que
possam reduzir os efeitos do aquecimento global. Os combustiveis fosseis sd@o 0s
protagonistas nesse cendrio atual e por este motivo os estudos de novas tecnologias
advindas de fontes de energia limpas tém crescido nos ultimos anos [1].

A conectividade, a era da informacdo e o mundo em tempo real tém contribuido
para que o consumo de energia elétrica aumentasse significantemente para atender a
necessidade de toda a populacdo. Atualmente, é inimaginavel viver sem energia elétrica, ja
que ela é sindnimo de conforto, higiene, satde dentre muitos outros beneficios. No Brasil,
a maior parte da energia primaria € oriunda de fonte renovaveis (cerca de 50%) e a maior
parte da producdo de energia elétrica vém da producdo em usinas hidrelétricas (em torno
de 85%) [2]. Embora esteja entre 0s paises com maior matriz energética renovavel, o Brasil
ainda nao utiliza todo o potencial de outras fontes como a energia solar ou edlica, ficando
abaixo de 1% do total [2], [3]. Mesmo sendo uma fonte de energia limpa, 0s impactos
gerados com a instalacdo de uma hidrelétrica acarretam um dano ambiental com graves
mudancas no ecossistema onde ela € instalada, refletindo também em outros locais. Para
incentivar a geracdo de energia elétrica a partir da luz solar, o governo brasileiro
regulamentou a micro geracdo residencial, que permite que qualquer residéncia possua
painéis solares fotovoltaicos [2]. Estes painéis geram energia de forma paralela a
distribuidora de energia elétrica local e ainda pode devolver energia excedente para o
sistema de distribuicdo em horarios de demanda e consumo maior [2], [3]. Estimativas
apontam que atualmente o nimero de residéncias que possuem sistemas fotovoltaicos gira
em torno de 100 mil, podendo alcancar a marca de 800 mil em 2025 [3].

A pesquisa e 0 desenvolvimento de tecnologias para energias renovaveis tém
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 poténcia liberada pelo Sol que
chega a Terra é de 1.353W.m (este valor é chamado de Constante Solar ou AMO) [4]. Na
sua trajetdria até a superficie terrestre, essa densidade diminui devido a varios fatores. A

atmosfera € composta por diversos gases e contém particulas solidas e liquidas que ficam



suspensas no ar. Embora parte destes elementos que compdem a atmosfera tenha baixa
fragdo de massa ou volume, eles influenciam consideravelmente o espectro da radiacéo
solar que chega a superficie terrestre. Ainda assim, a densidade de poténcia chega a valores
de 1000 W.m (padrdo AM1.5) [4]. A Figura 1.1 exibe os espectros de irradiacio AM1.5 e
AM1.0 e mostra que hd uma grande intensidade na regido de luz visivel, com pico méximo
em torno de 500 nm. Essa caracteristica motiva a utilizacdo de materiais que absorvem

nessa regido de irradiacdo mais intensa e abundante para a producao de eletricidade.
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Figura 1.1 — Espectro de irradiacdo solar dos padrbes AMO e AM1.5 usados para
caracterizagdo de células solares [5].

Devido a 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
solucdo ideal para implantacdo e diminui¢cdo do impacto ambiental gerado pelas outras
fontes de energia elétrica, a implantacdo de paineis com células solares de silicio ainda néo
foi amplamente difundida em larga escala. Dentre algumas das desvantagens, observa-se o
custo dos painéis — que dificulta a aquisicdo para micro geracdo residencial — e problemas
de estrutura fisica que podem dificultar a instalacdo em construgdes ndo projetadas para

receber os painéis [6].



As células solares funcionam fundamentalmente devido ao efeito fotovoltaico, no
qual surge uma diferenca de potencial e uma corrente elétrica devido a absorc¢do da luz em
um material semicondutor [4]. Tradicionalmente, a maior parte das células solares
comerciais é fabricada com silicio semicondutor. Contudo, o processo de fabricacdo de
dispositivos com esse material exige condi¢fes ambientes altamente controladas, que
resulta em um custo de producéo elevado.

As pesquisas com células solares organicas (OSCs), que basicamente substituem o
silicio por um material semicondutor organico, cresceu substancialmente desde que o
primeiro estudo foi publicado relatando a conversdao de energia luminosa em energia
elétrica usando materiais alternativos [7]. Atualmente, j& foram reportados dispositivos
com valores de eficiéncia de conversdo poténcia (n 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 comercializacdo de polimeros
semicondutores. O processo de fabricacdo desse tipo de célula € mais simples e ndo exige
ambiente com condicBes rigorosamente controladas como acontece com 0s dispositivos
fabricados com silicio. Além disso, surgiram também as células solares de polimero
(PSCs) — em que o material aceitador ndo 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 fabricacdo de dispositivos
flexiveis e portateis [9], [11], [17]. Tais caracteristicas possibilitam a reducdo de custos e
principalmente um controle mais simplificado das condi¢Ges de fabricacdo, que podem
acarretar em uma comercializagdo em larga escala [17]-[19].

Preferencialmente, a fabricacdo industrial de células solares organicas deve ser feita
através de técnicas de deposicdo em grandes areas e em condi¢cBes ambientais, 0 que exige
alta processabilidade e estabilidade dos materiais em contato com ar por grandes periodos
de tempo [19]-[21]. Isso possibilita uma reducdo na quantidade de energia usada para
desenvolver as células, bem como a diminui¢do do custo do produto final. As aplicagdes
desses tipos de células sdo 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.



Figura 1.2 — Exemplo de aplicagdo de células fotovoltaicas organicas com aplicacdo para
fornecimento de pequenas quantidades de energia e em fachadas de prédios [22].

Neste trabalho, foram desenvolvidas e caracterizadas células solares organicas
feitas com materiais condutores e semicondutores comerciais. Também foram realizadas
caracterizagdes dos filmes de polimeros semicondutores a fim de justificar o uso dos
mesmos em camadas fotossensiveis de células solares organicas. Embora nos Gltimos anos
a pesquisa de celulas solares organicas tenha se baseado nos materiais derivados de
fulereno como aceitadores, o foco deste trabalho é a utilizacdo de aceitadores livres de tal
molécula. Estudos recentes revelam que existe a possibilidade de maior aproveitamento do
espectro de irradiacdo solar (devido a ampla faixa de absor¢do), uma maior
processabilidade e solubilidade desses materiais em solventes organicos [23]. Esses sdo

alguns dos fatores que justificam a substituicdo do fulereno.

1.1 - OBJETIVO PRINCIPAL

Desenvolver células fotovoltaicas organicas com camada ativa de heterojuncéo de

volume livre de fulerenos em atmosfera ambiente.

1.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Preparar solucdes com diferentes concentragdes da mistura dos polimeros
doador e aceitador propostos;

b) desenvolver e caracterizar os filmes dos polimeros 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 organicas em atmosfera ambiente e com a estrutura
FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Ag;

e) realizar a caracterizacdo elétrica das células solares desenvolvidas.

1.3-ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta dividido em cinco capitulos. O primeiro capitulo trata do
problema que motivou este estudo e também os objetivos do trabalho. No capitulo 2 sdo
abordados os fundamentos teoricos relacionados as células solares orgéanicas, como
funcionamento, o status da pesquisa atualmente e introduz os materiais utilizados para o
desenvolvimento dos dispositivos propostos neste trabalho. Ja o capitulo 3 descreve o
procedimento para fabricacdo das amostras de filmes e dispositivos que foram
caracterizados. O capitulo 4 apresenta os resultados da caracterizacdo dptica, morfoldgica e
elétrica das amostras produzidas que sdo discutidos e embasados em conformidade com a
literatura. Por fim, no capitulo 5, sdo abordadas as principais conclusdes do trabalho e as

sugestdes de trabalhos futuros.
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2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - INTRODUCAO AOS SEMICONDUTORES ORGANICOS

Os materiais poliméricos despertam a atencdo de pesquisadores por serem
alternativas viaveis a outros materiais em diversas aplicacdes desde os primeiros estudos e
descobertas. A crescente e frequente utilizacdo em diferentes ramos da industria quimica
fez com que esses materiais fossem reconhecidos ndo sé 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 polimero é utilizada para nomear grandes moléculas que tém unidades
repetidas, chamadas mondémeros, unidas por ligacbes covalentes por toda cadeia principal.
Afirma-se que qualquer polimero é uma macromolécula, entretanto ndo se pode dizer que
toda macromolécula é um polimero [24], [25]. Ha diversos tipos de polimeros organicos
sintéticos com diferentes estruturas e de multiplas propriedades que direcionam a melhor
aplicacdo de cada um deles. As propriedades elétricas sdo importantes, por exemplo, para o
uso como isolantes elétricos, capacitores dielétricos e na produgdo de polimeros
condutores.

Em termos morfologicos, a estrutura das macromoléculas é uma das principais
caracteristicas que influencia nas propriedades dos materiais poliméricos, ja 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 ordenacédo tridimensional das moléculas. Raramente os polimeros podem
ser considerados completamente cristalinos, todavia, alguns deles podem apresentar um
alto grau de cristalinidade, que é conceituado como um arranjo ordenado e uma repeti¢éo
regular (regioregularidade) de estruturas atdmicas ou moleculares no espaco [24].

Por meio da sintese de novos polimeros desenvolvidos com estrutura quimica
diferente e também pela transformacdo de polimeros que ja existem, é possivel notar o
grande aumento nas aplicacdes dos materiais e produtos [24]. As modificagdes ocorrem
através da inser¢do de aditivos ou pela produgdo de misturas poliméricas ou blendas.
Algumas misturas possuem miscibilidade parcial, ou seja, sdo misciveis em determinadas
concentracdes e temperaturas. Nas blendas misciveis, os polimeros constituem de apenas

uma fase na qual eles estdo misturados em nivel molecular, sendo menos nitida a



observacdo do dominio de cada um na mistura. Os materiais das blendas imisciveis s&o
necessariamente independentes. Para tanto, na mistura feita com dois polimeros amorfos
existe a possibilidade de se produzir uma blenda homogénea a nivel molecular, ou uma
blenda com separacdo de fase, ou seja, heterogénea [24], [25].

Os motivos pelos quais sdo adicionados componentes ou fases a polimeros com
apenas um tipo de monémero estdo diretamente relacionados com o objetivo de modificar
as propriedades, como por exemplo, a coloragdo do produto final, a estabilidade térmica do
material, 0 espectro de absorcdo de radiacGes, as mudancas das propriedades elétricas, o
controle da viscosidade, a resisténcia a solventes, a alteracdo processabilidade e criagéo de
alternativas para facilitar a reciclagem e reduzir o custo final do material polimérico [24],
[25]. Os materiais poliméricos juntos tornam-se multicomponentes ou multifasicos e assim
passam a apresentar propriedades suplementares, trazendo como consequéncia
comportamentos esperados que antes ndo poderiam ser observados em apenas uma
substancia [24], [25].

Nos anos de 1970, um grupo de pesquisadores do Instituto de Tecnologia de Toquio
liderado por Hideki Shirakawa produziram uma amostra de filme do polimero
poliacetileno ([CH]n) que exibiu coloragdo metalizada e que apresentava alta conducdo
elétrica [26], [27]. Apds a dopagem do poliacetileno com iodo, foi produzido um filme de
coloracdo dourada com maior condutividade elétrica e em seguida, no ano 2000, os
pesquisadores conguistaram o reconhecimento da descoberta recebendo o prémio Nobel de
Quimica. Logo ap6s a publicacdo do estudo, as pesquisas com polimeros condutores
aumentaram e até o momento cresce substancialmente, tendendo principalmente a
aplicacdo em dispositivos eletrénicos. As aplicacbes desses novos materiais Sao
diversificadas, nas quais algumas delas é o desenvolvimento de componentes eletronicos
basicos como resistores, transistores, capacitores, visando a montagem de circuitos
integrados orgénicos e também na conversdo de energia solar com células fotovoltaicas
organicas [13], [28].

Os polimeros condutores também sdo comumente chamados de metais sintéticos
por apresentarem propriedades elétricas, Opticas e magnéticas que se assemelham as dos
metais e semicondutores. Eles séo pertencentes ao grupo dos polimeros conjugados no qual
a principal caracteristica € a alternancia de ligacGes simples e duplas entre atomos
consecutivos de carbono em toda a cadeia. A Figura 2.1 exibe trés exemplos de estrutura

de polimeros conjugados.
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Figura 2.1 — Alguns polimeros conjugados: (a) Poliacetileno, (b) Politiofeno e (c) Poli(p-
fenileno vinileno). “S” simboliza atomos de enxofre [29].

O estado fundamental eletrénico do carbono é 1s2 2s2 2p2. Como consequéncia da
excitacdo eletrdnica de um ou mais elétrons 2s, os elétrons de valéncia hibridizam com o
orbital 2p levando a trés estados distintos de hibridizacdo: sp3, sp? ou sp. O estado mais
comum € o sp3 no qual os elétrons de valéncia fazem parte de ligacGes covalentes simples.
Nesta configuracdo o dtomo de carbono tem quatro atomos vizinhos e as ligacfes sao
nomeadas de ligagdes “c” [29].

Nos polimeros conjugados, a configuracdo com menor energia apresenta 0s atomos
de carbono tendo trés orbitais hibridos sp? (trés elétrons em ligagdes ) ¢ um orbital
restante p; perpendicular ao plano que tem os trés orbitais sp2. A sobreposicdo entre dois
orbitais p; adjacentes acarreta numa “ligagdo n”” mais fraca que a ligagao o [29]. Por meio
da sobreposicdo construtiva das funcdes de onda dos orbitais participantes das ligacdes
quimicas cria-se um orbital “ligante” e a sobreposi¢do destrutiva cria outro orbital
“antiligante” (as ligag¢Oes antiligantes sdo denotadas com o sinal “*”). Os orbitais © ¢ *
possuem diferenca de energia menor a dos orbitais ¢ e o*, mostrando que as ligagdes © sdo
mais fracas que liga¢des o [29]. Com a interacao entre os orbitais 7 tem-se a distribui¢do
de estados eletrénicos (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 solidos inorganicos. O orbital molecular mais alto ocupado (HOMO — Highest
Occupied Molecular Orbital) esta relacionado ao estado m ligante e o orbital molecular
mais baixo desocupado (LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital) esta relacionado

ao estado antiligante * [29].
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Figura 2.2 — Diagrama de energia para a molécula de benzeno [29].

Quando se trata dos sélidos convencionais, é possivel fazer uso de dois termos
importantes: bandas de valéncia (BV) e de conducdo (BC). A banda de valéncia é a de
menor energia e completamente cheia de elétrons. A banda de conducdo € a que contém a
maior energia e nao tem nenhum elétron. A diferenca 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 polimeros condutores, os orbitais ocupados e com menor energia
(HOMO) sdo analogos a BV e os orbitais desocupados de maior energia (LUMO) sédo
analogos a BC. A propriedade elétrica que determina se um determinado material €
condutor, isolante ou semicondutor € o valor de Ec. Na maioria dos polimeros conjugados
o valor da Ecg esta entre 1,5 e 3,5 eV sendo estes polimeros comumente chamados de
semicondutores organicos [29], [30]. Estes polimeros semicondutores podem ser aplicados
em diversos dispositivos como transistores, LEDs, células solares, sensores, entre outros.
Para cada uma das aplicacGes deve-se observar principalmente o respectivo valor de
bandgap do material para se conseguir o melhor desempenho. Em células solares de
heterojuncdo 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 - CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Propriedades como a estrutura eletrbnica, solubilidade, cristalinidade e
miscibilidade com outros materiais sdo caracteristicas dos materiais poliméricos que
podem ser controladas durante o desenvolvimento de um dispositivo. A combinacdo de
materiais gera diferentes propriedades opticas, morfologicas e eléetricas. Neste estudo, 0s
materiais sdo utilizados com o objetivo de extrair energia elétrica, logo, tais propriedades

impactam diretamente na eficiéncia do dispositivo fotovoltaico em uma célula BHJ. Para

11



obter tal efeito, sdo necessarios ao menos dois polimeros semicondutores misturados para
formar o filme da camada ativa, que é responsavel por absorver luz. Nos proximos tépicos
serdo apresentados os polimeros que foram utilizados na camada ativa dos dispositivos
fotovoltaicos organicos produzidos neste trabalho. Os materiais comumente utilizados
como doadores de elétrons na camada ativa de células solares organicas podem ser
classificados como polimeros conjugados ou pequenas moléculas. J& o0s materiais
aceitadores sdo divididos em derivados de fulereno e materiais ndo fulereno.

Os aceitadores mais comumente usados em outros estudos séo o [6,6]-fenil-C61-
acido butirico-metil éster (PC61BM) e [6,6]-fenil-C71-4cido butirico-metil éster
(PC71BM), que s@o as moléculas de fulereno C60 e C70 funcionalizadas para aumentar a
processabilidade e possibilitar a deposicdo de heterojuncdes de volume (BHJ). Contudo,
eles apresentam algumas limitac6es, como a capacidade de absorcdo reduzida na regido do
espectro de radiacdo visivel, instabilidade morfoldgica da mistura polimero/fulereno em
fungdo do tempo e da temperatura, além da baixa estabilidade de sintese em condicGes
ambientais [8], [9], [11], [17]. Outro agravante € o alto custo atrelado ao grau de pureza
exigido pelo material, o que dificulta a adequacdo as condi¢fes necessarias para producao
em larga escala e comercializagdo de células fotovoltaicas.

Alguns estudos sobre fotoestabilidade destes dois materiais puros demonstraram
que na presenca de oxigénio eles sofrem reacdo de foto-oxidacao para produzir epoxido e
carbonil na cadeia do fulereno [17], [18]. Entretanto, ha poucos trabalhos que se dedicam
a descobrir os efeitos da exposi¢do no ar e impactos da umidade na degradacdo do material
[9]. Tais deficiéncias sdo responsaveis por limitar o desempenho fotovoltaico dos
dispositivos e criam novos desafios a serem enfrentados pelos pesquisadores da area. Em
contrapartida, materiais aceitadores poliméricos tém apresentado caracteristicas
promissoras, dentre elas a alta absor¢do no espectro de radiacdo visivel até o infravermelho
préoximo e custo de producgdo relativamente menor devido a maior processabilidade em
ambiente sem atmosfera inerte. Além disso, possuem uma boa estabilidade térmica e
fotoquimica, aliada a flexibilidade mecanica e adaptacdo sintética que resultam em uma

separacgdo de fase controlada quando estdo misturados a outro material polimérico.

2.2.1 — Polimero aceitador de elétrons: P(NDI20OD-T2)

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

semicondutores derivados de fulerenos, polimeros conjugados, pequenas moléculas e
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outros materiais baseados em carbono [11]. Embora haja uma grande diversidade, as
ultimas pesquisas se voltam para estudos com células solares sem o uso de materiais que
contenham o fulereno na composicdo. Devido a melhor adaptabilidade para as condicGes
necessarias para producdo em grandes quantidades, os materiais mais utilizados sédo os
polimeros conjugados. A Figura 2.3 mostra a estrutura quimica do Poli{ [N,NO-bis(2-
octildodecilo) -naftaleno- 1,4,5,8-bis (dicarboximida) -2,6-diil]-alt-5,50 -(2,20-bitiofeno)}
P(NDI20OD-T2) (N2200) sintetizado e comercializado pela Polyera™. Trata-se de um
polimero conjugado semicondutor que pode ser uma alternativa de aceitador devido a sua
elevada mobilidade eletrénica, grande afinidade de elétrons e capacidade de absor¢do de
luz em comprimentos de onda na faixa do infravermelho proximo [9], [33], [34], [15]. A
energia de banda proibida do N2200 é de 1,4 eV e ele é solivel em solventes organicos
comuns, como cloroférmio e clorobenzeno. Este polimero possui uma estrutura planar e
denso empacotamento e em transistores de efeito de campo apresenta mobilidade de
elétrons de 0,85 cm2V1s?! [35]. Embora, apresente uma variacio de eficiéncia de
conversdo de poténcia entre 0,21 e 9,6%, este polimero tem sido utilizado em misturas com
diferentes doadores e na maioria dos estudos é possivel 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 homogénea entre os dois materiais, entretanto ha
relatos em que os bons resultados estdo associados a supressdo da fotoluminescéncia nas

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

C1oHaz4

CgH17
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Figura 2.3 — Estrutura quimica do Poli{[N,NO-bis(2-octildodecilo)-naftaleno-1,4,5,8-
bis(dicarboximida)-2,6-diil]-alt-5,50-(2,20- bitiofeno)} P (NDI20D-T2) ou também
chamado de (N2200).
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2.2.2 — Polimero doador de elétrons: PBTTPD

Para serem utilizados em uma célula solar organica, os polimeros doadores de
elétrons devem apresentar uma ampla faixa de absorcdo para que seja aproveitada o
maximo de energia luminosa proveniente do Sol. Além disso, os niveis de energia devem
obrigatoriamente se adequar aos do material aceitador de elétrons para que a perda de
energia seja reduzida ao maximo. Do mesmo modo, eles devem apresentar solubilidade e
miscibilidade com outros materiais [15]. A Figura 2.4 mostra a estrutura quimica do
polimero 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 absorcdo entre 400 e 700 nm, aproveitando grande parte do
espectro de irradiacdo da luz solar. O pico méximo de absorcdo é em aproximadamente
572 nm, com energia de banda proibida de 1,82 eV. Ha estudos relatando células solares
organicas usando esse polimero doador em heterojuncbes de volume com derivados de
fulereno com eficiéncias de até 7% [42]-[44]. Além disso, este polimero possui boa
reposta quando exposto a atmosfera ambiente, sendo propicio para técnicas de deposicao
que usam ambientes menos controlados [43], [45], [46].

CHs

Figura 2.4 — Estrutura quimica 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 organica consiste em uma camada
fotoativa ensanduichada entre dois eletrodos. Em células solares de heterojuncdo de

volume é comum inserir camadas extras entre os eletrodos e a camada ativa. Esses filmes
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sdo as camadas transportadoras de elétrons e de buracos (ETL e HTL — Electron/Hole
Transport Layer — respectivamente) [15], [47]. O principal objetivo destas camadas €
favorecer o transporte dos portadores de carga para os eletrodos. Todavia, 0s materiais
utilizados sdo muito propensos a degradacdo, o que pode influenciar negativamente na
eficiéncia do dispositivo. Diante disso, muitas alternativas séo estudadas com o objetivo de
reduzir os impactos da degradacéo 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 organicos, o polimero Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) é um bom
condutor e apresenta valores de condutividade em torno de 300 S.cm™. Do mesmo modo
que o Politiofeno, o PEDOT & insolivel. Este problema é resolvido com a adicdo do
Poli(acido estireno sulfénico) (PSS), que é solivel em agua. O PSS funciona também com
dopante no processo de polimerizacdo, resultando no sistema PEDOT:PSS com estrutura
quimica mostrada na Figura 2.5. O PEDOT:PSS é um material condutor transparente com
alta condutividade (10 S.cm™), com func&o trabalho em torno de 5,2 eV (que pode variar
com a espessura do filme), estavel e que transmite a luz visivel. Embora favoreca a
degradacdo do dispositivo fotovoltaico devido a sua natureza acida e higroscopica, ele é o
material mais utilizado para aplicagbes como HTL [15]. Como alternativa ao PEDOT:PSS
estdo os oxidos metalicos como o NiO [49], WOs [50], [51] e MoO3 [47], [52]. Outra
alternativa estudada é o éxido de grafeno (GO), que foi empregado como um material HTL
promissor em dispositivos BHJ [53], [54]. Além disso, ja foram estudadas combinacdes de
Oxido de metal/GO juntamente com o PEDOT:PSS com o objetivo de suprimir as

desvantagens de cada um dos materiais individuais [55], [56].
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Figura 2.5 — Estrutura quimica do Poli (3,4-etileno dioxitiofeno) poli(4-estireno sulfonato
(PEDOT:PSS).
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A ETL em células solares organicas € usada como uma camada auxiliar do anodo
que tem como objetivo ajudar no transporte de elétrons [57]-[59]. O Calcio (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 oxigénio e a dgua presente no ar,
motivando a busca de outros materiais para tal funcdo [60]. Normalmente empregado
como substituto do célcio, o éxido de Zinco (ZnO) pode ser utilizado em células solares
com estrutura convencional ou invertida, mostrando resultados satisfatorios de eficiéncia
de conversdo de poténcia [61], [62]. Devido as suas propriedades ajustaveis, o 6xido de
grafeno também pode ser empregado como um material ETL, assim como HTL. O uso do
GO como um filme ETL em celulas solares ja foi relatado em alguns trabalhos [47], [63].

O oxido de zinco pode ser alterado para solucionar os problemas de estabilidade
que podem surgir associados ao filme e que impactam na eficiéncia do dispositivo. Uma
técnica utilizada é a dopagem do ZnO com um metal, o que contribui também para as
caracteristicas de transporte de elétrons [47], [64]. A funcdo trabalho do 6xido de zinco
dopado com aluminio (ZnO-Al) é de -4,3 eV [57]. Dependendo da aplicacdo e da
morfologia do filme que se deseja obter, 0 método de deposicdo utilizado para fazer os
filmes de ZnO pode variar bastante [58]. Muitas estruturas de ZnO, como nanofios,
nanorods, nanoflakes e nanowalls, também s&o 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 sdo recobertos por aluminio evaporado [47].

2.3 — MECANISMO DE FUNCIONAMENTO: TRANSPORTE E COLETA DE
CARGAS

Os dispositivos fotovoltaicos produzem corrente elétrica quando expostos a
iluminacdo e podem ser classificados conforme a aplicacdo tecnoldgica de cada um deles.
Na deteccdo de luz, existem os fotodetectores ou fotocondutores. Ja para conversdo de
poténcia elétrica existem as celulas fotovoltaicas.

Em uma juncdo de um material dopado com portadores tipo P e outro N (juncéo
PN), como em células solares, para que o processo de conversao de energia luminosa em
energia elétrica ocorra, é necessario que haja a criacdo adicional de cargas positivas e
negativas através da absorcdo da luz. Tais cargas, que podem se mover entre as

extremidades da juncdo, promovem o aparecimento de uma diferenca de potencial que
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pode ser transmitida para um circuito externo[4]. A Figura 2.6 ilustra o processo de
absorcdo de um féton com valor de energia maior que a energia de banda proibida do
material usado na juncao, que promove os elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducéo, originando pares elétron-buraco, que também sdo chamados de éxcitons. Além
do surgimento do potencial elétrico, surge uma corrente elétrica fotovoltaica (fotocorrente)
que esté 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 féton com menor energia, resultando na
fotoluminescéncia [4]. Em uma célula solar, o processo de fotoluminescéncia é um
problema, ja que os portadores de carga criados estdo sendo liberados em forma de energia
luminosa, e ndo em energia elétrica [30]. Uma das maneiras de mitigar este efeito
indesejado neste tipo de dispositivo é selecionar materiais adequados e fabricar a juncéo
bem proxima da area superficial na qual ocorrera a incidéncia da luz.

! Ec
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hv > E
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— 0o =

Figura 2.6 — Processo fisico de geracdo de um par elétron-buraco através da absorcao
Optica [30].

A

Todavia, em materiais organicos o processo de geracdo de cargas € mais
complicado. Quando um féton é absorvido pelo material, cria-se um estado excitado e
cargas ndo livres. Para gerar uma boa fotocorrente, os éxcitons necessitam ser dissociados
rapidamente para evitar o processo de recombinacdo de cargas [29], [30], [29]. Estas
recombinagcfes geram perdas na corrente elétrica e estdo relacionadas a defeitos ou outros
fendmenos que ocorrem na estrutura do semicondutor e que d&o origem ao aparecimento
de estados de energia intermediarios de menor energia dentro da banda proibida [29], [30].

Na Figura 2.7 é possivel notar de forma esquematizada a se¢édo transversal de uma
célula solar organica fabricada com estrutura simples, na qual apenas um filme do

polimero semicondutor encontra-se entre dois eletrodos.

17



Luz

Eletrodo TransparenteI

Exciton

Polimero

' Regido AtivéI—-lOnrﬁ

Eletrodo MetélicoI

Figura 2.7 — Representacdo esquematica da secdo transversal de uma célula solar organica
fabricada com a estrutura simples de apenas com uma camada de polimero entre dois
eletrodos.

Em dispositivos fabricados com apenas uma camada polimérica fotossensivel, a
eficiéncia em absor¢do luminosa se limita a apenas um material. Como mencionado
anteriormente, apds a absorcdo dos fotons, o material cria os éxcitons que necessitam ser
dissociados para a geracdo da fotocorrente. Nesse tipo de dispositivo, as regifes de
dissociacdo dos éxcitons encontram-se na interface entre o polimero semicondutor e o
eletrodo metalico, ja que nessa regido o campo elétrico € mais intenso e propicia a
dissociacdo [29], [30]. Essa regido € denominada de “regido ativa” (Figura 2.7) e 0
tamanho dela estd relacionado ao comprimento de difusdo do éxciton. Nos materiais
poliméricos esta dimensdo é cerca de 10nm, justificando o desenvolvimento dos
dispositivos com filmes muito finos [15].

Uma alternativa bastante difundida para ampliar o espectro de absorcdo séo as
solugdes em mistura com dois materiais semicondutores com diferentes valores de energia
de banda proibida. Nesse tipo de camada ativa, os processos de difusdo, transferéncia e
dissociagéo de cargas podem ocorrer no proprio filme fotossensivel entre interfaces dos
dominios que séo formadas entre os dois materiais misturados. O processo de geracéo de
fotocorrente em células solares organicas se resume nas etapas mostradas no fluxograma

da Figura 2.8(a) e explanadas conforme visto na Figura 2.9.
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Figura 2.8 — a) Fendmenos fisicos envolvidos na geracdo da fotocorrente em células
solares organicas e b) diagrama de bandas dos materiais usados no trabalho (fora de
escala).

(1) Formagao do éxciton (2) Difusdo do éxciton

HOMO HOMO
HOMO HOMO

@) Dissociagao do éxciton (4) Transporte e coleta de cargas
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@Elétron CBuraco [MDoador  [BAceitador

Figura 2.9 — Esquema da interface doador/aceitador. (1) Absorcdo de luz com a formacéo
de um éxciton; (2) difusdo para a interface transferéncia de elétrons e buracos; (3)
dissociacdo do par elétron-buraco e (4) transporte para os eletrodos [23], [29], [30].

A mistura de um polimero doador com um aceitador proporciona a criacao de
interfaces em que pode ocorrer a transferéncia 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
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valores de HOMO, LUMO e funcdo de trabalho. Como é mostrado na Figura 2.8(a), na
interface entre o PBTTPD e N2200 pode haver a transferéncia de elétrons do PBTTPD
para 0 N2200 e também a transferéncia de buracos do N2200 para o PBTTPD
proporcionando uma melhor difusdo das cargas pelo material. A combinacdo entre o
doador e aceitador forma uma blenda onde h& uma transferéncia de carga interna que
possibilita a reducdo do valor efetivo da energia de banda proibida. Desse modo, 0 espectro
de absorcdo dos semicondutores ¢ ampliado, proporcionando uma maior absorcdo de
fotons. Além disso, ha o ajuste dos niveis de energia e o controle da formacdo de
agregados quando os dois materiais s&o misturados, o que resulta no aumento tanto da
mobilidade de buracos quanto na eficiéncia de converséo de poténcia [12], [15], [66].

2.4 - PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DE CELULAS SOLARES

A partir da resposta espectral (espectro de absorcdo luminosa) e das curvas
caracteristicas de corrente por tensdo (IxV), é possivel determinar parametros importantes
como tensdo de circuito aberto (Voc), corrente de curto circuito (Isc), fator de
preenchimento (FF), eficiéncia de conversdo de poténcia (n) e eficiéncia quantica externa
(EQE). Esses valores servem para caracterizar e comparar dispositivos fabricados usando

materiais diferentes e estruturas variadas.

2.4.1 — Tensdo de circuito aberto (Voc) e corrente de curto circuito (Isc)

No momento em que o polimero semicondutor presente na camada ativa da célula
solar entra em contato com o eletrodo metéalico, ocorre o balanceamento das cargas devido
as diferentes funcdes trabalho dos materiais, resultando em um equilibrio (Figura 2.10(a)).
Deste modo, os niveis de Fermi dos materiais ficam nivelados e é criado um campo
elétrico intrinseco na interface entre os dois [29]. Quando o material esta sob iluminacao,
surge um potencial direto na interface que produz um campo elétrico que se opde ao
campo intrinseco aumentando a energia do eletrodo com a menor fun¢ao trabalho (®1) e
diminuindo a energia de Fermi no eletrodo de maior fungdo trabalho (®2). A diferenca
entre as fungdes trabalho dos metais (®1 e @) € definida como o potencial intrinseco (Vbi).
O potencial Vi € uma grandeza importante para a caracterizacdo fotovoltaica. Em baixas
temperaturas, a iluminagdo do dispositivo pode gerar a condi¢do de banda plana e a tenséo

de circuito aberto (Voc), que tera o mesmo valor que o potencial intrinseco. Em
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temperatura ambiente, a condigdo de banda plana ndo é totalmente alcancada e uma
correcdo deve ser adicionada a tensdo de circuito aberto para se obter o valor do potencial
intrinseco (Figura 2.10 (b)) [29].

e &vel de vacuo S —— s — Nivel de vacuo

A — T — ——

Polimero

b) Voe = Vi

a) V=0

Figura 2.10 — Diagrama esquematico de um dispositivo fotovoltaico ®1/polimero/®> no
escuro mostrando o alinhamento dos niveis de Fermi (a) e sob iluminacdo (b) no qual a
tensdo de circuito aberto é aproximadamente o valor do potencial intrinseco em
temperatura ambiente [29].

O valor méximo que a fotocorrente pode atingir em um dispositivo sob iluminacéo
sem nenhuma tensdo aplicada é denominadado de corrente de curto circuito (Isc). Para
definir a densidade dessa corrente (Jsc), basta dividir esse valor pela area ativa do
dispositivo. A Figura 2.11 mostra a area ativa, que é definida como a regido onde todos 0s
filmes que formam o dispositivo se sobrepdem. Geralmente, essa area € pequena quando
comparada ao tamanho total do substrato. Isto se deve ao fato de que o estudo e medidas
elétricas de areas menores é mais confidvel do que em grandes &reas, ja que a morfologia

de filmes poliméricos pode ser controlada de maneira mais eficiente.

Figura 2.11 — Delimitacdo da area ativa em uma célula solar organica.

2.4.2 — Fator de preenchimento (FF) e eficiéncia de conversio de poténcia (1)
O valor maximo que se pode obter de poténcia elétrica de uma célula solar é

determinado pelo fator de preenchimento (FF), definido como a razdo entre a poténcia

maxima e a poténcia nominal do dispositivo, conforme mostra a equagéo 3.1.
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FF = Jmax X Vmax (3.1)
JscxVoc '

Onde Jmax X Vmax S0 0s valores das intersecc¢des da curva IXV nos eixos cartesianos
indicando os valores de poténcia méaxima do dispositivo, sendo obtidos do ponto de
operacdo 6timo da curva sob iluminacéo indicada na Figura 2.12.

Outro parametro importante na caracterizacdo das células fotovoltaicas é
denominado de eficiéncia de conversdo de poténcia (PCE ou n). Esse valor é encontrado a
partir da razdo entre a poténcia maxima gerada pelo dispositivo (P) e pela poténcia da luz
que incide na area ativa do dispositivo (Pin). O 1 pode ser calculado por meio da equacdo

3.2.

P Jmax X Vmax
= —=—————" 3.2
n Pin Pin ( )
Substituindo a equacdo 3.1 na 3.2, temos a equacdo 3.3, em que o valor de n ¢

calculado em funcdo do FF.

xV
FXIsc ocC

TI: F Pin

(3.3)

2.4.3 — Curva caracteristica IxV

As curvas caracteristicas I1xV dos dispositivos fornecem valores importantes da
resposta elétrica do dispositivo com ou sem iluminagdo incidente. Na Figura 2.12 é
possivel observar o comportamento da curva com e sem iluminacéo incidindo sobre a area
ativa da célula solar. Quando ndo esta iluminado, o dipositivo se comporta como um diodo
retificador e s6 existe corrente quando ha aplicacdo de uma tensdo direta. No momento em
que hé iluminacéo incidindo, a curva se desloca para o terceiro e quarto quadrante do plano
cartesiano. A partir desta, os valores de Isc e Voc sdo determinados e 0s outros parametros

sdo calculados.
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Figura 2.12 — Curvas caracteristicas IxV para um dispositivo fotovoltaico ideal com e sem
iluminacdo. Também estdo indicados os pontos de tensdo de circuito aberto (\Voc), corrente
de curto circuito (Isc) e fator de preenchimento (FF).

2.4.4 — Eficiéncia quéantica externa (EQE)

As medidas de eficiéncia quéantica externa (EQE) sdo obtidas por meio da razédo
entre a fotocorrente e a intensidade de luz monocromaética que incide na area ativa do
dispositivo, sem levar em conta os fotons que sdo refletidos pelo substrato. Esse valor é o
balanco entre o nimero de portadores de carga que estdo contribuindo para a fotocorrente e
pelo nimero de fotons que estdo incidindo na camada ativa em cada comprimento de onda.
O numero das cargas geradas por unidade de tempo e por unidade de area é dado por:

N¢ = Isc (3.4)
q
onde Jsc € a densidade de corrente de curto circuito, ou seja, € a corrente gerada apenas
pela absorcdo de fétons sem tensdo aplicada, e g € o valor da carga elétrica elementar.
A quantidade de fotons incidentes sobre o dispositivo por unidade de tempo e

unidade de &rea é dado por:

In
A
onde I, é a intensidade luminosa da fonte, h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no

vacuo e A o comprimento de onda da radiacéo incidente.
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Assim, dividindo a equacdo 3.4 pela equacéo 3.5, tem-se a equacdo para calcular o
valor de EQE (equacéo 3.6):

N
EQE (%) = ~& = 1024x5¢ (3.6)
N¢ LA
O valor 1024 surge por causa do ajuste das grandezas Jsc em pA/cm?, I, em W/m2 e
A em nm. Esses valores sdo usuais quando se trata de dispositivos fotovoltaicos organicos.
A porcentagem ja esta inclusa neste valor, portanto, 0 EQE € uma medida percentual de

eficiéncia.
2.4.5 — Diagrama de circuito equivalente (DCE)

Os diagramas de circuitos equivalentes (DCE) geralmente sdo utilizados para
demonstrar o comportamento das curvas caracteristicas dos dispositivos fotovoltaicos,
permitindo identificar efeitos que interferem na eficiéncia. Na Figura 2.13 é possivel
observar o esquema do circuito DCE utilizado comumente para representar células solares
inorganicas. A equacdo 3.7 mostra a equacdo de Shockley, onde tem-se um diodo ideal no
escuro, e lo € a corrente de saturacdo do diodo, g a carga fundamental, n o fator do diodo
ideal, k a constante de Boltzman e T a temperatura. Apesar dos mecanismos fisicos em
semicondutores organicos nao serem exatamente 0s mesmos que nos inorganicos, o DCE
pode ser utilizado para determinar as principais formas de perda de eficiéncia nos

dispositivos desenvolvidos com materiais organicos [67].

I, =1, [exp (%) — 1] (3.7)
Rs |
NMN——
Ip Isn +

iLC1> R %

O
Figura 2.13 — Diagrama de circuito equivalente de uma célula solar sob iluminacéo, onde

h&d uma fonte de corrente I gerada pela luz que incide sobre o dispositivo, um diodo
responsavel pela dependéncia ndo-linear com a tensdo, um resistor em série Rs e um
resistor em paralelo Rsh. | € V representam a corrente que a queda de tensdo em um resistor
de carga [67].
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No circuito, a fotocorrente I aparece quando h& incidéncia de luz e representa o
namero de cargas dissociadas logo apds os éxcitons serem gerados e antes de ocorrer
recombinacdo de qualquer espécie. A resisténcia em paralelo Rsh (resisténcia de shunt)
aparece por causa da recombinacdo de portadores de carga préximo ao local onde ocorre a
dissociacdo — nas interfaces. A mobilidade de um portador de carga especifico esta
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 podera aumentar de acordo com
a distancia percorrida pelas cargas até alcancarem os eletrodos, devendo ser controlado o
aumento da espessura da camada ativa. A perda de energia em forma de calor atraves dos
contatos elétricos e também no interior do dispositivo que leva ao comportamento linear
das curvas I-V é causada pela Rs. Ja o diodo D define a forma ndo linear das curvas I-V.
Para se obter uma curva I-V de um dispositivo fotovoltaico ideal, os valores de Rs devem

ser proximos ou iguais a zero e a Rsn deve tender a valores infinitos [67].

2.5 - CELULAS SOLARES ORGANICAS

O esquema apresentado na Figura 2.14(a) € a estrutura mais comumente utilizada
para desenvolver células fotovoltaicas organicas. A Figura 2.14(b) mostra a estrutura
invertida na qual a posicdo 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 sdo 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 polimero fotossensivel é solubilizado
em um solvente organico, resultando no filme da camada ativa (CA), regido onde ocorre a
geracdo do par elétron-buraco. A camada ativa dos dispositivos fotovoltaicos organicos
pode ser desenvolvida com algumas técnicas de deposi¢do que proporcionam a obtencao
de filmes finos poliméricos com espessuras na ordem de nanémetros. Dentre as técnicas,
uma das mais comumente utilizadas para obtencao dos filmes finos dos dispositivos é o
método de spin coating [30], [70]. No entanto, este € um método restrito a obtencdo de um
unico filme por vez, dessa forma, pesquisadores ja estudam formas alternativas a fim de
viabilizar e massificar a producéo em larga escala dos dispositivos. Um exemplo é o uso de
tintas em impressoras que sdo capazes de imprimir estruturas ou até circuitos integrados

usando tintas poliméricas [30], [71], [72]. Além disso, ha um grande esforco para
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conseguir adaptar os métodos de deposicao via transferéncia por rolos (roll-to-roll) visto
que ha a possibilidade reaproveitar a estrutura de fabricas que utilizavam o método para
produzir outros produtos [15], [73], [74].

HTL
Camada ativa

Catodo
Substrato

we /17

Figura 2.14 — Dois exemplos das arquiteturas de células solares de bulk-heterojuncdo mais
estudadas. (a) Dispositivo mais comum com a camada ETL entre a camada ativa e 0 anodo
e (b) dispositivo com fabricacdo invertida, com a camada HTL entre o anodo e a camada
ativa [68], [75].

O eletrodo traseiro (ou de topo) geralmente é feito com um metal (aluminio, prata,
ouro) e o eletrodo transparente é feito com filmes transparentes de 6xido de estanho
dopado com fluor ou indio (FTO e ITO, respectivamente). A camada transportadora de
elétrons serve para permitir que apenas elétrons sejam coletados no anodo e a camada de
transporte de buracos desempenha a mesma funcdo, todavia, com os buracos coletados
pelo catodo. Nos primeiros estudos, os dispositivos eram desenvolvidos apenas com a
camada transportadora de buracos, usando comumente o PEDOT:PSS, no entanto, estudos
posteriores incluiram a camada transportadora de elétrons utilizando o célcio [53], [55],
[59], [62]. Atualmente, praticamente toda a estrutura da célula € feita através de métodos
que utilizam solucdes para depositar os filmes, restando apenas o eletrodo de topo. Este
ualtimo filme é depositado utilizando o método de evaporacdo térmica, em camara com
pressdo abaixo de 10 bar. Todavia, até a deposicdo do eletrodo de topo também pode ser
realizada usando impressoras poliméricas com tintas condutivas.

Quando surgiram os primeiros estudos relatando dispositivos fotovoltaicos
organicos, o filme da camada fotossensivel era feito apenas com um polimero
semicondutor (geralmente um doador). No entanto, ultimamente grande parte das
pesquisas com células solares organicas segue o caminho das estruturas em heterojungéo,
pois nelas séo criadas interfaces entre materiais doadores e aceitadores de elétrons para

otimizar o processo de transferéncia de carga entre os dois materiais. A heterojuncdo de
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volume mais comumente empregada consiste em solubilizar os dois tipos de polimeros
semicondutores juntos, a fim de obter um filme fino simulando jun¢bes PN como as
células de silicio [15], [68]. Em muitos estudos, diferentes maneiras de solubilizar esses
dois tipos de materiais sdo usadas a fim de se encontrar uma melhor eficiéncia de
conversdo de poténcia e para reforcar a utilizacdo dessas estruturas [34], [69], [75]-[77].
Por se tratar da mistura de dois materiais diferentes, € muito dificil obter uma mistura
completamente homogénea de dois polimeros. Portanto, é necessario que o solvente seja
comum para os dois materiais. A morfologia do filme resultante da deposicao da solucéo €
uma caracteristica importante para se conseguir o efeito fotovoltaico, tanto que ha diversos
estudos que buscam otimizé-la a fim de melhorar o desempenho do dispositivo [15], [18],
[73].

E possivel observar a morfologia dos filmes por meio de vérias técnicas de
microscopia. A microscopia de forca atbmica € umas das técnicas mais utilizadas para
investigar as propriedades morfolégicas dos filmes, como a presenca de separacao de fase
na mistura dos dois polimeros. Como é interessante aumentar a interface entre o polimero
doador e aceitador da blenda a fim de ter uma maior geracdo de portadores, a pesquisa por
misturas com essas caracteristicas sdo grandes. Alguns estudos sobre BHJs reforcam que o
surgimento de separacdo de fase nos filmes das misturas é necessario para que haja um
transporte e transferéncia de carga de maneira eficiente [12], [15]. Entretanto, em outros
trabalhos é possivel concluir que essa caracteristica ndo é essencial para que se obtenha um
efeito fotovoltaico [37]. Alteracbes na morfologia podem ocorrer por diversos fatores
como tratamento térmico, tipo de solvente, uso de aditivos, exposi¢do ao ar e umidade,
efeito das cadeias dos polimeros, dentre outros [15], [18], [78]-[80].

A Figura 2.15 mostra alguns diferentes tipos de interface entre o polimero aceitador
e doador estudadas como camada fotossensivel de uma célula solar orgénica. Na Figura
2.15(a) é mostrada a mistura completamente homogénea dos dois polimeros. Neste caso, é
dificil identificar os dois polimeros dentro da mistura. Esta mistura fina possibilita uma
grande geracdo de portadores de carga, porém ha um pobre transporte desses portadores até
os eletrodos, pois ao mesmo tempo em que h& uma grande taxa de geracdo, hd também
uma alta taxa de recombinacéo, justificando a nédo utilizacdo desse tipo de blenda [15],
[68]. Na Figura 2.15(b) € possivel observar a interface bicamada, que é menos utilizada
atualmente porque limita a area de interacdo entre os polimeros ocasionando uma geragdo
de portadores limitados apenas a interface Unica 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 calculos, que garantem uma grande taxa de geracdo e um excelente
transporte de carga [76]. Entretanto, a fabricacdo de um dispositivo com essa estrutura é
extremamente dificil utilizando os métodos de deposicdo disponibilizados atualmente. A
Figura 2.15(d) mostra a interface real de uma heterojuncéo de volume. Quando diferentes
polimeros sdo misturados em uma unica solucdo, é possivel observar com o auxilio do

AFM diversos pequenos dominios com varias interfaces entre os dois materiais [15], [68].

Catodo Catodo
Anodo Anodo
Catodo Catodo

Anodo Anodo

Figura 2.15 — Secdo transversal esquematica 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 tipica de um dispositivo em solucdo processada [15], [68].

2.5.1 — Estabilidade e degradacao de células solares organicas

As células solares organicas evoluiram rapidamente em valores de eficiéncia de
conversdo de poténcia. Contudo, quando se analisa a estabilidade, ha uma grande
dificuldade de manter um padrdo aceitavel de reprodutibilidade de comportamento. Este
problema é o principal obstaculo para a popularizacdo das OSCs. Apesar de a estabilidade
ser importante, outra caracteristica sensivel € o tempo de vida e a degradagdo do
dispositivo. Sendo assim, solucionar estes principais problemas tém sido os objetivos mais
buscados pelos pesquisadores da area [9], [15]. Produzir energia elétrica com eficiéncia é o
maior objetivo das OSCs, logo a sua estabilidade é de suma importancia para que 0
dispositivo consiga competir com as células solares inorganicas baseadas em silicio. Além
disso, estudar a estabilidade dos dispositivos é de suma importancia para facilitar a
producdo usando métodos sem o uso de ambientes com atmosfera controlada — como as
técnicas roll-to-roll e impressdo [15], [66]. Decorrente de varios fenémenos fisicos
complexos que acontecem simultaneamente, a instabilidade das OSCs ainda nao foi
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completamente estudada [12], [15], [66]. Os dispositivos sdo altamente sensiveis por
quaisquer que sejam as alteracbes do meio no qual estdo inseridos ou mudanga de
parametros na estrutura. Dentre as mudancas, podem surgir fendmenos que afetam a
camada ativa, as camadas de transporte, os contatos e, principalmente, a interface entre as
camadas [15]. Essas alteragdes devem ser reduzidas para que a vida Util da célula seja
maior, mesmo que o processo de degradacéo seja dificilmente explicado.

Os principais fatores de degradacdo das células solares organicas sdo, geralmente,
divididos em fatores internos e externos. Grande parte dos trabalhos é focada nos efeitos de
fatores de degradagéo externos, como luz, oxigénio, temperatura e umidade nas camadas,
eletrodos e interfaces [15]. Ao mesmo tempo, a OSC deve ser capaz de se manter estavel
sob as diversas mudancas que ird enfrentar durante a operacdo. O dispositivo ideal deve ser
capaz de apresentar um desempenho razoavel durante toda sua vida util. A principal
desvantagem desse tipo de célula em comparacdo com as células solares feitas com silicio
é essa instabilidade em longo prazo. Como solucdo para evitar os efeitos nocivos da
degradacdo externa, é importante que o dispositivo seja encapsulado adequadamente,
dificultando a exposicdo das camadas com o meio externo. Os mecanismos de degradacgédo
internos geralmente sdo menos estudados devido a complexidade de se observar os
fendmenos [11]. Estes surgem, basicamente, da difusdo térmica dos materiais das camadas
e das alteracdes das propriedades da interface entre os diferentes materiais usados [81].
Embora o encapsulamento proteja o dispositivo dos fenbmenos externos, a degradacao
interna pode ocorrer devido a exposi¢cdo constante a luz [11]. Além disso, pode ocorrer a
interdifuséo entre as camadas ETL e HTL que possuem interfaces com os eletrodos [15],
[59]. Outro fator interno que pode influenciar é a separacéo de fase, que pode ser ativada
termicamente ocasionando danos fotoquimicos nos filmes de BHJ levando a fragilidade e
rigidez na camada fotoativa [12], [15], [59], [66].

2.5.2 — Mecanismos para melhorar a estabilidade de células solares organicos

Para que uma celula solar organica apresente um desempenho eficiente, é
necessario evitar que os fatores internos e externos impactem no dispositivo. Sabe-se que o
controle de tais fatores é complexo e a eliminagdo ou controle dos mesmos é essencial para
que o dispositivo seja estdvel. As OSCs devem resistir a instabilidades mecanicas,
oxidativas, de irradiacdo, térmicas e fotoquimicas [11], [15]. Os eletrodos, as camadas

transportadoras e, principalmente, a camada ativa ndo devem ser suscetiveis a fatores de
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degradacdo [11]. Varias estratégias podem ser adotadas para melhorar a estabilidade dos
dispositivos organicos. Dentre elas, técnicas de encapsulamento, controle de morfologia e
até alteracbes na geometria do dispositivo sdo 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 degradacdo por meio de fatores externos. O
oxigénio e agua sdo 0s maiores agravantes da deterioracdo, sendo assim torna-se essencial
encapsular os dispositivos [11], [15]. Do mesmo modo, o encapsulamento reduz os danos
causados por instabilidades mecénicas como flex6es e impactos diretos. Geralmente as
OSCs sdo encapsuladas usando placas de vidro, entretanto, a rigidez é pouco atrativa e
consequentemente materiais de organicos estdo sendo utilizados [11], [15], [82]. Outra
caracteristica importante e que deve ser controlada é a morfologia. As propriedades
morfologicas de misturas entre doadores e aceitadores orgénicos se diferem
significativamente dependendo dos materiais usados, principalmente quando se observa o
tamanho do dominio e ao grau de interpenetracdo entre os dominios [15], [83]. O tamanho
do dominio dos fragmentos de aceitadores de doadores deve estar na faixa de 10 a 20 nm?2
[12]. Para se obter uma morfologia melhorada, a incluséo do terceiro componente tem sido
uma abordagem amplamente testada, originando as células ternarias [84]. Usar solventes
aditivos também melhora o desempenho do dispositivo, segundo alguns estudos [15], [43].
Do mesmo modo, a otimizacdo dos parametros de processamento da mistura polimérica
que envolve a preparacdo da solugdo, a formacdo 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 sao
0s que consistem da blenda de um polimero doador de elétrons e um fulereno como
aceitador [61], [62], [85]-[88]. A pesquisa de células solares usando polimeros baseados
em fulerenos esta bastante avangada, porém ja enfrenta saturacdo quando se trata de
valores de eficiéncia de conversdo de poténcia [23], [66]. Embora nos ultimos anos a
pesquisa sobre células solares BHJ tenha sido focada em materiais derivados de fulereno
como aceitadores, alguns estudos ja relatam um PCE significativo em dispositivos feitos
com misturas contendo materiais alternativos [14], [23], [28], [31], [66], [89]-[96]. As

células solares de misturas polimero/polimero, por exemplo, tém algumas vantagens sobre

30



as que tém o fulereno na composicdo. Dentre essas vantagens, incluem-se a estrutura
molecular ajustavel e consequentemente maior abrangéncia das propriedades opticas,
eletrobnicas e morfologicas dos materiais [13]. Outa caracteristica importante é o alto
controle de viscosidade das solugdes, 0 que é essencial para possibilitar a fabricacdo de
OSCs em grandes quantidades. A eficiéncia de conversdo de poténcia das células solares
organicas sem a presenca do fulereno ja alcangou valores proximos de 15% [91]. Diferente
das células solares baseadas em fulereno, o comportamento mais perceptivel das células
sem o fulereno ¢ a eficiente geracdo de carga mesmo com pouca diferenca entre os niveis
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 fenémenos fisicos observados nos fulerenos podem nao se
aplicar inteiramente na explicacdo para o0s novos aceitadores. Entre 0s Varios
semicondutores aceitadores livres de fulereno usados em células BHJ, os mais utilizados
sdo os baseados em naftaleno diimida (NDI) e perileno diimida (PDI), apresentando
valores aceitaveis de PCE [23].

Conquanto sejam uma boa alternativa aos fulerenos, os polimeros aceitadores ainda
devem ser amplamente estudados [23]. Como consequéncia da diversidade de opgdes,
muitas vezes a explicagdo para um alto valor de PCE néo pode ser generalizada para todos
0s materiais da categoria. Desta maneira, € importante se aprofundar em pesquisas
direcionadas e relacionadas a boa capacidade de absorcdo, ao controle de viscosidade das
solucBes e principalmente das propriedades morfolégicas. O controle morfol6gico é uma
das propriedades mais importantes e sua otimizagdo impacta diretamente na massificagdo
do uso das células solares organicas [15], [17], [23]. Hoje em dia, na grande maioria dos
estudos que relatam altos valores de eficiéncia, os dispositivos sdo desenvolvidos usando
método de spin-coating [9]. N&o se trata exatamente de um problema, entretanto, o método
é limitado a producdo de um dispositivo por vez e ocasiona o desperdicio de muito
material no momento do despejo da solucdo. Portanto, é fundamental que se obtenha uma
morfologia controlavel e reprodutivel desenvolvida em métodos menos custosos em
questdes quantidade de material e perda de eficiéncia. Apesar de tudo, uma melhor
estabilidade em condicdes de fabricacdo em atmosfera ndo controlada pode ser uma das

maiores vantagens dos polimeros 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 sdo todos comercializados. Para realizar a limpeza de substratos, vidraria e
utensilios do laboratério foram usados alcodis isopropilico, etilico (etanol) e metilico
(metanol) adquiridos da Sigma Aldrich. Na preparacédo das solugdes usadas para deposi¢ao
dos filmes da camada ativa dos dispositivos, foi utilizado o cloroférmio com 99,98% de
pureza adquirido da Sigma Aldrich. Os filmes das analises Opticas foram depositados em
substratos de vidro previamente limpos. Substratos de vidro com filme condutivo (10€/o)
e transparente de 6xido de estanho dopado com fltor (FTO) utilizados para a fabricacéo do
dispositivo foram adquiridos através da Flexitec. O PBTTPD e o Oxido de Zinco dopado
com Aluminio (ZnO-Al) em solucdo foram adquiridos junto a fabricante Sigma Aldrich. O

polimero N2200 foi adquirido da Polyera™,

3.2 - EQUIPAMENTOS

As solucdes foram preparadas usando os equipamentos disponiveis no Laboratorio
de Dispositivos e Circuitos Integrados (LDCI) do Departamento de Engenharia Elétrica da
Universidade de Brasilia (UnB). Esse laboratério possui uma sala de preparacdo de
amostras com balancas analiticas, agitadores magnéticos, agitadores ultrassonicos e estufa
a vacuo. Foi usado o spin coater da fabricante Laurell (modelo WS-400B-6NPP/L.ite) para
a deposicdo dos filmes finos das analises Gpticas e morfoldgicas.

A caracterizacdo 6ptica para obter o espectro de absorcdo de luz ultravioleta e
visivel (UV-Vis) foi feita usando o espectrofotdmetro Evolution 300 UV-Vis fabricado
pela Thermo Fisher Scientific. A faixa de varredura de 350nm até 850nm foi previamente
definida por ser tratar da regido onde hd maior irradiacdo de luz solar. As imagens de
microscopia de forga atdbmica (AFM) foram realizadas em modo de contato intermitente
(tapping) usando o equipamento Nanosurf da fabricante Bruker. A area de varredura foi de
10 pm x 10 pum. 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

perfildometro Dektak 150 da marca Veeco Instruments.
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Parte deste estudo foi desenvolvida no Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados (DINE) do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana
(UFPR). Para a deposicdo dos filmes finos foi utilizado o spin coater Brewer Science Cee
(Modelo 200). A deposicédo do eletrodo de aluminio foi realizada usando uma evaporadora
de metais com cdmara de alto vacuo modelo AUTO 306 da marca Edwards. As medidas de
fotoluminescéncia dos filmes em vidro foram feitas utilizando o espectrofluorimetro
modelo Fluorolog da marca HORIBA Scientific. A abertura para incidéncia do feixe de luz
do equipamento na amostra foi de 5nm.

A caracterizacao elétrica dos dispositivos foi realizada usando a fonte de medicao
Keithley Picoammeter, interligada a um software proprio do laboratério DINE que tem
como resposta a curva caracteristica IxV, e a simulacéo solar foi feita com um simulador
solar com filtro AM1.5 e uma lampada de xen6nio com 150W da marca Oriel. As medidas
de EQE também sdo realizadas com os equipamentos descritos anteriormente, porém

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

3.3- PREPARACAO DAS SOLUCOES

Para preparar as solugcbes da mistura dos polimeros semicondutores
(doador:aceitador), foi definida a proporcéo de partes em peso de doador e aceitador para
serem analisadas e usadas na fabricacdo dos dispositivos. Tomando como base
experimentos da literatura realizados com materiais similares, a propor¢do de
PBTTPD/N2200 escolhida foi de 3:1 [15], [68]. Foram feitas solugbes distintas do
PBTTPD e N2200 para depositar filmes separadamente.

Foram feitas solucbes das misturas de PBTTPD e N2200 com as concentracfes de
9, 11 e 13 mg/mL. As solucBes separadas de PBTTPD e N2200 foram feitas com
concentracdes de 5 mg/mL. Os valores de concentracdo foram escolhidos com base na
literatura atual e todas as solucdes ficaram em agitacdo com barras magnéticas em
constante agitacdo por pelo menos 15 horas em atmosfera ambiente. A Tabela 3.1 resume a

quantidade de materiais que foram utilizados para produzir as solucdes.

Tabela 3.1 — Caracteristicas das solucdes fabricadas.

Nome da Quantidade de Quantidade de  Concentracdo
Solucéo PBTTPD (mg) N2200 (mg) (mg/mL)
PBTTPD 3,2 - 5
N2200 - 4,1 5
BHJOMG 51 1,7 9
BHJ11IMG 5,4 18 11
BHJ13MG 7,8 2,6 13

34



3.4 - DEPOSICAO DOS FILMES COM SPIN COATER

Antes de realizar a deposicdo dos filmes, os substratos de vidro utilizados para a
analise oOptica e os substratos de vidro com o filme de FTO foram submetidos em um
banho ultrassénico em acetona, alcool isopropilico e agua deionizada durante 10 minutos
em cada. Foram feitos testes no spin coater visando definir o programa que permitisse a
obtencdo de filmes mais homogéneos por todo substrato, sem a presenca de aglomerados
com maior concentracdo de polimeros. Foram testadas programacfes 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 deposi¢cdo com solugfes de 5, 9, 11 e 13

mg/mL.

(b)

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 secdo de resultados os filmes depositados estdo identificados de acordo com as
concentracdes das solucdes usadas de tal maneira que as nomenclaturas FLM9MG,
FLM11MG e FLM13MG sdo, respectivamente, as denominagdes para os filmes feitos com

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

3.5 - PREPARACAO DOS DISPOSITIVOS

Foram fabricados seis tipos de dispositivos das misturas de PBTTPD e N2200
usando as solucGes de 9, 11 e 13 mg/mL. Para cada solucdo, foi feito um dispositivo com
tratamento térmico a 100 °C na camada ativa e outro sem nenhum tratamento.

35



O substrato de vidro com filme de FTO usado para montagem do dispositivo
apresenta-se conforme mostrado na Figura 3.2. Apos a limpeza, o substrato foi submetido a
um banho ultrassénico em metanol para torna-lo hidrofilico. 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 proxima ao
limite do filme do FTO conforme o esquema mostrado na Figura 3.2. A parte com o filme
de FTO exposto é a area 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 100°C em estufa com vacuo durante 20 minutos conforme descrito na

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

Vidro FTO Vidro PEDOT:PSS FTO

Figura 3.2— Substrato usado para fabricacdo dos dispositivos e esquema de delimitacdo da
area do filme de PEDOT:PSS.

Apds o resfriamento do substrato, o filme da camada ativa foi depositado usando o
spin coater (solucBes 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 °C por
10 minutos. Depois do tratamento térmico, foi depositada a solugdo de ZnO-Al com
programacéo 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 delimitacdo do filme

formado (conforme Figura 3.3).

CAMADA

ATIVA

Vidro

Figura 3.3 — Esquema de como delimitar a &rea do filme da camada ativa nos dispositivos.
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O préximo passo da montagem é importante, uma vez que nele define-se a
dimensdo de uma das arestas da area ativa do dispositivo. Para isso, uma fita veda rosca foi
usada como mascara e envolveu todo o lado do substrato onde tinha o FTO exposto. E
importante observar se a mascara esta cobrindo todo o filme de FTO para evitar que haja
curto circuito entre os dois eletrodos no momento da caracterizacdo elétrica. Na Figura 3.4,
as chaves indicam a dimensdo das arestas do dispositivo. O que define a outra aresta é a
forma como sera depositado o eletrodo metalico. Valores ideais de area estdo entre 1 e 2

mm?2, porém néo é obrigatdrio.

Mascara
CAMADA
ATIVA
+Zn0O-Al
Vidro S FTO
Mascara Mascara

Figura 3.4 — (a) Esquema de como cobrir o eletrodo de FTO e delimitar uma das arestas do
dispositivo com a mascara de fita veda rosca. (b) Esquema de como delimitar a dimensao das
outras arestas do dispositivo com a mascara especifica. As chaves na figura indicam a
delimitacéo das arestas de todo o dispositivo.

A segunda méscara, em cor preta na Figura 3.4, define a outra aresta do dispositivo.
Com os dois valores das arestas, € possivel obter o valor da area ativa do dispositivo. O
filme de aluminio foi depositado usando o método de evaporacao térmica. Os retangulos
tracejados em branco (Figura 3.4) indicam a area ativa da célula solar. Essa area é onde
todas as camadas se sobrepdem, formando a estrutura
FTO/PEDOT:PSS/CamadaAtiva/ZnO-Al/Aluminio. Cada um desses retangulos é um
dispositivo. A mascara usada € uma placa de metal estriada que deixa exposta apenas
algumas areas do dispositivo.

A Figura 3.5 mostra a perspectiva em 3D do dispositivo no substrato e a respectiva
area ativa. Como sdo varias estrias na mascara 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
caracterizacdo elétrica, o contato com a parte do FTO é um eletrodo comum a todos 0s

dispositivos, entretanto, cada dispositivo é diferenciado pelo contato de aluminio.
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Ap0s a evaporacdo do aluminio, cada substrato tem quatro ou cinco dispositivos.
No entanto, observando-se o valor da corrente de curto circuito (Isc) e 0 comportamento da
curva no momento da medida com iluminacdo, foi escolhido apenas um dispositivo em

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

(@)

(b) Contato (-)l

Area ativa

‘ lContato(-l-)

Aluminio

Camada ativa
PEDOT:PSS
FTO
Vidro

we [}/
y(C) ﬂqﬂgjrn/v Bk ’(d) llm%hll, 34 ) V/'\'i'ﬂsinb 7L -

T&D i‘i«; Tep eP

oct ‘ “ 2
Figura 3.5 — (a) Perspectiva tridimensional do substrato contento um dispositivo com as
camadas de materiais, (b) localizacdo da area ativa e amostras de dispositivos feitos com
solugdes de PBTTPD/N2200 de concentracdo de (c) 9 mg/mL, (d) 11 mg/mL e (e) 13
mg/mL.

Na secdo de resultados os dispositivos estdo identificados de acordo com as
concentracdes das solucdes usadas para a deposicdo da camada ativa. As abreviacdes
DPS9MG, DPS11MG e DPS13MG sdo, respectivamente, as denominacdes para 0S
dispositivos feitos com as solugdes de PBTTPD/N2200 de concentragdo 9, 11 e 13 mg/mL.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos pelas caracterizacdes dos
filmes de PBTTPD/N2200 e dos dispositivos fabricados com a camada ativa contendo 0s
dois polimeros. Cada secdo é dedicada para expor apenas os resultados de um tipo de
caracterizacdo. S@o elas: medidas de espessura dos filmes desenvolvidos, absorcao
luminosa, fotoluminescéncia, microscopia de forca atdmica, caracterizacdo elétrica sob
iluminacdo e medidas de eficiéncia quantica externa. Os resultados sdo discutidos e
relacionados com a literatura atual, no entanto, por se tratar de uma mistura e estrutura

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

4.1 - MEDIDAS DE ESPESSURA

De acordo com a literatura, no desenvolvimento de uma célula solar organica com
camada ativa contendo apenas um polimero, os valores de espessura dos filmes devem
estar em torno 50 nm de espessura [12], [15]. J& para camadas ativas de misturas com dois
polimeros, a espessura deve estar entre 100 e 200 nm [15], [68]. Esses valores de espessura
sdo definidos devido a mobilidade das cargas entre os eletrodos. Embora esses valores
sejam 0s ideais, essa € uma caracteristica dificil de fixar para todos os materiais
disponiveis para fabricacdo de OSCs. Apesar de ser muito importante, a espessura ndo € a
Unica caracteristica responsavel pela eficiéncia total do dispositivo, devendo ser
observadas as propriedades como a morfologia e a fase formada entre os materiais. Ainda,
dependendo da técnica de deposicao utilizada, a dinamica de formacdo dos filmes muda,
fornecendo morfologias e espessuras diferentes [15], [18], [80]. Contudo, como visto na
Tabela 4.1, os valores observados estdo préximos aos informados na literatura.

Todas as medidas de espessura dos filmes que foram produzidos estdo resumidas na
Tabela 4.1. Antes de definir qual seria a velocidade de rotacdo usada para fabricar os
dispositivos, foram feitos alguns testes variando a velocidade. No primeiro momento, a
rotacdo de 1300 RPM foi escolhida por ter como resultado um filme mais homogéneo
quando observado a olho nu. Como foram usadas as mesmas solucgdes 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
FLMOMG 211 199 155
FLM11MG 223 215 187
FLM13MG 250 243 206

4.2 - MEDIDAS DE ABSORCAO

A caracterizacdo Optica dos filmes isolados tanto de PBTTPD quanto de N2200
permitiu observar a potencialidade da utilizagdo dos dois materiais como uma mistura
polimérica para uso como camada ativa de célula solares organicas. Uma das premissas
para justificar o uso de polimeros na camada ativa de célula solares € justamente a
possibilidade de absor¢do ao maximo da energia solar [15], [23]. Tal premissa se tornou
um gargalo das células solares com camada ativa consistindo de mistura polimero/fulereno,
uma vez que toda a absorcdo luminosa era basicamente atribuida apenas ao material
doador [11]. Dessa maneira, 0s polimeros aceitadores ganharam notoriedade por
fornecerem um amplo espectro de absorcdo, inclusive na regido do espectro que
corresponde ao infravermelho, onde os fulerenos j& ndo possuem nenhuma absorcao.

Por ser tratar de valores normalizados, o filme escolhido para observar o espectro
de absorcdo da mistura foi depositado com a solucdo de PBTTPD/N2200 com
concentracdo de 11mg/mL, j& que a concentracdo interfere apenas intensidade de absorcéo.
Entretanto, mesmo sendo uma analise qualitativa, € importante garantir uma espessura
aproximada para todos os filmes. Isto possibilita uma melhor comparacdo dos resultados e
por isso foi usada a mesma programacado no spin coater. A caracterizacdo foi realizada na
faixa de comprimento de onda entre 350 até 850 nm, a fim de observar a absorcdo dos
materiais no espectro de luz visivel, no qual h4 uma alta intensidade da radiagdo solar [5].

A Figura 4.1 mostra o espectro de absor¢do obtido na caracterizacdo do filme do
polimero PBTTPD. Nele € possivel observar uma banda de absorcéo principal entre 400 e
700 nm. O pico maximo de absor¢do do material fica em torno de 570 nm, coincidindo
com o que foi observado na literatura pertinente e atribuido as transi¢cdes = — n* [44], [98],
[99]. A regido de absorcdo do polimero PBTTPD é similar a grande parte dos polimeros
testados por diversos pesquisadores, como por exemplo, o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)
[100]. Este altimo ja foi amplamente estudado em misturas com o PC61BM, apresentando
bons resultados de eficiéncia [13], [65], [88].
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Figura 4.1 — Espectro de absor¢éo do filme de PBTTPD depositado a 1300 RPM durante

40 segundos com solug6es de 5Smg/mL.

Com ampla faixa de absorcdo, 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 maximo em 703 nm. Os valores estdo
em conformidade com o ja foi relatado por outros pesquisadores que utilizaram o0 mesmo
polimero. Em todos os estudos, 0s picos sdo atribuidos as transi¢cbes = — n* e as poucas
variacdes entre um trabalho e outro sdo atribuidas a formacdo de agregados do material e,
também, pelos diferentes solventes que séo utilizados para produzir as solucdes [28], [31],
[33], [101].

O N2200 ja foi amplamente testado e € um dos polimeros aceitadores que
apresentaram os melhores resultados de eficiéncia em células solares organicas [23]. Uma
das principais explicacGes para 0 bom desempenho dos dispositivos é a boa absor¢cdo no
espectro infravermelho, o que ndo é observado em materiais derivados do fulereno [8].
Diferente dos polimeros doadores, 0 espectro de absorcdo entre os polimeros aceitadores
variam bastante de um material para o outro [8], [11]. Desse modo, a comparagdo entre
materiais dessa mesma categoria € 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 absorgéo do filme de N2200 depositado a 1300 RPM durante 40
segundos com solucdes de 5 mg/mL.

A Figura 4.3 mostra o espectro de absorcdo obtido a partir da caracterizacdo do
filme de PBTTPD/N2200 originado pela solucdo da mistura dos dois polimeros. 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 absorcdo se complementaram, formando uma grande regido que
aproveita 0 maximo da luz solar no espectro visivel, onde se concentra a maior intensidade
de irradiacdo [5]. As principais bandas estdo entre 350 — 450 nm e 465 — 800 nm.
Adicionalmente, observa-se que a segunda banda de absor¢éo referente ao polimero N2200
foi sobreposta pelo espectro do polimero PBTTPD. Isso pode ser explicado pela propor¢édo
de cada um dos materiais na mistura, ja que a quantidade do N2200 dentro da mistura €
trés veze menor que a do PBTTPD (proporcédo de 3:1 PBTTPD:N2200).

Os resultados obtidos a partir das medidas de absorcdo do filme da mistura do
PBTTPD e N2200 justifica a utilizagdo dos mesmos como camada ativa de uma célula
solar organica. A partir destes resultados é possivel afirmar que juntos eles cumprem uma
das premissas de que as células solares organicas sem fulereno se apoiam: espectro de
absorcdo contemplando todo espectro de irradiacdo solar, principalmente na regido do

visivel e infravermelho préximo [23].
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Figura 4.3 — Espectro de absorcéo do filme de PBTTPD/N2200 (3:1) depositado a 1300
RPM durante 40 segundos com a solucdo de 11 mg/mL.

4.3 - MEDIDAS DE FOTOLUMINESCENCIA

A observacdo da emissdo de polimeros usados em células solares orgéanicas de
heterojuncdo de volume €é essencial para comprovar a compatibilidade entre os materiais
[9], [15], [17]. Quando misturados, é desejavel que a emissdo proveniente do filme
formado pelos dois polimeros seja reduzida. Neste caso, tem-se a supressdo da
fotoluminescéncia, que € um grande indicativo de que os materiais tém boa afinidade. O
fato de ndo emitir os fotons que foram absorvidos indica que de alguma forma essa energia
esta sendo transformada em outro tipo de energia dentro do filme [8], [15]. Por este motivo
é importante observar o comportamento da emisséo dos polimeros isoladamente e também
em conjunto. As solucdes utilizadas para deposicdo dos filmes usado na caracterizacdo da
fotoluminescéncia foram citadas na secdo 4.3 e as espessuras dos filmes foram as descritas
na Tabela 4.1 Assim como nas medidas de absor¢édo, apenas o filme FLM11MG foi usado
para essa caracterizacdo. Dessa forma, foi possivel fazer uma andlise qualitativa da

emissao observada.
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Para o filme de PBTTPD, foi feita a excitacdo no pico em 570 nm e a emisséo foi
monitorada entre 655 nm e 900 nm e o resultado pode ser visto na Figura 4.4. A emissao
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 absorcdo proeminentes, a excitacdo foi realizada
apenas no pico maximo da segunda banda de absorcao, em 700nm.

Conforme é possivel observar na Figura 4.4, o filme do polimero PBTTPD possui
um espectro de emissdo com pico maximo em aproximadamente 699 nm. Ja no filme de
N2200, com espectro de emissdo apresentado na Figura 4.5, o pico de emissdo surge em
torno de 800 nm. Qualitativamente, considerando que os dois filmes tém aproximadamente
a mesma espessura, o filme de PBTTPD apresenta intensidade de emissdo maior que o do
N2200, indicando que deve ocorrer uma grande geracdo de éxcitons e maior recombinacédo
no filme do polimero doador. Esse é um dos motivos pelos quais o polimero doador tem
funcdo importante em misturas BHJ, ja que geralmente a grande maioria dos materiais
possui absor¢do na regido do espectro visivel com maior intensidade de radiacdo, o que

consequentemente gera mais portadores de carga [9], [15].
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Figura 4.4 — Espectro de absorc¢do (linha azul com quadrados) e emissdo (linha roxa com
circulos) do filme de PBTTPD depositado a 1300 RPM durante 40 segundos com a solugdo
de 5 mg/mL. A excitagdo o filme foi em 570 nm.
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Figura 4.5 — Espectro de absorcdo (linha azul com quadrados) e emisséo (linha roxa com
circulos) do filme de N2200 depositado a 1300 RPM durante 40 segundos com a solucéo
de 5 mg/mL. A excitagéo o filme foi em 700 nm.

A Figura 4.6 mostra a emisséo do filme de PBTTPD juntamente com a emisséo do
filme da mistura de PBTTPD/N2200 (FLM11MG aquecido a 100 °C e sem tratamento
térmico). Em todos esses filmes a excitacdo foi em 570 nm e o monitoramento da emisséo
foi entre os comprimentos de onda de 655 nm e 900 nm. Como é possivel notar, houve
uma reducéo significativa da emisséo do filme da mistura em comparagdo com o filme do
PBTTPD sozinho — cerca de 70%. Isso indica a supressao da fotoluminescéncia presente
no filme da mistura. Trata-se de um comportamento importante, visto que comprova a
afinidade dos materiais para aplicacdo com camada ativa em células solares organicas.
Quando ¢é feita a comparacao entre os filmes das mistura com e sem tratamento térmico,
observa-se uma pequena reducéo intensidade da fotoluminescéncia para o filme aquecido a
100 °C. Essa pequena reducdo pode ser atribuida a eliminacdo de quaisquer residuos entre
a interface dos possiveis dominios de PBTTPD e N2200 no filme FLM11MG [15], [68].

A andlise de fotoluminescéncia também permitiu observar uma caracteristica
importante da blenda dos dois polimeros: o filme de PBTTPD emite no intervalo de
comprimento de onda no qual ocorre a segunda faixa de absorcéo do filme de N2200, entre

0s comprimentos de onda 465 e 800 nm. Desta forma, além da absorcéo pela energia solar,
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o filme de N2200 poderd absorver os fotons emitidos pela recombinacdo de alguns
éxcitons do PBTTPD e contribuir ativamente para a fotocorrente. Este fenémeno ¢ dificil
de ser quantizado, porém, através da analise dos espectros pode-se deduzir que essa

energia pode ser aproveitada.
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Figura 4.6 — Espectros de emissdo do filme de PBTTPD sozinho (linha roxa com
quadrados), emissdo do filme de PBTTPD/N2200 (3:1) sem tratamento térmico (linha
verde com circulos) e emissdo do filme de PBTTPD/N2200 (3:1) com tratamento térmico a
100 °C (linha vermelha com circulos). Todos os filmes foram depositados a 1300 RPM
durante 40 segundos e foram excitados em 570 nm.

4.4 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

O controle da morfologia da camada ativa de uma célula solar organica feita com
heterojuncdo 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 absorcéo
da luz sejam eficientemente extraidos, a morfologia do filme BHJ deve apresentar uma
rede interpenetrante — ou caminhos de percolagdo — 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 reforcam que o surgimento de separacdo de fase nos filmes das
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misturas € necessario para que haja um transporte e transferéncia de carga de maneira
eficiente em células solares orgénicas [12], [15]. Entretanto, em muitos outros trabalhos a
conclusdo é de que essa caracteristica ndo é essencial para que se obtenha um efeito
fotovoltaico [28]. Isso ocorre pela diversidade de materiais potencialmente aplicaveis em
camada ativa e as respectivas caracteristicas de cada um deles. Alteracdes na morfologia se
dao por diversos fatores como recozimento, tipo de solvente, uso de aditivos, exposi¢do ao
ar e umidade, efeito das cadeias dos polimeros, dentre outros [9], [12], [15], [18], [78]-
[80]. Apesar de modificar a morfologia e contribuir para a eficiéncia do dispositivo, a
insercdo 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 &gua, um fator de degradacdo externo importante, pode
se difundir pelos filmes atraves de espacos vazios, 0 que diminui a vida Gtil do dispositivo
[15], [17], [104]. Essa difusdo de eletrodos e camadas interfaciais altera os niveis de
energia das camadas interfaciais, aléem de causar aprisionamento e recombinacdo de
portadores de carga [15], [60].

Foram feitas varreduras em diversas areas 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 trés figuras, as imagens identificadas com (a) e (c) representam 0s
filmes que ndo receberam o tratamento térmico a 100 °C. Ja as imagens identificadas com
(b) e (d) correspondem aos filmes que passaram pelo tratamento térmico a 100 °C na estufa
a vacuo. Nas imagens de morfologia das Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 é possivel observar o
aparecimento de globulos, sendo que a principal diferenca entre elas é o tamanho e
frequéncia de aparecimento dos mesmos. A &rea maxima que foi mensurada corresponde a
interface que entra em contato direto com o eletrodo traseiro, que é composto pela ETL e 0
metal. Essa area 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 glébulos por toda area de varredura. A rugosidade
guadratica média (RMS) observada na Figura 4.7(a), referente ao filme sem tratamento
térmico foi de 40,3 nm e a area maxima de superficie observada foi de 101,9 um2 Ja na

Figura 4.7(b), que exibe o resultado do filme FLM9MG submetido ao recozimento de 100
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°C, a rugosidade quadratica média observada foi de 47,1 nm e a &rea maxima de superficie
foi de 102,6 pm2. A pequena diferenca entre os valores de rugosidade e area méxima pode
ser explicada pelo efeito da temperatura, variacdo que ja foi observada em outros estudos e
que é atribuida ao rearranjo de cadeias e eliminacdo 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

perceptivel, uma vez que é possivel identificar melhor os limites formados entre os

gldébulos, que possuem vales ou areas mais escuras entre eles.
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Figura 4.7 — Imagens 10um x 10um de microscopia de forca atdmica dos filmes de
PBTTPD/N2200 depositados com a solucdo de concentracdo 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 ndo receberam nenhum tipo de tratamento. Em (b) e (d) os filmes foram
submetidos ao tratamento térmico a 100 °C.

A Figura 4.8 exibe os resultados referentes dos filmes FLM11MG. Da mesma

maneira que na Figura 4.7, foi observado o aparecimento de globulos de diversos tamanhos

49



por toda area varrida. A rugosidade quadratica média observada na Figura 4.8(a), referente
ao filme FLM11MG sem tratamento térmico, foi de 49,9 nm e a &rea méxima de superficie
observada foi de 103,9 um2 J& na Figura 4.8(b), que exibe o resultado do filme
FLM11MG submetido ao aquecimento de 100 °C, a rugosidade quadratica média
observada foi de 52,9 nm e a &rea m&xima de superficie foi de 104,2 um2. Diferente da fase
observadas nos filmes FLMOMG (Figura 4.7), as imagens dos filmes FLM11MG
mostrados na Figura 4.8(c) e 4.8(d) ndo apresentaram nenhum espagco escuro entre 0s
glébulos, e aparentemente essas estruturas se sobrepdem formando grandes agregados.
Diante disso, sugere-se que esses globulos sobrepostos podem favorecer a transferéncia de

carga entre os dois polimeros da mistura, pois hd uma interface entre eles que é similar a

heterojuncdo exemplificada na Figura 2.15(d).
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Figura 4.8 — Imagens 10um x 10um de microscopia de forca atbmica dos filmes de
PBTTPD/N2200 depositados com a solucéo de concentracdo 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 ndo receberam nenhum tipo de tratamento. Em (b) e (d) os filmes foram
submetidos ao tratamento térmico a 100 °C.
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Por fim, a Figura 4.9 exibe os resultados dos filmes FLM13MG. Assim como nos
resultados dos filmes FLMIMG e FLM11MG, houve o surgimento dos glébulos em toda
regido investigada. A RMS observada na Figura 4.9(a), referente ao filme FLM13MG sem
tratamento térmico, foi de 54,0 nm e a area maxima de superficie observada foi de 105,9
pm2. Ja na Figura 4.9, que exibe o resultado do filme FLM13MG submetido ao tratamento
a 100 °C, a rugosidade quadratica média observada foi de 57,9 nm e a area maxima de
superficie foi de 105,3 um2 As imagens de morfologia e fase dos filmes FLM13MG
(Figura 4.9) foram ligeiramente similares as dos filmes FLM11MG (Figura 4.8).
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Figura 4.9 — Imagens 10um x 10um de microscopia de forca atdmica dos filmes de
PBTTPD/N2200 depositados com a solucdo de concentragdo 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 ndo receberam nenhum tipo de tratamento. Em (b) e (d) os filmes foram
submetidos ao tratamento térmico a 100 °C.

Na caracterizacdo morfolégica foi observado um incremento nos valores de

rugosidade, que pode ser explicado, dentre outros fatores, pelo aumento da concentracéo
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da solucdo usada para deposicdo 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
possivel perceber que houve um pequeno aumento da area maxima quando a concentracao
e a temperatura foram incrementadas, o que aumenta a superficie de contato com o
eletrodo e pode aumentar a quantidade de portadores coletados.

E possivel concluir que as amostras produzidas neste trabalho apresentam filmes
homogéneos e sem uma separacéo de fase muito bem definida — que néo foi observada nas
imagens obtidas. Desta maneira, na mistura entre os polimeros PBTTPD e N2200, é
sugerido que filme possui uma boa miscibilidade por ndo ter sido observado nenhum
contraste significante nas imagens de fase. No entanto, houve o aparecimento de glébulos
juntamente com os agregados que podem contribuir na transferéncia de carga na camada
ativa. Os limites dos glébulos apareceram de maneira bem definida nas imagens de fase.
Embora ndo tenha ocorrido o aparecimento dos caminhos de percolagdo nas imagens de
fase, se trata de um resultado satisfatorio. Estudos revelam que a separacdo de fase deve
aparecer em misturas contento fulereno, porém em estudos com aceitadores poliméricos tal
caracteristica ndo € necessariamente obrigatdria para 0 bom desempenho de uma célula
solar organica [9], [12], [15], [89]. Além disso, as imagens de AFM revelaram uma
morfologia uniforme e regular que pode ser considerada reprodutivel, o que atende uma
das premissas basicas para a producdo em larga escala de dispositivos fotovoltaicos

organicos.

4.5 - CARACTERIZACAO ELETRICA

A caracterizacdo 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 °C aplicado na camada. Este tipo de
tratamento é amplamente aplicado em células solares organicas para verificar os efeitos
sobre a eficiéncia do dispositivo, e a temperatura de 100 °C é comumente escolhida por ser
suficiente para eliminar 4gua do filme e também promover o rearranjo das cadeias dos
polimeros sem proporcionar a degradacdo dos mesmos [9], [12], [15], [66]. As Figuras
410, 4.11 e 4.12 apresentam as curvas caracteristicas dos dispositivos DPSOMG,
DPS11MG e DPS13MG, respectivamente.
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A Figura 4.10 apresenta as curvas JxV sob iluminagdo AM 1.5 dos dispositivos
DPSOMG que apresentaram os melhores valores de PCE, Jsc e Voc dentre os dispositivos
presentes no substrato. A curva roxa com circulos representa o dispositivo sem tratamento
térmico e a azul com quadrados representa 0s que receberam o tratamento de 100 °C. A
Tabela 4.2 apresenta os pardmetros referentes as curvas caracteristicas (J-V) da Figura
4.10. Com o tratamento térmico, houve uma ligeira melhoria na eficiéncia, que pode ser
explicada principalmente pelo rearranjo de cadeias. Esse fenbmeno contribui para o
aumento da cristalinidade, que favorece a transferéncia de cargas e consequentemente
acarreta no aumento da fotocorrente. Além disso, a melhor Jsc do dispositivo com
tratamento pode estar diretamente relacionada com a diminuicdo da Rs, que impacta

diretamente na mobilidade das cargas.
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Figura 4.10 — Curvas caracteristicas JxV sob condi¢cBes de iluminagdo AM 1.5 dos
dispositivos feitos com a solugcdo de 9 mg/mL. A linha azul com quadrados representa a
resposta dos dispositivos que receberam tratamento térmico a 100 °C e a linha roxa com
circulos os que ndo receberam nenhum tipo de tratamento.

Tabela 4.2 — Parametros fotovoltaicos dos dispositivos PBTTPD/N2200 3:1 feitos com
solucdo de 9 mg/mL testados sob condic¢des de iluminacdo AM 1.5.

Dispositivo Areaativa  J,. (mA.cm™2) V. (V) Rs Rsh  FF(%) n(%)
(cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
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 iluminagdo AM 1.5 dos dispositivos
DPS11MG que apresentaram os melhores valores de PCE, Jsc € Voc dentre os dispositivos
presentes no substrato. A curva roxa com circulos 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 pardmetros referentes as curvas caracteristicas (J-V) da Figura
4.11. Neste conjunto de amostras estd o dispositivo que apresentou o maior valor de
eficiéncia de conversdo de poténcia deste trabalho. O dispositivo DPS11MG com
tratamento térmico obteve valor de eficiéncia de 1,4% com densidade de corrente de 5,10
mA/cm?, tensdo de circuito aberto de 0,85 volts e fator de preenchimento de 32,2 %.
Embora nédo tenha apresentado um valor fator de preenchimento elevado, o alto valor da
densidade de corrente indica que ha uma grande geracao de cargas, devendo ser melhorado
apenas o transporte desses portadores até os eletrodos do dispositivo. Os dispositivos
DPS11MG apresentaram 0 mesmo comportamento dos dispositivos DPS9MG quando foi
aplicada a temperatura, ou seja, os parametros fotovoltaicos foram incrementados com o
tratamento térmico. Deste modo, a melhora também € atribuida ao possivel aumento da

regularidade do filme e a diminuicédo da resisténcia em série.
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Figura 4.11 — Curvas caracteristicas JxV sob condi¢cbes de iluminagdo AM 1.5 dos
dispositivos feitos com a solugdo de 11 mg/mL. A linha azul com quadrados representa a
resposta dos dispositivos que receberam tratamento térmico a 100 °C e a linha roxa com
circulos os que nao receberam nenhum tipo de tratamento.
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Tabela 4.3 — Parametros fotovoltaicos dos dispositivos PBTTPD/N2200 3:1 feitos com
solucdo de 11 mg/mL testados sob condigdes de iluminacdo AM 1.5.

Dispositivo Areaativa  J, (mA.cm™2) V. (V) Rs Rsh  FF(%) n(%)
(cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
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 14

Por ualtimo, a Figura 4.12 apresenta as curvas JXV sob iluminacdo AM 1.5 dos
dispositivos DPS13MG que apresentaram os melhores valores de PCE, Jsc € Voc dentre 0s
dispositivos presentes no substrato. A curva roxa com circulos representa o dispositivo sem
tratamento térmico e a azul com quadrados representa 0s que receberam o tratamento de
100 °C. A Tabela 4.4 apresenta os parametros referentes as curvas caracteristicas (J-V) da
Figura 4.12. O segundo melhor dispositivo deste trabalho, 0 DPS13MG com tratamento
térmico a 100 °C, surgiu nesse conjunto de amostras, com valor de eficiéncia de 1,0%,
densidade de corrente de 3,75 mA/cm?, tenséo de circuito aberto de 0,86 volts e fator de
preenchimento de 31,1 %. As curvas dos dispositivos DPS13MG foram as que
apresentaram maior divergéncia entre si, 0 que sugere uma maior dificuldade de manter um
padrdo de uniformidade para a morfologia resultante da deposicdo da solucdo com

concentragdo de 13 mg/mL.
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Figura 4.12 — Curvas caracteristicas JxV sob condi¢des de iluminacdo AM 1.5 dos
dispositivos feitos com a solugdo de 13 mg/mL. A linha azul com quadrados representa a
resposta dos dispositivos que receberam tratamento térmico a 100 °C e a linha roxa com
circulos os que nao receberam nenhum tipo de tratamento.
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Tabela 4.4 — Parametros fotovoltaicos dos dispositivos PBTTPD/N2200 3:1 feitos com
solucdo de 13 mg/mL testados sob condi¢bes de iluminacdo AM 1.5.

Dispositivo Areaativa  J, (mA.cm™2) V. (V) Rs Rsh  FF(%) n(%)
(cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
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 °C. De maneira geral, 0s
dispositivos sem tratamento térmico tiveram um comportamento similar em termos de
eficiéncia. No entanto, quando se compara os valores da resisténcia em série entre 0s
dispositivos de diferentes concentracdes, nota-se que o menor valor, de 101,7 Q.cm?,
ocorre no dispositivo DPS11MG que recebeu tratamento a 100 °C. O maior valor
observado, de 172,2 Q.cm?, foi o do DPS13MG. Este fendmeno pode ser explicado pela
espessura menor deste filme e provavelmente devido a distancia 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
caracteristica ficou mais proxima da curva ideal. Ja os resultados de resisténcia de shunt
foram relativamente altos, indicando que h& muito efeito de recombinacdo nas interfaces
das camadas [15], [17], [68]. Neste caso, o maior valor, de 915,9 Q.cm?, foi observado no
dispositivo DPSOMG sem tratamento térmico. O menor valor de Rsh, de 358,7 Q.cm?, foi
observado no dispositivo DSP13MG com tratamento a 100 °C. Ao observar a Tabela 4.5, €
possivel notar que nos dispositivos que foram submetidos ao tratamento térmico de 100 °C
que os valores de eficiéncia foram mais elevados. Essa caracteristica é resultado da
eliminacdo de possiveis residuos entre as interfaces dos dois materiais e do rearranjo dos
polimeros, resultando em uma possivel maior cristalinidade [15], [68]. Os valores de
tensdo de circuito aberto variaram, porém se mantiveram na casa dos 0,8 volts, que é

considerado alto quando comparados com 0 Voc em células contendo fulereno [9], [11].

Tabela 4.5 — Comparacao entre 0s parametros fotovoltaicos dos dispositivos
PBTTPD/N2200 testados sob condicdes de iluminacdo AM 1.5.

Dispositivo Areaativa  J,. (mA.cm™2) V. (V) Rs Rsh  FF(%) n(%)
(cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
Sem tratamento
DPSOMG 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

DPSOMG 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 14
DPS13MG 0,016 3,75 0,86 103,7 358,7 31,1 1,0
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4.6 — EFICIENCIA QUANTICA EXTERNA (EQE)

A eficiéncia quantica externa € uma caracterizacdo essencial para observar tanto
qualitativamente quanto quantitativamente as contribui¢des da absorcdo da luz solar para a
fotocorrente que surge no dispositivo [9], [66], [106]. Esta analise permitiu observar,
juntamente com o espectro de absorcdo dos filmes, em quais comprimentos de onda ha
maior contribuicdo dos materiais para a fotocorrente. Com foi produzido mais de um
dispositivo em cada substrato, apenas 0s que apresentaram 0s maiores valores Isc e Voc
foram submetido a caracterizagdo de EQE.

As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 exibem o espectro EQE dos dispositivos DPSOIMG,
DPS11MG e DPS13MG, respectivamente. Nas trés figuras, a linha vermelha com
quadrados representa o resultado dos dispositivos que receberam tratamento a 100 °C e a
linha azul com circulos os que ndo passaram por nenhum tratamento térmico. Inicialmente
foi possivel perceber que para todos os dispositivos os melhores resultados em termos de
contribuicdo da absorcdo para a fotocorrente foram obtidos para os dispositivos que

receberam o tratamento térmico.
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Figura 4.13 — Eficiéncia quantica externa (EQE) dos dispositivos feitos com a solucdo de 9
mg/mL. A linha vermelha com quadrados representa a resposta dos dispositivos que receberam
tratamento térmico a 100 °C e a linha azul com circulos os que ndo receberam nenhum tipo de
tratamento.
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Figura 4.14 — Eficiéncia quéantica externa (EQE) dos dispositivos feitos com a solugdo de 11

mg/mL. A linha vermelha com quadrados representa a resposta dos dispositivos que receberam
tratamento térmico a 100 °C e a linha azul com circulos os que ndo receberam nenhum tipo de

tratamento.
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Figura 4.15 — Eficiéncia quantica externa (EQE) dos dispositivos feitos com a solugdo de 13
mg/mL. A linha vermelha com quadrados representa a resposta dos dispositivos que receberam
tratamento térmico a 100 °C e a linha azul com circulos os que ndo receberam nenhum tipo de

tratamento.
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Nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 é possivel notar que a contribui¢do da absorcdo para
fotocorrente foi maior nos dispositivos DPS9IMG, DPS11MG e DPS13MG que passaram
pelo tratamento térmico. Porém, nos dispositivos DPSOMG, a diferenca entre as amostras
aquecidas a 100 °C e as sem tratamento foi a menos acentuada. Nos dispositivos DPSOIMG,
a diferenca entre os espectros EQE mostrados na Figura 4.13 das amostras sem
aquecimento e das que receberam o tratamento a 100 °C foi de aproximadamente 1% no
pico préximo de 510nm. Ja nos dispositivos DPS11MG, com espectros exibidos na Figura
4.14, 0 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 diferencga entre as
amostras tratadas a 100 °C e as que ndo foram aquecidas, com um a diferenca de
aproximadamente 11% no pico proximo a 550 nm.

Em todos os resultados exibidos nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 a regido de maior
contribuicdo da absorcdo para a fotocorrente estd compreendida entre os comprimentos de
onda de 300 a 700 nm, onde se concentram as bandas de absor¢do do polimero PBTTPD e
do N2200. Qualitativamente, é possivel concluir que praticamente toda a banda de
absorcéo resultante da mistura dos dois materiais usados na camada ativa contribui para a
fotocorrente. Consequentemente, foi satisfeita a premissa de que uma heterojuncéo deve
absorver o maximo de luz para aumentar a geracao de portadores em uma célula solar [9],
[15]. Embora os valores maximos de eficiéncia quéantica externa ndo tenham sido elevados
qguando comparado com a literatura — em torno de 25% para os dispositivos DPS11MG e
DPS13MG submetidos ao tratamento térmico e 15% para o dispositivo DPSOMG, a
resposta espectral para todas as amostras comprova o potencial da mistura do PBTTPD e

N2200 para uso com camada ativa em células solares organicas.

59



60

Capitulo 5

CONCLUSOES



5 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentadas as caracterizagcGes Opticas e elétricas de
dispositivos fotovoltaicos organicos com camada ativa sem a presenca 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 ndo ha estudos com
a mistura do PBTTPD e N2200, principalmente com células desenvolvidas em atmosfera
ambiente. Os polimeros utilizados foram solubilizados em cloroférmio, fornecendo filmes
com espessura em torno de 200 nm de camada ativa. Os resultados preliminares foram
satisfatorios, ja que o efeito fotovoltaico foi observado em todos os dispositivos fabricados.

Nas analises Opticas foi comprovado através das medidas de absorcdo que os
polimeros PBTTPD e N2200 misturados possuem um amplo espectro de absorcdo (entre
350 e 800 nm), aproveitando praticamente toda a energia solar nos comprimentos de onda
da regido de luz visivel. As medidas de EQE demostraram essa contribuicdo para a
fotocorrente. A partir das medidas de fotoluminescéncia foi possivel observar a emisséo
tanto do PBTTPD e N2200. Em seguida, ficou provado que quando misturados, o filme
dos dois materiais apresenta uma emissdo com intensidade inferior a dos filmes dos
polimeros isolados, caracterizando a supressdo da fotoluminescéncia. Tal fenébmeno indica
que as cargas geradas pelo processo de absor¢do luminosa ndo estdo 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 forca atdbmica
revelaram uma superficie uniforme de comportamento regular e com a presenca de
glébulos de tamanhos distintos, mesmo com a variacdo da concentracdo das solucdes
usadas na deposicdo dos filmes e com a aplicacdo da temperatura de 100 °C nos filmes.
Com o aumento da concentracdo e da temperatura péde-se perceber que a rugosidade
média quadratica também foi incrementada, sendo uma caracteristica que impactou
diretamente nos resultados da caracterizacao elétrica ocasionando na melhora no processo
de transferéncia e coleta de carga.

Com a caracterizacdo elétrica foi demonstrado o funcionamento da estrutura
FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Aluminio como uma célula solar organica. Os
valores de eficiéncia chegaram a 1,4% com densidade de corrente de 5,10 mA/cm?, tenséo
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 solugéo de proporcdo de PBTTPD/N2200 de 3:1 e concentracéo total
de 11 mg/mL. No geral, a concentracdo das solu¢des usadas para depositar o filme da
camada ativa influenciou no desempenho do dispositivo. Tal comportamento foi observado
quando se alterou a concentracdo total da solucdo 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 caracteristicas apresentaram um comportamento
ligeiramente resistivo, que pode ser atribuida a topografia do filme.

Por fim, os parametros fotovoltaicos como PCE, Voc e Jsc dos dispositivos testados
foram promissores, pois o efeito fotovoltaico foi observado para todos, sendo possivel
concluir que polimeros aceitadores podem ser utilizados como alternativa aos fulerenos em
células solares organicas, aléem de mostrar resultados satisfatorios na busca por materiais

que ndo apresentam limitacGes relacionadas ao processamento em condi¢@es ambientais.

5.1 - SUGESTOES 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 sugestoes:

a) produzir solucdes utilizando solventes menos agressivos ao meio ambiente
(acetona, acetato de etila, agua);

b) produzir as solucgdes dos dispositivos dentro de um ambiente com atmosfera inerte
a fim de observar se ha muita influéncia 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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Study and characterization of bulk heterojunction of
P3HT/N2200 for use as active layer in flexible solar
cells

Patrick Pascoal de Brito Silva, Artemis Marti Ceschin
Department of Electrical Engineering
University of Brasilia. UnB
Brasilia/DF, Brazil
patricpascoaldb@hotmail.com

Abstract — 1In this article an optical, morphological and
electric characterization of P3HT/N2200 diluted on chloroform
was done with three weight ratios (4:1, 1:1 and 1:4). This solvent
was applied to verify if properties of mixtures of the two
polymers provide characteristics for use as an active layer of an
organic solar cell. The results show that the absorption spectra of
the film mixtures have a large absorption band (350nm — 800nm)
while maintaining the positions of the P3HT and N2200
absorption peaks characterized separately. The images obtained
of the P3HT/N2200 film morphology revealed the presence of
percolation pathways that contribute to electrical conductivity in
the films. A desired phase separation was also observed with
well-defined domains, characterizing a BHJ, which is very
important for the transport and transference of charge. The
structure of the flexible photovoltaic device is composed of
PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:N2200/ZnO/Al. Only devices with
P3HT/N2200 1:1 ratio were tested, with and without heating at
100°C. A photovoltaic effect was observed and the best device
had a JSC of 1.20 mA/cm2, VOC of 0.52 V and PCE of 0.30%.
Influence of the interface was noted between the domains of each
polymer in the BHJ with a layer of ZnO, and it was concluded
that this layer is important for improving the electrical
performance of the device.

Keywords — Organic solar cell, bulk heterojunction, P3HT,
N2200.

I. INTRODUCTION

Research into organic photovoltaic devices (OPVs) has
grown substantially since the first study was published
reporting on the conversion of light energy into electrical
energy using materials different from silicon. Organic solar
cells (OSCs) follow the path of “sandwich™ structure formation
with photosensitive films formed by bulk heterojunction (BHJ).
These films are formed by depositing the mixture in a solution
of two semiconductor polymers, one an acceptor and the other
a donor, in order to obtain an increase in the interfacial area
between both, simulating a donor/acceptor (D/A) junction. The
surface morphology of these films should exhibit a phase
separation between the polymers in order to create interface
domains between the materials. This provides the appearance
of an interpenetrating and bicontinuous network that can create
electrical percolation pathways within the BHJ [1]. In some
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studies. different ways to solubilize the materials are used to
find a morphology that provides this characteristic. This
results in improved power conversion efficiency (PCE) and
reinforces the use of these structures. Thermal annealing is also
used in order to achieve greater ordering of polymer chains and
increase the crystallinity, resulting in efficiency gains in the
devices [2].

Studies show that intermediate layers between the BHJ film
and the electrodes have an influence on the electrical
performance of the device, and are being widely studied [1],
[3]. The hole transport layers (HTL) are generally inserted
between the low-work function electrode and the most
common material, is the poly (3.4-ethylenedioxythiophene):
poly (styrene) (PEDOT:PSS). The effects of adding an electron
transport layer (ETL) between the metallic electrode and the
BHI film also have been studied. Calcium is the most utilized
material for this purpose. Zinc oxide (ZnO) has also been
studied extensively due to its ease of deposition, generally done
by a cost-effective solution deposition method [3]. Moreover,
an “inverted” cell structure has also been proposed, in which
the positions of the HTL and ETL layers are switched [4].

The most studied and reported on BHJ devices in literature
consist of a mixture of a donor (usually polymer) and acceptors
based on the C60 molecule [1]. The low solubility of the C60
in organic solvents requires functionalization of the molecule
to allow processability. The acceptor most commonly used is
the [6.6] Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester (PCBM).
with the energy band prohibited (EG) around 1.8 eV.
Fullerenes have a high electron affinity because they are good
free radical eliminators and consequently, they may have a
stabilizing effect that deteriorate by means of free radical
degradation mechanisms. The donor material commonly used
in photovoltaic devices is Poly-3-hexylthiophene (P3HT) with
an EG around 1.7 eV. It is synthesized and marketed by large
companies and has electrical properties very well defined and
good optical absorption in the visible spectrum. P3HT is
widely used in BHJ mixtures. and there are some studies that
have verified the optical properties.

Although in recent years there have been investigations into
BHJ solar cells that have focused on materials derived from



fullerene such as acceptor materials, there have also been
reports on the significant efficiency of devices made from a
mixture of fullerene-free [5]. The polymer/polymer solar cell
mixtures have some advantages over having fullerene in the
composition. Among these advantages are the flexible
molecular design making it possible to have greater
adjustments to the optical. eclectronic and morphologic
properties of the materials [6], [7]. The Poly {[N.NO-bis(2-
octyldodecyl)-naphthalene-1.4.5,8-bis(dicarboximide)-2,6-
diyl]-alt-5,50-(2,20-bithiophene)} or [P (NDI20OD-T2)]
(N2200) is a great alternative acceptor polymer due to its high
clectron mobility. high affinity for electrons and capacity for
absorption of light at wavelengths near infrared [6], [8].
According to the manufacturer. the polymer has EG = 1.6 eV.
In related literature, some studies report on N2200 BHIJ cells
having an efficiency of 4.35% [9]. 5.7% [6] and even 8.15%
[10].

Considering the potential improvements imposed by the use
of bulk heterojunctions in solar cells and the fact that the
options of using the most popular PCBM for junction are
saturated. the study of the characteristics of P3HT/N2200
mixture can be interesting for applications in photovoltaics.
This work proposes the use of chloroform as solvent to the
mixture of P3HT and N2200. The main objective is to analyze
the optical and morphological properties. and test the film as
the active layer of a solar cell using this solvent. Mixtures were
made with difference proportions by weight of each polymer in
order to observe the behavior of the optical spectra, the
morphology and the influence of each of them. Furthermore,
the structure proposed in this paper consists of a thin film ZnO
deposited on the active layer (P3HT/N2200) aiming to
substitute the calcium commonly used in others studies.
Pavlopoulou et al. [8] and Xu et al. [7], describe solar cells
from a mixture of these two materials as active layer.
Pavlopoulou et al. [8Jused Chlorobenzene. Dichlorobenzene,
and Xylene solvents. although the last one was not as efficient
in solubilizing N2200 as claimed by the authors. For this
reason chloroform was tested as an alternative.

II. EXPERIMENTAL SECTION

A. Synthesis of materials

The PEDOT:PSS and Poly P3HT (94.7% regioregularity)
were purchased from Ossila. Poly {[N.NO-bis(2-octyldodecyl)-
naphthalene -1.4.5.8-bis (dicarboximide)-2.6-diyl]-alt-5,50-
(2,20-bithiophene)} (N2200) was supplied by Polyera. The
ZnO (nanoparticle ink) and the Aluminum were acquired from
Sigma Aldrich. The solutions of each polymer were made with
chloroform, with the P3HT solution made with a concentration
of 5Smg/mL and for N2200 with 3mg/mL. The solutions of the
P3HT and N2200 mixtures were solubilized in chloroform in
three weight ratios (wt:wt) 4:1, 1:1 and 1:4. All the
concentrations were equal with 11mg/mL and mixed with
magnetic stirring bars for 15h in room temperature and
environment. To prepare the devices. Polyethylene
Terephthalate (PET) substrates with tin oxide conductive films
doped with indium (ITO) with sheet resistance of 60Q/o were
used.

A
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B. Production of samples

Two types of substrates were used: the optical and
morphological analyses films were deposited on a glass
substrate and the devices were made using a PET substrate
with an ITO conductive layer. Glass substrates were sonicated
for 10 minutes in Acetone, Isopropyl Alcohol and deionized
Water. respectively. The films for optical and morphological
analyses were deposited on a glass substrate using the spin
coating method at 1300RPM for 40s at room and environment
temperature. The structure of the photovoltaic device is
composed of PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:N2200/ZnO/Al.
The PEDOT:PSS film was deposited by spin coating with
3000RPM for 60s and more than S000RPM for 30s and after it
was heated to 100°C for 15 minutes in a vacuum oven.
Deposited onto the PEDOT:PSS film by spin coating was a
layer of P3HT/N2200 at 1300 RPM for 40s, and then a layer of
ZnO at 1300 RPM for 40s. Two types of devices were made:
without annealing and at 100 °C for 10 minutes in a vacuum
oven. Only the 1:1 ratio active layers were used. Aluminum
(100nm) films were deposited using thermal evaporation under
vacuum with 5 x 10 mbars pressure with a mask delimiting
the active area (0.01cm?) of the device.

C. Characterization of samples

The optical absorption measurements were performed with
a Shimadzu UV-2450 spectrophotometer in a range of 350 to
850nm. Thickness measurements were carried out with a
Dektak 150 profiler. The morphology images of the films
were obtained using atomic force microscopy (AFM)
INNOVA from Veeco Instruments. in the tapping mode with a
3umx3pm scanning area. The electrical characterization was
done using the Keithley Picoammeter measurement source.
The solar simulation was performed using an air mass filter
(AM1.5) with a 100mW/cm2 provided by a 150W Xenon
lamp from Oriel.

III. RESULTS AND DISCUSSIONS

Optical characterization

The optical characterization of the P3HT/N2200 films
allowed for observing the great potential of using the two
materials as a polymeric mixture for use in photovoltaic
devices. The characterization was made at wavelengths ranging
from 350nm to 850nm, in order to observe the behavior of the
materials in the visible light spectrum and near infrared. The
P3HT film (Fig. 1 (a)) with a thickness of approximately 50nm,
has an absorption band of 350nm to 650nm with a maximum
absorption peak at about 546nm. As already reported on by
Shrotriya et al. [11]. the peak is mainly attributed to the m-m*
transitions and the shoulder at approximately 600nm is related
to the formation of the P3HT aggregates in a thin film. The
N2200 film, with a thickness of approximately 48nm, has two
distinct absorption bands: the first between 350nm and 450nm
with a maximum peak at 393nm and the second band at
498nm-850nm with a maximum peak around 703nm (Fig. 1
(a)). Both absorption peaks of the N2200 are related to the m-n*
transitions as reported by Pavlopoulou et al. [8]. In Fig. 1 (a). it
is possible to note that the absorption of the P3HT and N2200



are complementary. covering the visible and the near infrared
spectrum.

After the optical characterization of the film for each of the
polymers. a characterization of the films of the P3HT/N2200
film mixtures was made in the proportions of 4:1, 1:1 and 1:4
with thicknesses of approximately 81nm, 72nms and 89nm
respectively. In Fig. 1 (b). it is possible to observe the behavior
of the absorption spectrum of the film mixtures. For all three
films, analysis revealed the same three absorption peaks in
similar regions to those of P3HT and N2200, independent of
the thickness of each. The first peak is around 400nm, the
second about 540nm and the third roughly 705nm. All of these
values are close to those that were observed for the isolated
polymers, and the small displacements are justified by the
higher order phase and also by the formation of the aggregates
in the thin films. Differing only in absorption intensity, the
sample of film 4:1 shows a more intense peak in the same
region in which the P3HT absorbs due to its greater proportion
in the mixture. For sample 1:1, the absorption spectrum has the
same behavior as the previous one. and despite being in equal
part, the peak of the P3HT proved to be slightly more intense
than the N2200. In the sample of the 1:4 film, the two
absorption peaks of the bands corresponding to those of the
N2200 were superior in intensity to those of P3HT.

B. Morphology of BHJ films

Morphological analysis of the materials by AFM can to be
seen in Fig. 2. Analyses of polymer films were carried out in
the same samples of optical analysis. It is possible to verify
that the films presented different topography. Fig. 2 (a) shows
the topography of the P3HT/N2200 film proportion 4:1 and
Fig. 2(b) shows the film with a 1:1 proportion. The
topography of both films shows surfaces with reliefs of several
formats that resemble a percolation network. Fig. 2(c) shows a
film with a 1:4 proportion and present a morphology similar to
previous; however, the surface reveals globules with different
heights. Phase separation can be better seen in all films (Fig.
2(d), (e) and (f)). Observing the proportions and contrasts in
the phase images. it can be said that the darker regions
indicate the presence of P3HT and the lighter regions indicate
the presence of N2200 in the scanned area.

Scharber and Sariciftci [1] state that the emergence of
phase separation in the BHJ mixtures with gauge size domains
arc important for generating and transporting charge within
the structure. In contradiction, Mori et al. [6] claim that in the
PBDTTT-EF-T/N2200 mixture, there was no phase separation
and the high efficiency of the device is due to the fine mixture
between the two polymers. Pavlopoulou et al. [8] also studied
the P3HT/N2200 mixture using a Xylene solvent and they did
not observe phase separation, stating that this characteristic
may not influence the device’s performance. The majority of
the studies say that the presence of the domains suggested by
Scharber and Sariciftci [1] are necessary in order for the
device to achieve better performance. and they were observed
in the P3HT/N2200 mixture made in this study using
chloroform. As such, the use of chloroform can be considered
the best option for BHJ mixtures of P3HT/N2200, since it
provides films with the desired phase separation.
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Fig.1 Optical absorption spectra of the (a) P3HT (50nm) and N2200 (48mn)
films and (b) films of the BHJ and P3HT/N2200 mixtures in the proportions
4:1 (81nm), 1:1 (79nm), 1:4 (89nm).

Fig.2 Atomic force microscopy images in tapping mode of the P3HT/N2200
films. Film morphology of P3HT/N2200 mixture with proportions (a) 4:1
(81nm), (b) 1:1 (79nm) and (c) 1:4 (89nm). Phase images of P3HT/N2200
mixture films with proportions (d) 4:1. (e) 1:1 and (f) 1:4.

C. Device performance

The JxV curves under 100mW/cm? AM 1.5 illumination of
PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:N2200/ZnO/Al (only 1:1 ratio)
devices with annealing at 100 °C (D1Cast100. D2Cast100 and



D3Castl00) and without (D1AsCast, D2AsCast and
D3 AsCast) are shown in Fig. 3. The short circuit current values
(Jsc). open circuit voltage (Voc). fill factor (FF), power
conversion efficiency (PCE) of the devices referring to Fig. 3
are in Table 1.
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Fig.3 JXV curves under 100mW/cm2 AM 1.5 lighting in the P3HT/N2200 1:1
devices without and with annealing at 100°C.

TABLE 1. DEVICES PARAMETERS TESTED UNDER 100MwW/CM* AM 1.5
LIGHTING CONDITIONS
Device Voc(V) | Jic(mA/ent) FF (%) | PCE (%)
DI1AsCast 0.52 -0.81 48.85 0.21
D2AsCast 0.52 -0.75 47.86 0.18
D3AsCast 0.55 -0.74 4731 0.19
DICast100 0.52 -1.20 47.24 0.30
D2Cast100 0.52 -1.13 45.93 0.27
D3Cast100 0.52 -1.10 42.59 0.25

The photovoltaic effect was observed in all devices. As
expected. the devices that were annealed the performance was
higher. This is due to the increased crystallinity of the mixture
which contributes to the charge transfer. The greatest increase
caused by the annealing was in the Js-. Ve values remained
constant in both tests. The small difference in Jsc values can be
attributed to degradation, since the devices were characterized
in air immediately after evaporation of the aluminum.

CONCLUSIONS

This study presented the optical and morphological
characterization of P3HT/N2200 films solubilized in
Chloroform in different parts by weight. In addition, a solar
cell structure was proposed substituting calcium (commonly
used) with an layer of ZnO to test the mixture of two polymers
as the active layer. As a main result, the absorption
measurements showed that the P3HT and N2200 spectra are
completed when they are mixed, forming three large optical
absorption bands. The peaks remain in the same original
positions of the spectra of the films of each polymer
characterized separately, differing only in intensity. The AFM
images show that the P3HT/N2200 solution made with
chloroform provides for obtaining films forming percolation
pathways. which contribute to the electrical conductivity within
the mixture. Furthermore. the separation phase images
reinforce that the chloroform is highly suitable for obtaining
films with distinct domains of each material promoting phase
separation which is desirable in organic solar cells. Finally, the
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electrical characterization allows for observing that the
emergence of the domains in the interface of the materials with
ZnO are directly connected to the performance of the device.
The best efficiency value (PCE = 0.30%) was observed in the
device with annealing, confirming the tendency that BHJ are
suitable for obtaining efficient solar cells and that heating
improves significantly the performance of the device.
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Abstract The optical properties of polymer/solvent sys-
tems composed by the polymers P3HT and PolyeraAc-
tivink N2200 under the present of chloroform as solvent
are experimentally and theoretically investigated using UV-
Vis spectroscopy, molecular dynamics (MD), and density
functional theory (DFT) calculations. The study is focused
on obtaining the theoretical methodologies that properly
describes the experimentally obtained absorption spectra
of polymer—solvent complexes. In order to investigate the
solvent influence, two different approaches are taken into
account: the solvation shell method (SSM) and the polar-
izable continuum model (PCM). Our findings shown that
SSM simulations, which combine MD and DFT calcula-
tions, are in good agreement with the experimental data.
Moreover, it is obtained that simulations in the framework
of PCM do not provide a fair description of the real sys-
tem. Importantly, these results may pave the way for better
descriptions of some optoelectronic properties of interest in
polymer/solvent systems.
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Introduction

In the last few decades, there has been an increasing effort of
the scientific community to find new sources of energy that
may reduce the environmental impacts resulting from the
widespread use of fossil fuels. In this context, the develop-
ment of more efficient solar cell technologies has attracted
much attention in recent years [1-3]. Initially, solar cells
were built with inorganic semiconductor interfaces, result-
ing in efficient, yet expensive, devices [4]. Recently, studies
related to the production of organic solar cells (OSCs) have
gained prominence, due to the fact that these devices com-
bine several important traits desired for the development of
new green energy technologies, such as low environmen-
tal impact and energy consumption [5, 6]. However, OSCs
still face many challenges, particularly when it comes to
the efficiency of these devices, which is still far lower than
the ones found in their inorganic counterparts. In order to
address such an issue, it is essential to study the light absorp-
tion characteristics of the materials that compose the active
layers in OSCs.

Studies performed with heterojunctions composed by
electron acceptors such as fullerene derivatives PCBM20,
PCBM60, and PCBM70 presented appreciable efficiency in
the charge transport mechanism for OCSs [7-9]. However,
recent studies have focused on nonfullerene (NF) accep-
tors that have shown efficiencies comparable to the ones
obtained with fullerene derivatives [10-12]. This interest
in NF acceptors is justified by their absorption properties
and potentially low production costs. Among the polymers
that can be combined in heterojunctions to compose OSCs
devices, N2200, and P3HT stand out as promising materi-
als. Particularly, N2200 has been successfully employed as
an acceptor material in OSC devices [13-16]. However, it is
necessary to investigate in deeper detail the light-absorption
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Abstract We present an extensive study of the optical prop-
erties of Myrcia sylvatica essential oil with the goal of
investigating the suitability of its material system for uses
in organic photovoltaics. The methods of extraction, exper-
imental analysis, and theoretical modeling are described in
detail. The precise composition of the oil in our samples
is determined via gas chromatography, mass spectrometry,
and X-ray scattering techniques. The measurements indi-
cate that, indeed, the material system of Myrcia sylvatica
essential oil may be successfully employed for the design of
organic photovoltaic devices. The optical absorption of the
molecules that compose the oil are calculated using time-
dependent density functional theory and used to explain the
measured UV-Vis spectra of the oil. We show that it is suf-
ficient to consider the a-bisabolol/cadalene pair, two of the
main constituents of the oil, to obtain the main features of

This paper belongs to Topical Collection Brazilian Symposium of
Theoretical Chemistry (SBQT2015)
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the UV-Vis spectra. This finding is of importance for future
works that aim to use Myrcia sylvatica essential oil as a
photovoltaic material.

Keywords DFT - Photovoltaics - Myrcia sylvatica -
Organic semiconductors - Oscillator force - Molecular
modeling

Introduction

In recent years, individuals, countries, and organizations
throughout the world have become increasingly concerned
about environmental issues. As the energy consumption of
mankind keeps growing steadily, one interesting measure
towards maintaining the health of the planet while simul-
taneously fulfilling the growing needs of its citizens is the
use of cleaner and more efficient technologies. Many stud-
ies [1-4] suggest that it is possible to substitute fossil fuel
by a number of different strategies that meet these purposes.
As an example, several countries are currently supplying
part of their energy requirement with solar energy based
on low pollutant photovoltaics. Moreover, the discovery of
new materials enabling cleaner, renewable, and more effi-
cient electronic devices has turned itself into the holy grail
of a new generation of electronics. The hope is to develop
a more energetically efficient electronic technology whose
process of fabrication is also less polluting.

Organic (carbon-based) semiconductors represent a
material class that has been extensively studied as an alter-
native to conventional inorganic semiconductors employed
in the electronic industry. A considerable number of elec-
tronic devices based on organic semiconductors has already
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Abstract

The optical properties of systems composed of the polymers PolyeraActivink™ N2200 and P3HT are experimentally
and theoretically investigated using UV-Vis spectroscopy and time-dependent density functional theory calculations,
respectively. From a theoretical point of view, we carried out an analysis considering several functionals and model oligomers
of different sizes to mimic the polymers. As our studies were performed with and without solvents, a first important result
regards the fact that, by considering solvent effects, a better agreement between theoretical and experimental results could be
achieved. Our findings also show that an optimally tuned functional is better suited to describe the experimental absorption
profile than a hybrid one for the flexible polymer (P3HT). For the almost rigid polymer considered here (N2200), on the
other hand, hybrid functionals may perform better than tuned functionals.

Keywords PolyeraActivink™ N2200 - P3HT - Optical properties - All-polymer bulk heterojunction solar cell

Introduction

In the past few years, bulk heterojunction (BHJ) solar cells
have emerged as the most promising solution to the develop-
ment of green energy technologies, with a considerably low
degree of environmental impact [ [—4]. The first photovoltaic
technologies were based on inorganic compounds that pre-
sented some unfavorable aspects such as short durability and
high production cost. Organic photovoltaic (OPVs) devices,
on the other hand, present interesting features such as flex-
ibility, low cost, ease of synthesis, and low environmental
impact, which make them more suitable for current indus-
trial purposes than their inorganic counterparts [5, 6]. To
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present an efficient photovoltaic performance, a primordial
feature of a BHJ system that should be enhanced is its light
harvesting capability. This way, a precise understanding of
the polymer light absorption capabilities in single films or
BHIJ systems is a key step behind the performance of OPVs.

In some relevant theoretical and experimental studies,
the light absorption capabilities of different linear -
conjugated polymers and the influence of solvents [6],
chain length [7, 8], temperature [9], and torsional disorder
[10] have been investigated. The impact of solvents on the
morphology of a particular BHJ system was experimentally
investigated using X-ray scattering measurements [11]. The
results pointed to an improvement in OPV performance by
introducing xylene as solvent in the active layer, leading
to an increase in the intermixed network of nanocrystalline
domains of the two polymers. Therefore, one can see
that considering solvents in theoretical and experimental
investigations concerning this kind of system is of potential
importance and their role must be better described.

Persson and collaborators have theoretically investigated
the influence of side chains in the light absorption capa-
bilities of low band gap donor—acceptor polymers [7, 8].
Their results have shown that side groups have a significant
effect on both structural and optical properties due to
intramolecular interactions. In addition, it is shown that
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Effect of annealing on the morphological and
optical properties of PBTTPD/P(NDI2OD-T2)
heterojunction thin films for application in all-

polymer organic solar cells ambient processable

Patrick Pascoal de Brito Silva: Artemis Marti Ceschin

Abstract In this work, the characterization PBTTPD/N2200 film 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. In addition. an organic solar cell with the structure FTO/PEDOT:PSS/PBTTPD:N2200/ZnO-Al/Ag was
produced to investigate the impacts on device efficiency according to the proposed parameter variations. One of the concerns
was to use an active polymer-only layer, without the presence of fullerene compounds. and to develop the entire film in ambient
atmosphere aiming to enable the production of organic solar cells in environments without strict atmosphere controls. The results
of the optical analysis showed an absorption spectrum that takes up much of the visible radiation, and a large contribution to
photocurrent was observed that was proven by EQE measurements. Photoluminescence measurements of the PBTTPB/N2200
film mixtures showed emission suppression, proving the high affinity that the mixture has for a potential fullerene free organic
solar cell. The morphology of the films was highly reproducible and with phase separation not so visible in the images obtained
by atomic force microscopy. The great miscibility between the two proposed materials was promising because a reasonable
photovoltaic effect was achieved even with a device developed in an environment conditions.

Index Terms— Polymer solar cell, PBTTPD, N2200, fullerene free.

chain [5]. [6]. However, there are few studies that focus on

I. INTRODUCTION the effects of exposure to air and the impacts of humidity

RGANIC solar cells (OSCs) with active layers on malcrial. dcgradaFio}q [2]-[4]. [6]. [7]. §11c11 deficiencies
composed of fullerenes have made great progress in are fesponsnble for limiting the photovoltaic pelfonmpce of
terms of high efficiency. in devices with efficiency above devices and create new challenges fqr researchers in llhc
11% [1]-[4]. The most common acceptors are [6,6]-phenyl- area [2]-{4]. [8]. In contrast, polymeric acceptor materials
C61-butyric acid methyl ester (PC61BM) and [6.6]- phenyl- have shown promising characteristics, among them high
C71-butyric acid methyl ester (PC71BM), which are C60 absorption in the visible to infrared radiation spectrum and
and C70 fullerene. molecules: functionalized. to increase relatively lower production cost. In addition, they have
processability and enable deposition of bulk heterojunctions good thermal and photochemical stability, associated with
(BHJ). However, they have some limitations, such as mechanical flexibility and synthetic adaptation resulting in
reduced absorption capacity in the visible radiation controlled phase separation when mixed with another

polymeric material [2]-[4]. [8]. Through these materials
polymer/fullerene mixture as a function of time and lht?re elnergt?d polymer solar cells (PSCs). \.vhich have
temperature, and low  synthesis  stability under gained notoriety among researchers, due to their great use
environmental conditions [2]-[4]. Some studies on the of energy and impressive potential for manufacturing
photostability of these two pure materials have shown that flexible and portable devices, which is very promising

in the presence of oxygen they undergo a photooxidation Such features enable cost savings and especially simpler

reaction to produce epoxide and carbonyl in the fullerene control of manufacturing conditions, which can lead to
: large-scale commercialization [2]. [5], [9]-[11]. Preferably,

the industrial manufacture of organic solar cells should be

spectrum  region, morphological instability of the
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INTRODUGAO

A eletronica organica € uma area que tem ganhado grande espaco na pesquisa de materiais alternativos para fabricagao de dispositivos eletronicos [1]. Em grande
parte dos artigos publicados, no desenvolvimento dos dispositivos a deposi¢cdo de um dos eletrodos geralmente é feita usando métodos de evaporacdo de metais. A
proposta deste trabalho foi desenvolver e testar uma alternativa para deposicdo destes eletrodos em dispositivos eletronicos feitos com polimeros. Foi feita a adaptagao de
um processo de deposicao de filmes de Prata [2] com técnicas de deposic¢ao layer-by-layer (LBL), simplificando a deposicdo. A principal mudanca consiste em adequar o

processo de imersdo em solugdo (caracteristico do LBL) para o derramamento (casting). Essa mudanga visa a aplicagdo da deposicao em impressoras de jato de tinta,
automatizando a deposic¢ao dos eletrodos.

DOS, RESULTADOS E PRIMEIRAS CONCLUSOES

Os filmes de prata foram feitos usando solugdes de Poli(estireno sulfonato) (PSS), de nanoparticulas de Dioxido de Titanio (np-TiO,) e de Nitrato de Prata. Foi usado
substrato de vidro para a deposigdo dos filmes. Foi adotado o método convencional de deposi¢cdo LBL, depositando por casting dez bicamadas de PSS/np-TiO,. Em
seguida, foi depositada a solugao de Nitrato de Prata e feita irradiagao ultravioleta durante 1h para fotodeposi¢do da Prata. Foram feitas medidas de espessura e de
resisténcia por quadrado (Q/n). O dispositivo foi montado sobre substrato condutivo de Oxido de Estanho dopado com Flior (FTO). A estrutura consiste de
FTO/PEDOT:PSS/P3HT:N2200 depositados usando spin coating. Por ultimo, o filme de prata foi depositado por LBL e realizada a caracterizacéo elétrica do dispositivo.

Como principais conclusdes, foi observado que a deposigao por casting do LBL resulta em filmes com boa condutividade. Os primeiros resultados da caracterizagao
elétrica revelam um comportamento semelhante ao de um diodo. Além disso, foi observado que a adaptacdo nao compromete o funcionamento elétrico do dispositivo

TABELA 1 — Caracteristicas dos filmes
3 Eigawlmazr:;a:gue com agua entre as -
Amostra Resisténcial Espessura 2
(Q/0) (nm)
1 39 64
2 35 62
L TABELA 2 — Caracteristicas dos filmes
L —_— SEM enxague entre as bicamadas.
Amostra Resisténcia Espessura 165,3 nm
(Q/0) (nm)
1 6,7 70
2 6,7 73 R RRRRROERRRDRAiR.,
3 66 84 0.0 Altura 5.0 ym
" FIGURA 2 - Imagem de AFM da morfologia da
FIGURA 1 — Filmes de nanoparticulas de Prata superficie dos filmes de nanoparticulas de prata [2].
feitos com e sem enxague durante o processo de
deposicao das bicamadas de PSS/np-TiO,.
02
_ox
—— 3
— Bows
= o= &
= 3o
= -
=
' * Tensao (V) i
FIGURA 3 — Estrutura do dispositivo e primeira tentativa de desenvolvimento :Iggﬂe?:t‘i‘va- cE:;Zols):\t;vgJedI:: t:)osr;h:;eletrodo de prata depositado por LBL (casting) e
feita com eletrodo de prata depositado por LBL (imersao). P! P! ‘
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INTRODUGAO

Devido a continua busca por maiores eficiéncias de
conversdo energética no contexto da geragdo fotovoltaica,
diversas tecnologias de fabricacdo de dispositivos
eletronicos tém surgido. Em especial, a técnica de
fabricagdo por filmes-finos tem se mostrado bastante
atraente frente a forma tradicional que utiliza wafers de
silicio cristalino (c-Si), por utilizar menos material e ndo
requisitar um manejo tdo complexo da matéria prima, o
que a torna mais pratica e barata.

Dessa forma, o trabalho feito representa um estudo
acerca da sintese e caracterizagdo de células solares a partir
da logi: i e da utilizagdo de polir , de

forma a baratear ainda mais os dispositivos criados, além
de conferir a eles caracteristicas tipicas de materiais
orgdnicos, tais como flexibilidade e maleabilidade. Para tal,
optou-se por uma heterojungdo (exemplificada na figura 1)
PVK/N2200 como camada ativa.

B Donor [l Acceptor

Figura 1 — Exemplo de interface doador/aceitador em filmes

de heterojungéo de polimeros.
[FONTE: Rafiquea, Saqib; Abdullaha, Shahino Mah; Sulaimana,
Khaulah; lwamotob, Mitsumasa; “Fundamentals of bulk
heterojunction organic solar cells: an overview of
stability/degradation issues and strategies for improvement,”
Renewable and sustainable energy reviews, 84 (2018), pp. 43-53]

METODOLOGIA

O trabalho foi feito em duas partes:

Na primeira, foram fabricadas células solares organicas
de filme fino, formadas por heterojungdo PVK/N2200 como
camada ativa. Apos o preparo das solugdes, a deposi¢do
dos filmes no substrato foi feita pela técnica de spin-
coating. A partir dai, o dispositivo era finalizado com a
deposicdo de pasta de prata por casting seguido de
tratamento térmico, para uso como camada condutora da
célula. A figura 2 ilustra as diferentes camadas da célula.

Na segunda, foram feitas diferentes andlises para

canedolallamand@gmail.com

+

High Work Function
Electrode

=
Cathode Buffer Layer

Figura 2 - Estrutura da célula solar orgénica desenvolvida
em camadas de filmes finos.
[FONTE: Yan, Cenqi; Barlow, Stephen; Wang, Zhaohui; Yan, He; Jen,
Alex K.-Y.; Marder, Seth R.; Zhan, Xiaowei; “Non-fullerene acceptors
for organic solar cells” Nat. Rev. Mats., vol. 3, no. 18003, pp. 2. 2018.]

RESULTADOS

Os resultados obtidos podem ser explicitados a partir
dos dados coletados em cada uma das andlises
mencionadas.

A respeito da espessura (i), as medidas feitas se
mostram bastante razodveis, ja que alguns dispositivos
fabricados apresentaram valores préximos a 200nm, que é
a espessura adequada para uma boa absorgdo de luz,
conforme consta na literatura. A tabela 1 apresenta os
dados de espessura obtidos para cada filme de proporgdo
dos polimeros e rotagdio no momento da deposi¢do
especificos.

Tabela 1 - Espessuras médias de cada filme medidas no

perfilémetro
Proporco / | 1000 RpM | 1500RPM | 2000 RPM
Rotagdo
PVK 1:0
N2200 35 nm somm o
PVK 0:1
N2200 63nm 65nm 59 nm
PVK 3:1
N2200 o e S
PVK 1:3
N2200 s 1470m 1o

Sobre o espectro de frequéncias da luz absorvida pela
célula (ii), revelou-se que a mistura entre um polimero que
absorve boa parte do espectro visivel (N2200) e outro com
pouca absor¢do nessa mesma faixa (PVK) gerou um filme
com melhor absorgdo do que o relativo ao N2200 puro, ja
que os picos de absorgdo de ambos os filmes dos solutos
quando puros foram recrudescidos. A figura 3 ilustra o
espectro de ¢do do filme corr d a proporgao
PVK 1:3 N2200, que foi o que apresentou um resultado
mais satisfatério.

conseguir uma caracterizagdo razoavel do di iti As
analises feitas foram: (i) medida de espessura, a partir do
i perfild ; (ii) levar do espectro

de frequéncias a serem absorvidas pela célula, pelo
aparelho UV-VIS; (iii) caracterizagdo elétrica e esbogo da
curva corrente por tensdo, a partir do equipamento PSMU;
(iv) andlise de fase e morfologia pelo aparelho AFM.
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Em relagdo a caracterizagdo elétrica (jii), observou-se
que o dispositivo fabricado apresenta a curva caracteristica
de corrente por tensdo similar as de jungdes p-n que devem
estar presentes nas células fotovoltaicas. A curva Corrente
versus Tensdo para os filmes depositados a diferentes
velocidades de rotacao pode ser vista na figura 4.

+ 1000 RPM e 1500 RPM = 2000 RPM

Absorbancia (u. a.)

Comprimento de Onda (nm)
Figura 3 — Espectro de absor¢do do filme PVK 1:3 N2200 em
diferentes velocidades de deposigdo.

« 1000 RPM * 1500 RPM

2000 RPM

Corrente (uA)

Tensao (V)
Figura 4 - Curva caracteristica IxV dos dispositivos

fabricados com a estrutura
Vidro/FTO/PEDOT:PSS/PVK:N2200/Zn0-Al/Ag.

J& na analise de microscopia atémica (iv), a presenca da
separagdo de fase necessdria para proporcionar o efeito
fotovoltaico foi evidenciada, bem como a razoavel
regularidade da superficie dos filmes. A figura 5 apresenta
morfologia e fase dos filmes.

Figura 5 - Imgens da morfologia e da fase dos filmes finos
com propor¢@o PVK 1:3 N2200 depositados em vidro a
rotagdo de 1000 RPM.

CONCLUSAO

A partir das andlises feitas, péde-se observar que a
mistura possui um espectro de absor¢do que abrange uma
larga faixa do espectro de radia¢do solar, além de perceber
que existe afinidade entre os dois materiais. Além disso, a
presenca da separagdo de fase nas amostras — caracteristica
fundamental para que ocorra o efeito fotovoltaico —
permite concluir que essa mistura pode ser usada como
camada ativa.

Com maior destaque, pode-se citar o filme criado a
partir da solugdo com propor¢dao PVK 1:3 N2200 com
deposicdo por spin-coating a rotagdo de 1000RPM, que foi
o filme que apresentou os melhores resultados nas anélises
feitas. Em suma, a heterojungdo PVK/N2200 é passivel de
ser utilizada no desenvolvimento de células fotovoltaicas
como alternativa a matéria prima tradicional.
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