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RESUMO

O presente trabalho relata o desenvolvimento de células solares organicas, em
uma estrutura multicamada, utilizando nanoestruturas de TiO2, sobre as.quais sao
depositados filmes finos de P3HT e de PEDOT:PSS nestas camadas. Como objetivo
principal de investigar um processo viavel para sintetizar nanotubos de TiO2, utilizou-
se uma sintese eletroquimica a base de etilenoglicol. Foram escolhidos diferentes
tempos de sintese eletroquimica para estudar o efeito do tempo na estrutura dos
nanotubos e na eficiéncia das células solares organicas. Para a camada de P3HT foi
aplicada a técnica de deposi¢éo casting e spin coating sobre os nanotubos de TiO2,
realizando um tratamento térmico apds a deposi¢éo e para a camada de PEDOT:PSS
foi aplicado a técnica de deposicéo aerospray sobre a camada de P3HT e realizando
outro tratamento térmico apds a deposi¢cdo. O conjunto dos nanotubos, P3HT e
PEDOT:PSS atuam como camada ativa para o efeito fotoelétrico das células solares
organicas. Foram usados o titdnio que ndo sofreu acdo da sintese eletroquimica e o
eletrodo transparente de FTO como os eletrodos da célula solar organica. Foram
utilizadas as imagens obtidas via Microscopia Eletrénica de Varredura de cada tempo
obtido na sintese eletroquimica para analisar a estrutura dos nanotubos e foram
realizadas medidas elétricas de tensdo e corrente para analisar a eficiéncia,
levantando curvas de IxV para obter parametros elétricos das células solares. Por fim,
foram comparadas cada célula de tempo diferente de sintese eletroquimica a fim de
determinar quais desses parametros elétricos sdo afetados pelo tempo de sintese.

Palavras-chave: células solares organicas de multicamada; nanotubos de TiO2;
P3HT. PEDOT:PSS.



ABSTRACT

The present work reports on the development of organic solar cells, in a
multilayer structure, using TiO2 nanostructures, thin layers of P3HT and PEDOT:PSS
in these layers. As main objective to investigate a viable process to synthesize TiO2
nanotubes, ethylene glycol was used as an electrochemical synthesis based.
Different times of electrochemical synthesis were chosen to study the effect of time
on the structure of nanotubes and on the efficiency of organic solar cells. For the
P3HT layer, it was applied the technique of casting and spincoating deposition on
the TiO2 nanotubes, performing a heat treatment after the deposition and for the
PEDOT:PSS layer, it was applied the technique of aerospray deposition on the P3HT
layer and performing another heat treatment after the deposition. The Layers of
nanotubes, P3HT and PEDOT:PSS act as active layer for the photoelectric effect of
organic solar cells. The titanium that did not suffer the action of electrochemical
synthesis and the transparent FTO electrode were used as electrodes. The images
obtained via Scanning Electron Microscopy of each time obtained from
electrochemical synthesis were used to analyze the structure of the nanotubes, and
electrical measurements of voltage and current were performed to analyze the
efficiency, raising IxV curves to obtain electrical parameters of the solar cells . Finally,
each different time cell was compared in order to determine which of these electrical
parameters are affected by the electrochemical system time

Keywords: Multilayer Organic Solar Cells. TiO2 nanotubes. P3HT. PEDOT:PSS.
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GLOSSARIO

A. Ared Efetiva iluminada da Célula Solar.
E, Energia do bandgap ou banda proibida.
HC1 Acido Cloridrico.

HF Acido Fluoridrico.

H»50, Acido Sulfarico.

H; PO, Acido Fosférico.

1, Poténcia Luminosa Incidente.

1.. Corrente de Curto Circuito.

NH, I Fluoreto de Aménio.

R, Resisténcia em Paralelo da Célula Solar.
R, Resisténcia em Serie da Célula Solar.
Ti0Oy Didxido de Titanio.

V.. Tenséao de Circuito Aberto.

n Eficiéncia da Célula Solar.

7 Orbital ligante.

7=* Orbital antiligante.

o Orbital ligante.

o* Orbital antiligante.

a-Si:H Células Solares de Silicio Amorfo.
ALD do inglés Atomic Layer Deposition.

AQ Eletrolito Aquoso.

CdTe Células Solares de Telureto de cadmio.

CIGS Células Solares de Cobre indio Galio e Selénio.



CME Centro de Microscopia Eletrénica.
DSSC Células Solares Sensibilizadas por Corante .

EDS Espectroscopia por Energia Dispersiva.

EG Eletrolito de Etilenoglicol.

FF do inglés Fill Factor.

FTO Estanho Dopado com Fluor.
GLAD do inglés Glancing Angle Deposition.

HOMO do inglés lowest unoccupied molecular orbital.

hopping Transporte de Carga por Tunelamento.

IEA do inglés The International Energy Agency.

ITO Oxido de Estanho Dopado com lodo.

LAMMI Laboratério de Magnetismo, Medidas e Instrumentacao.
LITS Laboratério de Inovagéo Tecnolégica em Sensores.

LUMO do inglés highest occupied molecular orbital.
MEV Microscopia Eletrdnica de Varredura.
nm Nandmetro.

p Orbital Atdmico p.

P3HT Poli(3-hexiltiofeno).

PCE do ingles Power Conversion efficiency.
PEDOT:PSS Poliestireno Sulfonato de Poliestireno.
PET Politereftalato de etileno.

ppm Parte por Milhao.

PSI Libra-Forga por Polegada Quadrada.

rpm Rotag¢des por Minuto.



TGA do ingles Thermogravimetrical analysis.
Ti Titanio.
TWh Terawatt-hora.

UFPR Universidade Federal do Paran4.

UV Ultra-violeta.



[ G (N U G- Y
NI SR

1.5

2.1
211
21.2

2.1.3
2.2
2.3

2.3.1
2.3.2
2.3.3

2.3.4
2.4

2.4.1
242
2.4.3

244
2.5

2.5.1
2.5.2
2.5.3
254

3.1
3.2
3.3

4.1

SUMARIO

INTRODUGAO . ...ttt ittt ittt et e e 14
Células Solares Flexiveis . . . . . . .. .. ... ... ... ........ 16
Células de Gratzel e Titanio . . . .. ... ... ... . ... ... .... 16
Nanotubosde 770, . . . . . . . . . . . e 18
Justificativae Objetivos . . . . . . .. . ... ... o o 21
Estruturada Dissertagdo . . . . . .. . .. .. ... .. ... ... .. 21
MATERIASEMETODOS . ... .. ...t iiitiieeenenn 22
Fundamentosdos Polimeros . . . . . . . . .. ... .. ... ....... 22
Polimeros Conjugados . . . . . . . . . . . . . .. ... 22
Condutividade em Polimeros . . . . . . .. . . ... ... ... .. .... 25
Absorcao, fotoluminescéncia e Fotocondutividade . . . . . ... ... .. 26
Estrutura e funcionamento de dispositivos fotovoltaicos organicos . . . . 28
Camadas da célula solarorganica . . . . . ... ... ... .. ...... 32
P3HT . . . e 32
PEDOT:PSS . . . . . . e 33
FTO . . e 34
Tithnio e Didxidode Titdnio . . . . . . . . . . .. ... ... ... ..., 35
Sinteses das Camadas das Células Solares Organicas . . . . .. .. .. 35
Sinteseda Camadade TiO2 . . . .. ... ... ... ... .. ...... 36
Sintese da Camadade P3HT . ... ... ... ... ... ........ 37
Sintese da Camada de PEDOT:PSS . . . ... ... ... ........ 38
Sintese da Camadade FTOeVidro. . . . . .. ... . ... ... .... 39
Técnicasde Andlise . . . . . . . .. ... 39
MEV . . e 39
EDS . . e 40
Caracterizagéo dos Dispositivos Fotovoltaicos . . . . . ... ... .. .. 40
Circuito Equivalente das Células Solares . . . . . . . ... ... ..... 42
OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE NANOESTRUTURAS DE DIO-

XIDODETITANIO . ... ... ...ttt 43
Sintese Eletroquimica de Diéxido de Titanio . . . . . ... ... ... .. 43
Andlise MEV . . . . . . . e 47
EDS . . e 52
CARACTERIZACAO DE CELULAS FOTOVOLTAICAS ORGANICAS . 55
Analise das Curvas Corrente versusTensao . . . . . ... ... ..... 57
CONCLUSOES E TRABALHOSFUTUROS . . ... ... ... ..... 65
REFERENCIAS . . . . . . .. . ittt e e e e e 67

APENDICE 1 - CURVAS IXV DAS CELULAS SOLARES ORGANICAS 72



14

1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o uso de células fotovoltaicas para a conversédo da energia
solar em elétrica vem crescendo exponencialmente. Segundo a Agencia Internacional
de Energia (IEA do inglés International Energy Agency), em 2019 a produgéo global foi
de 720 TWh e prevé que essa capacidade em 2025 sera de 1940 TWh e em 2030 sera
de 3268 TWh. A FIGURA 1 ilustra a produgéo de energia elétrica, em TWh, durante
2000 ate 2019 e as previsoes para 2025 e 2030 (IEA, s.d.).

FIGURA 1 — Producao Global de Energia solar em TWh durante 2000 ate 2019 com previsdes
para 2025 e 2030
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1000

FONTE: (IEA, s.d.)

As células solares usam a tecnologia do silicio em sua forma cristalina, na qual
vem sendo estudado desde do século 19. O primeiro estudo do efeito fotoelétrico foi
observado por Alexandre Edmond Becquerel em 1839 (WILLIAMS, 1960) e em 1954 os
cientistas Daryl Chapin, Calvin Fuller e Gerald Pearson desenvolveram a primeira célula
solar de silicio cristalino, usada para alimentar eletricamente um trem de brinquedo e
um radio de transmissao. Essa célula tinha eficiéncia de conversdo de energia solar
para energia elétrica de 6% (CHODOS, 2009). Atualmente o recorde de eficiéncia,
entre as células de silicio cristalino, € de 26.63%, alcangada pela Kaneka Corporation.
Essa celula utiliza os contatos de anodo e catodo em baixo da célula solar, usando um
formato interdigitado, diferente do usual, em que usa-se contatos tanto em cima quanto
em baixo da célula solar (RIBEYRON, 2017).
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Devido ao seu custo de produgao barato, o silicio cristalino € o material mais
usado na industrial elétrica perante as outras tecnologias de painéis solares. Desde o
surgimento das primeiras células solares comerciais, 0 custo caiu exponencialmente
ao longo dos anos. As primeiras células custavam 96 délares (US$) por watt em 1976
e em 2018 o custo era de apenas 30 centavos de US$ por watt, uma redugao do prego
de 99%. Esses precos seguem a Lei de Swanson, muito semelhante a lei de Moore
da microeletronica sobre a redugdo do tamanho dos transistores, na qual Richard
Swanson descreve uma tendéncia dos pre¢os cairem 20% a cada vez que a produgao
dos médulos dobra (ECONOMIST, s.d.). A FIGURA 2 ilustra a evolugao histérica dos
pregos das células solares de silicio cristalino, medidos em dblares por watt.

FIGURA 2 — Valor do preco de délar por watt ao longo dos anos
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FONTE: Modificado de (RFASSBIND, 2015)

Esse grafico da FIGURA 2 ilustra essa tendencia do baratamento das células
solares. Assim como ocorreu uma queda, ela foi acompanhado por um crescimento da
producdo de energia elétrica usando a energia solar como fonte.

A FIGURA 1 e a FIGURA 2 apontam para uma correlagéo entre a ado¢ao do si-
licio cristalino como principal tecnologia na produ¢éo de energia solar e o barateamento
da produgéao do silicio cristalino.
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1.1 CELULAS SOLARES FLEXIVEIS

Outros tipos células solares, que ndo usam o silicio cristalino, sdo desenvolvidas
através da obtencao de filmes finos ou flexiveis. Essas células usam materiais que ndo
sao semicondutores em seu estado natural de volume (bulk), mas quando rearranjados
em uma estrutura de filme fino (na escala nanométrica), obtém uma caracteristica
fotoelétrica. Exemplos de células solares flexiveis s&o as células de cobre, indio, galio
e selénio (CIGS) , as de Telureto de cadmio (CdTe) e as de silicio amorfo (a-Si:H). A
principal caracteristica, se comparado ao silicio cristalino, € a sua flexibilidade. Esta
permite aplicacdes em diversas geometrias diferentes das geometrias planares. Um
exemplo € o uso células flexiveis em superficies com curvaturas concavas e convexas.
Atualmente , em laboratorio, sdo obtidas células flexiveis com eficiéncia chegando
a 20% e essas células ja possuiam uma parcela do mercado de energias solares,
aproximadamente em torno de 8% do total, conforme o trabalho de revisao sobre filme
finos em (EDOFF, 2012) e (RAMANUJAM et al., 2020). A FIGURA 3 ilustra uma célula
solar flexivel que usa CIGS como material para regido fotossensivel.

FIURA 3 — Célula Solar Flexivel de CIGS

FONTE: (RAMANUJAM et al., 2020)

1.2 CELULAS DE GRATZEL E TITANIO

A primeira célula solar organica foi observada em 1906 por Pochettino, usando
uma célula a base de cristal de antraceno, nas quais foram detectados os primeiros
indicios do efeito fotoelétrico em polimeros. Todavia, somente a partir da década de
1960 que comegou um interesse por parte da comunidade cientifica de explorar essa
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tecnologia. Um dos trabalhos mais importantes € dos pesquisadores lan J. Heeger,
Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa, quando em 1977 obtiveram um efeito de
fotocondutividade em poliacetileno dopado com iodo (SHIRAKAWA et al., 1977).

Em 1991, os pesquisadores Brian O’Regan e Michael Gratzel desenvolveram
a primeira células solares sensibilizadas por corante (DSSC), também conhecida por
célula de Gratzel. Essas sédo formadas por um conjunto de um material inorganico,
geralmente uma camada porosa de um oxido metalico, e um orgéanico, geralmente
usando um eletrdlito. A primeira DSSC desenvolvida por O'Regan e Grétzel utiliza um
vidro com um eletrodo de estanho dopado com fldor (FTO), um filme de diéxido de
titanio (190,), um eletrdlito que usa um corante de Piridina-Ruténio e por fim mais uma
camada de vidro com o eletrodo de FTO. A FIGURA 4 ilustra o esquematico da célula
proposta por Gratzel e O’'Regan (O’'REGAN; GRATZEL, 1991).

FIGURA 4 — Célula de Gratzel
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FONTE: (O'REGAN; GRATZEL, 1991)
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Pode-se usar nas células de Gratzel um polimero com caracteristicas semicon-
dutoras no lugar de um eletrélito. Um exemplo € o uso de P3HT, um polimero bastante
utilizado em células solares organicas (TOURILLON; GARNIER, 1982).

Umas das camada inorganica das células de Gratzel bastante utilizada é
o Ti0,. O diéxido de titanio, também conhecido por titania, possui caracteristicas
semicondutoras na regiao do espectro do ultravioleta (UV), na qual permite uma
compatibilidade com diferentes tipos de corantes, eletrolitos e polimeros. Pode formar
nanoestruturas de diferentes tipos de geometrias e essas morfologias proporcionam
caracteristicas elétricas e Opticas distintas. Entre as estruturas possiveis de sintetizar
s&o0, nanotubos (ZWILLING; AUCOUTURIER; DARQUE-CERETTI, 1999), nanofios
(KASUGA et al., 1998), nanobastdes (LIU; AYDIL, 2009), nanoparticulas (BURDA et al.,
2003) e nanocubos (IN; VAUGHN; SCHAAK, 2012).

1.3 NANOTUBOS DE T'i0O,

Em relagdo as nanoestruturas, em especial aos nanotubos, sao formas geo-
métricas que aumentam a area superficial, considerando-se 0 mesmo volume. Com
essa area superficial permite o uso de corantes e polimeros com maior area de contato
com os nanotubos de T'i0O,, 0 que acarreta numa melhor conversdo de energia elétrica
devido a essa superficie maior (YAN; ZHOU, 2011). Um dos processos de se obter
nanotubos de Ti0, é uma eletrolise usando etilenoglicol e fluoreto de aménio (N H4F)
(HWANG et al., 2011) (SERIKOV et al., 2017). A FIGURA 5 ilustra 3 imagens obtidas
por - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de nanotubos de T 0.

FIGURA 5 — Nanotubos de TiO2, imagens obtidas usando MEV a - Imagem da morfologia da
amostra, b - Imagem do topo da amostra e ¢ - Imagem de um corte transversal da
amostra

B

A

FONTE: (YAN; ZHOU, 2011)

Um aplicagdo de nanotubos de 770,, ndo sendo a de células solares organicas,
sao de sensores. Um dos mais comuns usos de sensores usando o 770, é sensores
de gases, principalmente sensores de gases de hidrogénio, oxigénio e monéxido de
carbono (CHAUHAN; BHATTACHARYA, 2019) (SENNIK et al., 2010). Umas das vanta-
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gens desses sensores € a capacidade de auto limpeza. Como sensores quimicos vao
se contaminando e se deteriorando com 0 uso, € possivel recuperar esses sensores
com o uso de luz UV (MOR et al., 2003). Além de exercer 0 papel de sensor, pode-se
utilizar o Ti0, para produzir gases de hidrogénio, através da decomposi¢cédo de agua
usando protocolizadores (LI et al., 2010). Outro tipo de sensores usando 170, S&0
sensores de material biolégico. Como o elemento titanio possui uma biocompatibili-
dade, ou seja possui baixa toxicidade, o torna um candidato étimo para aplica¢des de
biosensoriamento. Um dos maiores usos na literatura € o uso em sensoriamento de
glucose (PANG et al., 2009) (BAl; ZHOU, 2014). As FIGURA 6 e FIGURA 7 mostram a
quantidade de pesquisas encontradas usando o Google Académico.

FIGURA 6 — Resultados do Google Académico sobre Nanotubos de 71O,
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FIGURA 7 — Resultados do Google Académico sobre Nanotubos de 7O, e Células Solares
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Conforme a FIGURA 6 observa-se que durante o periodo entre 2016 ha 2021,
um aumento de trabalhos académicos que usam os nanotubos de 170,. O mesmo pode
ser observado na FIGURA 7, um aumento de trabalhos académicos usando nanotubos
em células solares. As palavras chaves usadas para a pesquisa foram "nanotubes
Ti0Oy"e para a segunda pesquisa "nanotubes Ti0,"e "solar cell'no Google académico.
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1.4 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Diante do exposto até aqui, a busca por nanoestruturas e técnicas de fabricagao
simples que permitam a conversao fotovoltaica de maneira eficaz justifica o estudo
e o desenvolvimento de células solares baseadas em nanoestruturas de TiO2 em
combinagédo com polimeros organicos.

O objetivo geral da dissertacao é desenvolver e caracterizar células solares
organicas utilizando estruturas nanométricas de 770, . Como objetivos especificos da
dissertacao destaca-se:

Estudar um método de produgéo 7i0, e suas nanoestruturas;

Analisar o 770, observando as caracteristicas da nanoestrutura;

Desenvolver células solares organicas;

Analisar a respostas dos dispositivos obtidos, usando diferentes tipos de nanoes-
truturas.

1.5 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertagao esta organizada da seguinte forma: no Capitulo 1, uma introdugéo
e um estado da arte do tema a ser abordado pela dissertagdo. No Capitulo 2, uma
fundamentagao tedrica das células solares organicas e assim como os métodos de
fabricagdes a serem usados. No Capitulo 3, um detalhamento do processo de obtengao
das nanoestruturas e as analises usando MEV e EDS. No Capitulo 4, uma analise das
eficiéncias das células solares usando as curvas IxV. No Capitulo 5 as conclusdes dos
resultados obtidos e perspectivas de trabalhos futuros.
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2 MATERIAS E METODOS

Neste capitulo serdo discutidos os principais materiais € métodos utilizados na
realizagao das células solares organicas de nanotubos de 7:0O,, assim como explicar
o funcionamento dessas células solares e como levantar as principais caracteristicas
elétricas, para serem utilizados nos Capitulo 3 e se¢ao 4.1

2.1 FUNDAMENTOS DOS POLIMEROS

2.1.1 Polimeros Conjugados

Polimeros Conjugados ou Sistemas Conjugados sao cadeias de carbonos,
cujo os elétrons das ligacdes do orbital p estdo deslocalizados . Essa deslocalizagao
acontece por conta da ressonancia, uma rela¢ao entre a formula da estrutura molecular
para a descricdo da estrutura molecular e a distribui¢do de elétrons. Um exemplo é o
anel de benzeno, no qual tem duas representacées da Notacao de Lewis e ambas sao
igualmente verdadeiras, criando uma relagao de ressonancia e elétrons deslocalizados
(CAREY; SUNDBERG, 2007). A FIGURA 8 ilustra essa relagdo de ressonancia.

FIGURA 8 — Ressonancia do Anel de Benzeno

Fonte: (CAREY; SUNDBERG, 2007).

Na FIGURA 8 ambos os anéis de benzeno sao equivalentes e suas ligagdes
de elétrons podem assumir tanto a estrutura da direita quanto da esquerda da imagem
e a seta dupla indica essa relagdo. Essa ressonancia permite uma sobreposi¢éo entre
os orbitais p e as ligagbes adjacentes de =, causando que um elétron da ligagcdo = ndo
pertenca a uma ligagao e sim ao grupo de atomos (CAREY; SUNDBERG, 2007). Por
conta dassa sobreposicdo, novos orbitais surgiram no polimero, sendo eles os orbitais
antiligantes o* e 7*. A FIGURA 9 ilustra a criacdo desses orbitais.
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FIGURA 9 — Orbitais ligantes e antiligantes
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Fonte: O Autor(2021).

Na FIGURA 9 ilustra esquematicamente a hierarquia dos niveis de energia dos
orbitais ligantes (¢ e 7) e dos antiligantes (¢* e 7*), na qual serao responsaveis pela
criagao de dois niveis de energia no polimero conjugado. Sdo esses 0 nivel do maior
orbital molecular ocupado (HOMQ) e do menor orbital molecular ndo ocupado (LUMO)
(CAMPBELL; BRADLEY; LIDZEY, 1997) (HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998). Na
FIGURA 10 observa-se a construcéo dessa regiao de armadilha a partir do HOMO e
LUMO.
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FIGURA 10 — Distribuigdo de HOMO e LUMO para um polimero conjugado e entre eles encon-
trasse estados intermediarios
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FONTE: (THOMAZI, 2016).

Conforme a FIGURA 10 os niveis HOMO e LUMO sao representados como
gaussianas. Isso acontece porque durante a construgéo das longas cadeias poliméricas,
surgem defeitos em suas estruturas e aleatoriedades, causando diferentes niveis de
HOMO e LUMO. Entre os niveis de energia HOMO e LUMO, esta localizado a fronteira
proibida, uma regido com caracteristicas semelhante ao Eg (E,) de semicondutores
inorganicos. Essa regiao faz com que o polimero conjugado obtenha propriedade
opto-eletrdnicas, sendo capaz de absorver e emitir fétons. Esses defeitos também
geram picos de densidade de energia ao longo da fronteira proibida (CAMPBELL;
BRADLEY; LIDZEY, 1997) (HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998). A FIGURA 11 ilustra
diferentes niveis de HOMO e LUMO, originados pelos defeitos e aleatoriedades na
cadeia polimérica.

FIGURA 11 — Representagao de segmentos conjugados de uma cadeia polimérica.
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2.1.2 Condutividade em Polimeros

A condugéo elétrica em materiais € a movimentacao de cargas elétricas livres
nestes, na qual submetidas a um campo elétrico, ocorre um movimento ordenados
dessas cargas conforme o campo. Logo a condutividade elétrica em materiais € densi-
dade de cargas livres presente neste material. Em polimeros, a condutividade funciona
através de relagdes covalentes entre atomos vizinhos, usando o tunelamento do elé-
tron denominada de hopping. Como as cargas nao tem energia suficiente para serem
promovidas do nivel HOMO até o nivel LUMO, elas necessitam de absorver energia
vibracional, além de utilizar as regides aleatérias localizadas no FE,. Essa energia
vibracional € chamada de fénon. Essa condutividade elétrica ocorre em polimeros
condutores intrinsecos, sem adi¢ao de qualquer agente dopante (PRESSELT et al.,
2012) (FAEZ et al., 2000) (THOMAZI, 2016). A FIGURA 12 ilustra um hopping de um
elétron localizado nas regides intermediarias entre o £, de um polimero conjugado.

FIGURA 12 — Efeito hopping, na qual elétron realiza o tunelamento ao absorver a energia do
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FONTE: Modificado de (THOMAZI, 2016).

Na figura FIGURA 12 ilustra um exemplo de condug¢éo por tunelamento, na
qual um elétron em uma regido intermediaria proxima da banda de valéncia, absorve
a energia de um fénon e tunela para uma regido intermediaria préxima a banda de
conducdo, deixando um buraco onde estava momentos antes de absorver o fénon. Isso
faz com que a condutividade e mobilidade de cargas seja fun¢ao da temperatura, assim
com um aumento do calor, aumenta a quantidade de fédnons presentes no polimero
(PRESSELT et al., 2012).

Para que ocorra uma condutividade de fato no polimero € necessario uma
interface organico/inorganico, na qual exerce o papel de drenagem das cargas geradas
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no polimero conjugado. Dois tipos principais de contato s&o usados, o contato dhmico e
o de Schottky. O contato 6hmico ocorre quando a fungéo trabalho do material orgénico
€ menor que do material inorganico em contato com este, criando um movimentos de
cargas do polimero para o metal. Proximo a interface, € acumulado cargas positivas
no polimero, sendo chamada de regido de acumulagéo. O contato de Schottky ocorre
quando a fungéo trabalho do material organico € maior do que material inorganico em
contato com este, criando um movimento de cargas do metal para o polimero. Essas
cargas negativas injetadas no polimero, criam préximo do metal uma regido de deplec¢éo
chamada de barreira de Schottky, atuando como um bloqueador de cargas(SIMMONS,
1971) (SIMMONS, 1967).

2.1.3 Absorgéo, fotoluminescéncia e Fotocondutividade

A partir da criagao do £, do polimero conjugado, pode-se observar 3 efeitos
Opticos, sendo eles absor¢ao, fotoluminescéncia e a fotocondutividade. A absorgéo
€ o efeito do polimero absorver fétons. Dois tipos de efeitos podem acontecer no
polimero. O primeiro efeito e mais comum de ocorrer é criagdo de um éxciton, um
elétron promovido do HOMO para o LUMO deixando um buraco no HOMO, de um
mesmo segmento polimérico. O segundo efeito é a criacdo de um éxciton deslocalizado,
um elétron que foi promovido do HOMO de um segmento polimérico para o LUMO
de um segmento vizinho a este. Esse pode ser interpretado como dois polarons, um
positivo e um negativo (THOMAZI, 2016) (HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998). A
FIGURA 13 ilustra a formagao desses dois éxcitons.

FIGURA 13 — Esquematico de formacao de um éxciton e um éxciton deslocalizado
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Apébs a criangao dos éxciton, ocorre a recombina¢do desses na forma de
fotoluminescéncia. Para que possam se recombinar, os éxciton emitem parte da energia
de excitagdo. Porém as cadeias poliméricas modificam sua estrutura por meio da
relaxagdo, modificando os niveis HOMO e LUMO, por consequéncia modificando o £,
e a energia do féton emitido (THOMAZI, 2016) (HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998).
A FIGURA 14 ilustra o efeito de relaxag¢édo no polimero conjugado.

FIGURA 14 — Efeito da relaxa¢ao no Polimero Conjugado
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FONTE: O Autor(2021).

A FIGURA 14 o polimero conjugado absorve um féton de energia I, criando o
éxciton e causando a relaxagao das cadeias poliméricas, mudando os niveis de energia.
O éxciton entédo se recombina e emite um féton de energia £, diferente da energia que
o originou. Essa relaxagéo faz com que o polimero possui dois espectros de energia
distintos entre si, um para absorbancia e um para fotoluminescéncia (THOMAZI, 2016)
(HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998). A FIGURA 15 ilustra esses dois espectros do
polimero.
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FIGURA 15 — Espectro energéticos dos fétons absorvidos e emitidos do polimero conjugado.
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Ao invés de uma recombinagdo do éxciton, pode ocorrer a fotocondutividade,
onde o éxciton deixa de ser um par eletron-buraco e passar atuar como dois polarons
que sao conduzidos pela cadeia polimérica através do tunelamento discutido anteri-
ormente. Essa condugao ocorre quando o nimero de polarons e bipolarons supera o
numero de portadores presentes no polimero antes da absorc¢ao de fétons (GELINCK;
WARMAN; STARING, 1996) (NALWA, 1997).

2.2 ESTRUTURA E FUNCIONAMENTO DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS OR-
GANICOS

Dispositivos fotovoltaicos s&o aqueles que convertem energia solar para energia
elétrica, sendo separados em duas categorias. A primeira sdo os fotodetectores, cuja
sua fungao é detectar uma faixa estreita do espectro de luz, um exemplo seria um
detector de UV usando nanocristais de 70O, (HAN et al., 2010). A segunda s&o as
células solares, capazes de transformar a energia luminosa em energia elétrica, através
dos efeitos mencionados anteriormente de absorgéo e fotocondutividade. As células
solares organicas mais simples sdo constituidas de 3 camadas, uma camada da regido
ativa, onde ocorrem na regido ativa dessa camada 0s processos de absorver os fétons
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e converter em cargas na forma de polarons e bipolarons; e duas camadas de eletrodos
de coleta, usando os contatos 6hmicos e de Schottky. Sobre os eletrodos, um deles é
composto por um eletrodo transparente, permitindo a passagem de luz até a regiao
ativa do dispositivo. Um exemplo € o FTO e o oxido de estanho dopado com iodo (ITO).
O outro eletrodo é geralmente composto de condutores com baixa fun¢ao de trabalho.
Na FIGURA 16 ilustra essa estrutura mencionada.

FIGURA 16 — Estrutura basica de um Célula Fotovoltaica Organica.
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FONTE: O Autor(2021).

A FIGURA 16 ilustra a estrutura de uma camada Unica. Um detalhe € o vidro
em que se deposita o eletrodo transparente, na face que entra em contato com a regiao
ativa, permitindo a passagem de luz até a regido ativa. O vidro pode ser substuido por
matérias flexiveis, como o exemplo do PET (FORMICA et al., 2012). Na FIGURA 17
ilustra o funcionamento de um célula solar organica de camada Unica.
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FIGURA 17 — Esquematico da formagao dos éxcitons e dissociagao desse e coleta das cargas
pelos eletrodos
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FONTE: O Autor(2021).

A FIGURA 17 ilustra a absorgdo de um féton de energia I, pela camada
ativa e entdo a formacéo do éxciton e a dissociacao deste, gerando polarons que
serdo coletados pelos eletrodos 1 e 2. Esse processo pode ser detectado através de
uma corrente elétrica que passa pelo dispositivo. Um problema das células solares
de camada unica é o comprimento do polimero em relagdo ao dos éxcitons. Essa
disparidade de tamanhos, na qual o comprimento do polimero é maior que o éxcitons,
causa que o numero de dissociagdes seja reduzido e 0s éxcitons se recombinem ao
invés de serem coletados pelos eletrodos (THOMAZI, 2016). Uma solugéo para esse
problema € a utilizagdo de uma célula composta de duas camadas ativas, uma camada
do tipo p que ira receber elétrons e uma camada do tipo n que ira doar elétrons (TANG,
1986) (THOMAZI, 2016). Esse modelo € chamado de bicamada. A FIGURA 18 ilustra
essa estrutura.
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FIGURA 18 — Estrutura basica de uma Célula Fotovoltaica Organica de Bicamadas
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FONTE: O Autor(2021).

Conforme ilustrado na FIGURA 18 tem-se a adi¢do de duas camadas, uma
responsavel por doar elétrons e a outra por receber esses elétrons para serem coletados
pelo eletrodo. A bicamada facilita na dissocia¢ao dos éxcitons formados na camada
doadora de eletrons, na qual a camada aceitadora ajuda nessa dissociagao facilitada.
A FIGURA 19 ilustra esse processo.

FIGURA 19 — Esquematico da formagao dos éxcitons e dissociagao desse e coleta das cargas
pelos eletrodos no modelo de bicamada
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FONTE: O Autor(2021).

A FIGURA 19 ilustra um processo similar na FIGURA 17, porém na forma de
bicamadas. O éxciton é formado pela absor¢éo do foton de energia Fy pelo material
doador. A dissocia¢ao deste € realizada proximo a camada aceitadora e a coleta desses
polarons pelos eletrodos 1 e 2, igual a de camada Unica. No modelo de bicamada,
dois pontos s&o importantes de ser levados em consideragéo. O primeiro ponto séo
as espessuras das camadas. Como mencionado anteriormente, o comprimentos das
camadas interfere na formagao e dissocia¢cao dos éxciton. O segundo ponto séo
0s solventes usados para depositar essas camadas. O motivo € que cada camada
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deve possuir um solvente especifico, sem que um solvente de uma camada destrua
a estrutura da outra, ou entao técnicas mais especificas devem ser adotadas para
realizar a aplica¢do adequada de cada camada (THOMAZI, 2016).

Qutra configuracéo € do tipo de heterojungéo de volume, na qual ao invés de
usar duas camadas, utiliza-se uma camada Unica na qual se mistura tanto o doador e
aceitador de elétrons. Essa configuragéo facilita na dissociagdo em todo o volume, pois
a area de contato entre o doador e aceitador € maior (YU et al., 1995). A FIGURA 20
ilustra essa configuragao.

FIGURA 20 - Estrutura béasica de uma Célula Fotovoltaica Organica usando heterojuncao
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FONTE: O Autor(2021).

A FIGURA 20 ilustra a heterojun¢ao, na qual dentro da camada doadora de
elétrons estao localizados regides de aceitadores de elétrons. Neste projeto sera usada
a configuragao de bicamadas, na qual a préxima sec¢ao explicara cada e material
usado.

2.3 CAMADAS DA CELULA SOLAR ORGANICA

Nessa secg¢ao, sera apresentado e explicado cada material e método utilizado
nas camadas das células solares organicas.

2.3.1 P3HT

O Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) € um dos polimeros mais usado, tanto em apli-
cagdes de células solares quanto em dispositivos eletrdnicos. Uma das vantagens do
P3HT é sua solubilidade em diversos solventes, um deles sendo o cloroférmio, sendo
possivel utilizar o método de spin coating para depositar uma camada desse. O P3HT
€ composto de um anel aromatico de tiofeno com alternancia de ligagdes simples e
duplas, 0 qual e anexado a uma cadeia lateral de aquil. (TOURILLON; GARNIER, 1982)
(MENEZES, 2018) (NAWAZ, s.d.). A FIGURA 21 ilustra a Nota¢do de Lewis do P3HT.
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FIGURA 21 — Notagao de Lewis do P3HT
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FONTE: (NAWAZ; KUMAR; HUOMMELGEN, 2017).

Entre suas propriedades elétricas, esta sua mobilidade de cargas de = 1072
107t ecm? V-1s~t e E, de 2.2 eV (ESENTURK; MELINGER; HEILWEIL, 2008). O P3HT
atuara como doador de elétrons, um material do tipo p, na célula solar orgéanica, como
usado nas células solares de (THOMAZI, 2016) (YANG et al., 2020) e (YUE et al.,
2011), e nos sensores de gases de (MUN et al., 2017) (HOU et al., 2019). Sera utilizado
o P3HT e aplica-se a técnica de spin coating para depositar e criar uma camada fina
deste.

2.3.2 PEDQOT:PSS

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poliestireno fulfonado (PEDOT:PSS) é um po-
limero condutor com bastante grau de sucesso na eletrénica orgéanica, devido sua
dispersdo em meio aquoso, sendo possivel utilizar em diversas técnicas industriais de
dispersao, como por exemplo o método de spray coating ou spin coating. A FIGURA 22
ilustra a notacao de Lewis PEDOT:PSS
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FIGURA 22 — Notacéo de Lewis do PEDOT:PSS

CI=S|=D D:|S=D
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FONTE: (KARBOVNYK et al., 2016).

Na FIGURA 22 ilustra a notagao de Lewis do PEDOT:PSS, sendo a notagao
de cima o PEDOQOT e a notagdo abaixo desta a do acido poliestireno sulfonado (PSS),
responsavel por auxiliar a dissolugdo do PEDOT em meio aquoso a base de H,0. O
PEDOT:PSS tem alta estabilidade térmica, cuja analises de Termogravimetria (TGA
do ingles Thermogravimetrical analysis) indicam a perda de massa acentuada apenas
para temperatura acima de 1" = 200°C' (BAYER, 2006). Outra propriedade é a sua alta
flexibilidade, dependendo da umidade relativa presente em sua estrutura, com médulos
de elasticidade 0,9 GPa com 55% de umidade até 2,8GPa com 22% de umidade.
Apesar disso, 0 PEDOT:PSS tem desvantagens em relagao a degradacao na presenga
de ambientes com umidade relativa alta e degradagao por iluminagao no espectro do
UV (LANG; NAUJOKS; DUAL, 2009). O PEDOT:PSS atuara como uma camada de
buffer com a camada de P3HT, com objetivo de melhorar a eficiéncia na conversao de
energia (PCE) da célula solar organica (YAMANARI et al., 2010).

2.3.3 FTO

O estanho dopado com flior (FTO) € um filme fino condutor transparente,
bastante utilizado em células solares organicas. O FTO é depositado em substratos
transparentes, geralmente vidro, o que permite a passagem de luz até a regido ativa
da célula solar organica. Suas principais caracteristicas elétricas sdo um bandgap de
E, = 3 — 4eV dependendo da dopagem de fltor, resistividade de p = 4 x 107Qcm e
transmisséo dptica de aproximadamente de 80% (SWALLOW et al., 2018)
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2.3.4 Titanio e Diéxido de Titanio

O titanio (Ti) é um metal do tipo valvula, denominagéo dada aqueles metais que
formam uma camada éxida ao serem expostos ao ar. O titanio € o nono metal da tabela
periddica mais abundante do globo, tendo 820 partes por milh&o (ppm) (MORGAN;
ANDERS, 1980). O titanio forma 3 estruturas cristalinas na sua forma de diéxido de
titanio: anatase, bruquita e rutilo. Cada fase possui suas caracteristicas distintas. A
FIGURA 23 ilustra as 3 fases cristalinas.

FIGURA 23 — As 3 fases da estrutura cristalina que do 70O,
Anatase Rutile Brookite

Tetragonal Tetragonal Orthorhombic

FONTE: (Ol et al., 2016).

A fase Rutilo é a de maior estabilidade, sendo uma fase irrevisivel, ndo podendo
mudar sua fase para anatase e bruquita. Pode ser obtidas por meio de processos térmi-
cos com temperaturas de 7" = 500°C'. As fases Anatase e Rutilo, ambas sao facilmente
obtidas por processos sintéticos, diferente da broquita que é extremamente dificil de
se sintetizar (GLASSFORD; CHELIKOWSKY, 1992). O Ti0O, pode formar nanoestru-
turas, sendo obtidos em diferentes métodos. Sintese eletroquimica (FU; MO, 2018)
(THOMAZI, 2016) , por precipitagdo homogénea (KIM et al., 1999), por GLAD (WANG
et al., 2007) e por ALD (SHIN et al., 2004). Das principais caracteristicas elétricas do
Ti0O, € seu bandgap de E,= 3eV, 3.2eV e 3.25eV para o rutilo, anatase e bruquita
respectivamente, atuando como uma material semicondutor do tipo n (SONMEZOGLU
et al., 2013).

2.4 SINTESES DAS CAMADAS DAS CELULAS SOLARES ORGANICAS

Nesta secc¢ao sera discutida cada processo adotado para criagdo das camadas
das célula solar, conforme a FIGURA 24.

Na FIGURA 24 observa-se as camadas das células solares orgéanicas projeta-
das. De baixo para cima, a primeira camada de titanio (Primeiro eletrodo), na qual em
cima dela é feito a eletrolise eletroquimica para sintetizar a segunda camada de 70,
(Camada aceitadora de elétrons), a terceira camada de P3HT depositada por spin coa-
ting (Camada doadora de eletrons), a quarta camada de PEDOT:PSS depositada por
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FIGURA 24 — Diagrama esquematico, em corte transversal, da estrutura a ser projetada.

VIDRO

Fonte: O Autor(2021).

spray coating (Camada de buffer) e a quinta camada junto do video o FTO (Segundo
eletrodo e eletrodo transparente).

2.4.1 Sintese da Camada de TiO2

A obtengdo da camada de Ti0O, pode ser feita por diversas sinteses em la-
boratério. Uma das mencionas no subse¢ao 2.3.4 € a sintese eletroquimica. Como o
Titanio naturalmente oxida a superficie, pode-se utilizar uma anodizagdo em um ele-
trolito como Acido sulftrico H,S0O,, Acido cloridrico HC!, Acido fluoridrico H F, Acido
fostérico H3 PO, entre outros, para acelerar e controlar a camada do 1i0,. O processo
de anodizacao é representado por EQUACAO 2.1

Essa anodizag¢ao ocorre em uma célula eletrolitica. Essa célula é um sistema
na qual utiliza-se dois eletrodos, anodo e catodo, submersos em um eletrolito, na qual
aplica-se entre esses eletrodos uma fonte diferenca de poténcial e de corrente. Os
eletrodos sdo separados a uma distancia especifica (THOMAZI, 2016).

Existe 3 tipos de processos que podem ser aplicados em sinteses eletroquimi-
cas, 0 processo de potenciostatico, o galvanostatico e o potenciodinamico. No processo
de galvanostatico é aplicado uma corrente constante ao sistema de oxidagdo em um
tempo especifico. No processo de potenciostatico é aplicado um diferencial de poténcia
ou tensdo constante em um tempo especifico. No processo de potenciodinamico um
diferencial de poténcia ou tensdo que varia durante o processo.
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2.4.2 Sintese da Camada de P3HT

Para construir a camada de P3HT, antes deve ser feita a solubilidade do
polimero em cloroférmio, usando agitagdo magnética em duas etapas, a primeira em
20 minutos de agitagdo com temperatura ambiente e a segunda também a 20 minutos
de agitagdo aquecido a T' = 70°C. A propor¢ao dessa solugdo usada sera de 5mg/ml.
Usa-se 0 processo de casting, uma aplicagédo direta e controlada usando pipetas de
precisdo de 100 L. Apds o casting é feito um spin coating para espalhar a solugao para
cobrir todo a camada de nanotubos de 770, e controlar a espessura da camada. A
FIGURA 25 ilustra todo o processo.
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FIGURA 25 — Processo de Spin Coating

M

Deposicéo Rotacio
(i) e (iv)
Parar Evaporagéo

Fonte: Modificada de (ORAVA; KOHOUTEK; WAGNER, 2014).

Na FIGURA 25 ilustra por etapas o processo do spin coating. Em | é feita
a deposigédo da solucéo através de casting, em |l é feita a rotagdo na qual ocorre
0 espalhamento da camada, em Ill ocorre o desligamento da rotagao e em IV a
evaporagao do solvente restando somente o polimero. Deposita-se 50u.L, usando uma
velocidade de rotacédo de 1000 rotagdes por minuto (rpm). A evaporagao deve ser feita
numa temperatura de 7' = 180°C' com duragao de 30 minutos, temperatura e tempo
suficiente para evaporar o cloroférmio e criar um estruturas cristalinas na camada, que
auxilia na mobilidade de cargas (THOMAZI, 20186).

2.4.3 Sintese da Camada de PEDQOT:PSS

A camada de PEDOT:PSS ¢é aplicada por meio da técnica de spray coating,
usando o ar como propelente por meio de um aerdgrafo. A FIGURA 26 ilustra a técnica.
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FIGURA 26 — Processo de Spray Coating

Spray EOC @

Deposigédo Movimento
Preparagao
da Superficie
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Fonte: Modificada de (FREDERICHI; SCALIANTE; BERGAMASCO, 2021).

Conforme a FIGURA 26 o primeiro passo € a preparagao das células solares
para receber o PEDOT:PSS. Essa preparacao € feita posicionando as células solares
num substrato que é aquecido a 7' = 100°C e regulando a pressao do aerografo para
20 PSI ( libra-forga por polegada quadrada). O segundo passo é aplicar o PEDOT:PSS
usando o aerografo, aplicando por 20 segundos em um distancia de 15¢cm. O terceiro e
ultimo passo € realizar o tratamento térmico a uma temperatura de 7' = 120°C por 30
minutos, para que acontega a evaporag¢ao da agua presente no PEDOT:PSS.

2.4.4 Sintese da Camada de FTO e Vidro

Pode-se obter FTO depositado em um substrato de vidro comercialmente, sem
a necessidade de sintese. Para completar a célula solar, realiza-se um contato mecéanico
com o FTO sobre a camada de PEDOT:PSS. Para que esse contante perdure, utiliza-se
cola a base de acrilico nas laterais. Essa cola também protege contra a umidade do ar,
que pode degredar a camada de PEDOT:PSS.

2.5 TECNICAS DE ANALISE

Nesta seccao sera explicados as principais técnicas de analises dos materiais
usados e obtidos.

2.5.1 MEV

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica capaz de obter
imagens de alta resolug¢édo, na ordem de nm. O MEV utiliza feixes de elétrons e um
conjunto de lentes eletromagnéticas para varrer, de forma sincrona, a superficie da
amostra e obter uma imagem de varredura da topologia desta. A FIGURA 27 ilustra um
MEV localizado na Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Federal
do Parana (UFPR).
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FIGURA 27 — Microscopio Eletrénico de Varredura TESCAN VEGA3 LMU

Fonte: Centro de Microscoia Eletrénica (CME) da Universidade Federal do Parana (UFPR).

Como o MEV utiliza uma interagao entre a amostra e o feixe de elétrons, se
essa amostra tem baixa condutividade comparado aos metais, deve ser preparada a
amostra. Um método de preparagao é realizar uma metalizagao, usando ouro, platina
ou grafite. Essa metalizagao deposita uma fina camada de um desses matérias, que ira
cobrir somente a topologia da amostra. O MEV ¢é largamente utilizado em eletrénica
organica, por ser uma ferramenta de analise de nanoestruturas capaz de determinar o
tipo de geometria formada e as dimensdes das estruturas (WILLIAMS; CARTER, 1996)

252 EDS

A espectroscopia por energia dispersiva (EDS) é uma técnica de medi¢ao da
composi¢do quimica da amostra a ser analisada. Utiliza-se os feixes de elétrons do
MEV porém no espectro do raio-X e usa a interagdo nesse espetro para detectar os
elementos quimicos presentes na amostra. Os MEV atuais possuem a fung¢ao EDS.
Essa analise é utilizada para detectar se ouve formagéo de 6xidos, usando o espectro
do O, e detectar impurezas presentes na amostra (WILLIAMS; CARTER, 1996).

2.5.3 Caracterizagao dos Dispositivos Fotovoltaicos

Para analisar a performance das células solares organicas, é utilizado a analise
das curvas de corrente versus tensdo. Bastante usada em células solares de silicio
cristalino, avaliagdo dessas curvas retornam as principais caracteristicas das células
solares. A FIGURA 28

Na FIGURA 28, duas curvas sao levantadas, a curva de corrente no escuro
(linha continua) e com a presenga de luz (linha pontilhada). A curva no escuro esta
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FIGURA 28 — Curva tipica IxV de uma célula solar, com e sem a presenca de luz sobre este.
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FONTE: (THOMAZI, 2016).

conectada a efeitos de deplegao do semicondutor e a curva na luz esta conectada as
propriedades da célula solar. A partir da curva de luz, 3 valores s&o obtidos. O primeiro
€ a Corrente de curto-circuito (/,.), maxima corrente obtida quando a tenséo é igual
zero, Teséo de Circuito aberto (V,.) maxima tensédo obtida quando a corrente € igual
zero e terceiro o valor da maxima poténcia [(/V,,...] obtida pela célula solar. A partir
desses 3 valores obtidos, uma caracteristica das células solares pode ser calcula, 0
fator de preenchimento (FF do inglés Fill Factor), uma razao entre a maxima poténcia
obtida sobre a poténcial nominal. O FF é um fator de qualidade das células solares e
sua expressdo matematica é dada pela EQUACAO 2.2 a seguir.

(Iv)maz
PF = 2.2
IscVoc i22)

Outro ponto que pode-se obter é a eficiéncia () da célula solar, na qual € uma
razao entre a poténcia maxima obtida sobre a poténcia de entrada (F,,), na qual é
a poténcia da fonte luminosa usada na obteng¢do da curva de IxV. Essa poténcia é
descrita como a poténcia luminosa incidente (/) € areé efetiva da regido ativa iluminada
da célula solar (4.). A expressdo matematica da eficiéncia é dada pela EQUAGAO 2.3
a sequir.

P (IV)mar IscVoc
- Pin ToAe ToAe

1 (2.3)

Analisando EQUACAQ 2.3, pode-se relacionar o FF com a eficiéncia, sendo o
caso de F'F' = 1 como o caso ideal da maxima eficiéncia obtida da célula solar (LUQUE;
HEGEDUS, 2011).
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2.5.4 Circuito Equivalente das Células Solares

O circuito equivalente representa uma simplificagdo do comportamento elétrico
assim como os efeitos que afeta a eficiéncia das células solares. O diagrama pode ser
usado tanto para sistemas inorganicos como sistemas organicos de células solares. A
FIGURA 29 representa o circuito equivalente.

FIGURA 29 — Circuito Equivalente das Células Solares
—
R
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FONTE: (CANESTRARO, 2010).

Do circuito da FIGURA 29 tem-se:

» Corrente I, que representa o numero de cargas apds a geracao dos éxcitons,
sem esses serem recombinados;

* A resisténcia em paralelo (R,) esta associado as perdas devido a recombinagéo
das cargas em centros de dissociagao;

» Aresisténcia em série (R,) esta associada a mobilidade dos portadores de cargas
presente no semicondutor, sendo afetada pelas armadilhas de carga do polimero,
a espessura da camada polimérica, de efeitos de perdas térmicas por Joule;

* O diodo (D) que esta associado com as néo linearidades da curva IxV, para
quando as resisténcias serie e paralelo séo R, — 0e R, — oc;

» Resisténcia de carga (R.) associado ao valores de tensdo que a célula solar
consegue fornecer, indo de 0 até V,,., dependendo do valor de R..

Para calcular as Resisténcias R, e R, usa-se as expressbes EQUACAO 2.5 ¢
EQUACAQO 2.4.

av
dl
—_— B pu— 2-
Rs dVW 0 (2.5)

Para calcular as R, e R, usa-se a derivada das EQUACAO 2.5 e EQUACAO
2.4 nas regides préxima da V. e I,. respectivamente.
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3 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE NANOESTRUTURAS DE DIOXIDO DE
TITANIO

Neste capitulo sera descrito 0 processo de preparo do titanio e obtencao
das nanoestruturas de T'i0,, assim como uma analise das imagens de MEV e do
EDS. Esses processos foram realizados no Laboratério de Inovagao Tecnoldgica em
Sensores (LITS) e no Centro de Microscopia Eletrénica (CME), ambos localizados na
Universidade Federal do Parana (UFPR).

3.1 SINTESE ELETROQUIMICA DE DIOXIDO DE TITANIO

Para obter as nanoestruturas de 7:0, é utilizada a sintese eletroquimica
descrita em subsec¢ao 2.4.1. Escolheu-se dois eletrdlitos: primeiro eletrélito aquoso
(AQ), uma mistura de 1 mol /L de acido fosférico (Hs;PO,) e 0.3wt% acido fosfoérico (H F),
garantindo a presencga de ions flaor no eletrélito (THOMAZI, 2016); segundo eletrdlito
a base de etilenoglicol (EG), com uma mistura de 0.5wt% fluoreto de aménio (N H,F)
e 3wt% agua (H,0) (SERIKQOV et al., 2017) (MENEZES, 2018). O primeiro eletrdlito
aquoso forma nanoesponjas e quanto o segundo eletrdlito a base de etilenoglicol forma
nanotubos. Utiliza-se placas de titanio de dimensdes 10 mm x 20 mm x 1mm para ser
realizar sintese de nanoestruturas de 770, em uma das suas superficie. O restante da
placa de Ti que nédo foi oxidada sera utilizada como um dos eletrodos da célula solar.
A FIGURA 30 mostra um fluxograma que resume 0s passos do processo de obter as
nanoestruturas.

FIGURA 30 - Fluxograma do processo de obtengao e andlise das nanoestruturas

Polimento das Limpeza em

) Eletrolise Formacéo
placas de Ti Ultrassom

E das Nanoestruturas

—»| Analise MEV e EDS

FONTE: O Autor(2021).

O primeiro passo € preparar as placas para a sintese eletroquimica passando
por um processo de polimento usando 3 lixas de granulometrias de 280, 600 e 1000cm?.
Utiliza-se as lixas na ordem apresentada e mudando o angulo de polimento em 90°
guando se alterna de lixa. Ap6s o polimento, o segundo passo € preparar as placas
polidas para banhos de ultrassom para remover qualquer residuo presente na superficie
polida, banhos em solugbes de acetona, alcool isopropilico e agua bidestilada, durante
15 minutos para cada uma das solugdes e seguindo essa ordem. Ao fim do banho as
placas s&o armazenadas em compartimentos com silica gel presente até o momento
da oxidagédo (THOMAZI, 2016).
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O terceiro passo é preparar os parametros da sintese eletroquimica, na qual
serd usado o0 processo potenciostatico, conforme descrito no subsecéo 2.4.1. Escolheu-
se uma tensao de 20 Volts constante e uma distancia de 2 cm entre os eletrodos anodo
e o catodo. Nesse caso o Anodo € a placa de titanio e o catodo € uma lamina de ago
inoxidavel. A FIGURA 31 ilustra o esquematico a ser montado.

FIGURA 31 — Esquematico da sintese eletroquimica do Ti metalico em um eletrélito
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FONTE: O Autor(2021).

E escolhido tempos diferentes, de 1 e 2 horas de duracdo para o eletrdlito
aquoso (AQ) e de 2, 4, 6 e 8 horas de duracao para o eletrdlito a base de etilenoglicol

(EG), conforme a TABELA 1.

TABELA 1 — Tabelas dos parametros escolhidos do 705

eletrélito  Tempo

distancia Tensao

AQ
AQ
EG
EG
EG
EG

1 Hora

2 Horas
2 Horas
4 Horas
6 Horas
8 Horas

2cm 20V

FONTE: O Autor(2021).

Os paramentos foram escolhidos como proposta de estudo da influéncia do
tempo de duracéo das sistases eletroquimica, analisando os efeitos que os tempos
causam na geometria dos nanotubos, nas caracteristicas elétricas e eficiéncia da

células solares.

Sao feitas 4 placas para cada tempo de duragao, tanto para AQ quanto para
EG. As FIGURA 32 e FIGURA 33 ilustram os sistema montado em laboratério.
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FIGURA 32 — Sintese eletroquimica do Ti metalico em eletrdlito aquoso com a fonte de tenséao

FONTE: O Autor(2021).

FIGURA 33 — Sintese eletroquimica do Ti metalico em eletrdlito aquoso, aproximada mostrando
a célula eletrolitica e os eletrodos anodo e catodo

FONTE: O Autor(2021).

Apoés as sinteses eletroquimicas, as placas com a camada de oxido séo ar-
mazenadas em um compartimento com silica gel, para preservar a camada contra
acao da umidade do ar. Os resultados das sinteses eletroquimicas estao ilustrados na
FIGURA 34 e na FIGURA 35 .
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FIGURA 34 — Placas de Titanio apos as sinteses eletroquimicas

FONTE: O Autor(2021).

FIGURA 35 - Placa de Titanio apos a sintese eletroquimica, usando eletrélito a base de
etilenoglicol com duragéo de duas horas

FONTE: O Autor(2021).

Na FIGURA 34 ilustra o resultado das placas obtidas. A primeira placa € de
tithnio sem oxidagao, usada como referéncia visual das demais. Na FIGURA 35 observa-
se a presenga da nanoestrutura pela coloragao marrom. Parte da placa ndo é oxida
pois este ndo fica totalmente submerso no eletrdlito, na qual em media € uma area de
5mm x 10mm. Sao selecionadas uma placa de cada tempo para ser analisada no MEV

e EDS.
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3.2 ANALISE MEV

As imagens MEV s&o obtidas pelo Microscépio Eletronico de Varredura TES-
CAN VEGA3 LMU, encontrado no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR. E usado
magnificagdes de 20 mil vezes (20kX) e 100 mil vezes (100kX). As imagens sao apre-
sentadas lado a lado, no esquerdo a imagem de 20kX e o direito a imagem de 100kX.
O resultado da imagem de 20kX (esquerda) demostra a distribuigdo da nanoestrutura e
a 100kX (direita) o tipo de nanoestrutura e a detalhes dessas. Pode-se realizar uma
metalizacdo usando uma camada de ouro com 10 um, porém somente utilizou-se para
as placas de AQ, visto que é um processo redundante. A FIGURA 36 e FIGURA 37
ilustra os resultados de MEV das placas de AQ de 1 e 2 horas.
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FIGURA 36 — Imagem MEV, comparagéo entre a magnificagdo de 20kX e 100kX da placa de
aquoso com 1 hora

SEM HV: 10.0 kV WD: 563 mm LLLLLL VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.63 mm | L VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 13.8 ym  Date(m/d/y): 12/06/19 CME-UFPR View field: 2.77 ym  Date{m/d/y): 12/06/19 CME-UFPR

FONTE: O Autor(2021).

FIGURA 37 —Imagem MEV, comparagéo entre a magnificagao de 20kX e 100kX da placa de
aquoso com 2 hora

- "

SEM HV: 10.0 kv WD: 5.01 mm T VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 KV WD:s0tmm | ] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 13.8 um  Date(midiy): 12106/19 CME-UFPR View field: 2.77 um | Date(midly): 12106/19 CME-UFPR

FONTE: O Autor(2021).
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Nas FIGURA 36 e FIGURA 37 observa-se os resultados das sinteses eletroqui-
micas para o eletrdlito aquoso (AQ). As imagens de 100kX (direita) demostram 2 tipos
de nanoestruturas diferentes. A FIGURA 36 ilustra uma nanoesponja, por conta dos
poros encontrados no 10, e a FIGURA 37 uma nanoestrutura de nanogréaos. A sintese
com o eletrdlito aquoso, usada por tempos maiores que 1 hora, compromete a obtengao
de nanoesponjas. Analisando as imagens 20kX observa-se que as nanoestruturas na
placa de 1 hora estéo distribuidas ao longo da superficie da placa. Todavia na placa de
2 horas, essa distribuicao ndo é observavel, sendo localizadas em regides especificas
na superficie. As nanoesponjas da FIGURA 36 sdo parecidas do trabalho (THOMAZI,
2016), porém foram usadas tempos de 15 minutos e 30 minutos, com tensdes de 20V e
25V respectivamente. As FIGURA 38, FIGURA 39, FIGURA 40 e FIGURA 41 ilustram
0s resultados de MEV das placas de EG de 2, 4, 6 € 8 horas.

FIGURA 38 —Imagem MEV, comparacao entre a magnificagdo de 20kX vezes e 100kX da
placa de etilenoglicol com 2 hora

f g L 4

(T & S SRt ' e o .
SEM HV: 15.0 kV WD: 5.14 mm VEGA3 TESCAN SEMHV: 150 kV WD: 5.14 mm | 11l \ UL VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2um SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 13.8 ym | Date(midly): 02/12/20 CME-UFPR View field: 2.77 ym  Date(m/d/y): 02/12/20 CME-UFPR

FONTE: O Autor(2021).
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FIGURA 39 — Imagem MEV, comparagéo entre a magnificacdo de 20kX e 100kX da placa de
etilenoglicol com 4 hora

SEM HV: 156.0 kV WD 5.10 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kv WD: 5.10 mm TR _|J VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 13.8 ym | Date(m/dly): 03/06/20 CME-UFPR View field: 2.77 ym  Date(m/d/y}: 03/06/20 CME-UFPR

FONTE: O Autor(2021).

FIGURA 40 - Imagem MEV, comparagéo entre a magnificagao de 20kX e 100kX da placa de
etilenoglicol com 6 hora

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.88 mm ‘ VEGAS TESCAN  SEM HV: 15.0 KV WD: 4.98 mm L] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 13.8 ym | Date(midly): 03/06/20 CME-UFPR View fleld: 2.77 ym  Date(m/dly): 03/06/20 CME-UFPR

FONTE: O Autor(2021).
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FIGURA 41 —Imagem MEV, comparagéo entre a magnificagao de 20kX e 100kX da placa de
etilenoglicol com 8 hora

SEM HV: 15. WD: 5.18 mm ‘ VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 5.18 mm L] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 100.0 kx Det: SE 500 nm
View field: 13.8 um  Date(midly): 02112120 CME-UFPR View field: 2.77 um  Date{m/dly): 02/12/20 CME-UFPR

FONTE: O Autor(2021).

As imagens de MEV ilustram os resultados dos nanotubos formados usando a
sintese eletroquimica a base de etilenoglicol (EG. Na magnificacdo de 100kX, observa-
se nos resultados de todas as imagens a formag¢ao dos nanotubos. Para o tempo de
2 horas, obtém-se 0s menores diametro dos nanotubos, com geometria mais circular
entre todos. Para tempos maiores como 4, 6 e 8 horas, o diametros dos nanotubos
aumenta e ocorre deformagdes na geometria, tornando-os mais elipticos. Os valores
dos diametros é obtido pela imagem obtida. Na magnificagao de 20kX, em todos os
casos, sdo detectados uma distribuicdo ao longo da superficie. Os nanotubos obtidos
usam o processo baseado no trabalho (SERIKQV et al., 2017) e (MENEZES, 2018),
porém a diferenca esta na duragao do processo, sendo que SERIKOV usa duas etapas
de anodizagdo, uma de 2 horas e outra de 24 horas e MENEZES utiliza somente um
anico tempo de anodizagéo de 4 horas.
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3.3 EDS

As andlises em EDS sé&o realizadas para detectar os elementos quimicos que
compdem as placas de titanio oxidadas, analise descrita na subsecao 2.5.2. O principal
elemento quimico que se deseja detectar é a presenca de atomos de oxigénio (O),
uma vez que esse determina que a oxidagao ocorreu na superficie da placa. Outros
elementos a serem detectados sao residuos dos processos anteriores, polimento e
sintese eletroquimica. O mesmo equipamento que obtem as imagens MEV também tem
funcéo de obter EDS. As FIGURA 42 e FIGURA 43 sao os resultados dos espectros
das placas de AQ de 1 e 2 horas.

FIGURA 42 — EDS da placa de aquoso com duracao de 1 hora
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FONTE: O Autor(2021).
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FIGURA 43 — EDS da placa de aquoso com duragao de 2 hora
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FONTE: O Autor(2021).

Com as FIGURA 42 e FIGURA 43 sao detectados valores esperados de
oxigénio e titanio, sendo uma prova da oxidag&o. Também séo detectados residuos
de silicio e carbono, na qual sua origem é explicada pelo processo de polimento, e
séo detectados atomos de fltor, na sua origem se da pelo eletrdlito aquoso composto
de A4cido fluoridrico. Atomos de ouro sdo detectados devido a metalizacdo das placas,
usada para facilitar as deteccao das imagens de MEV. As FIGURA 42 e FIGURA 43
s&o os resultados dos espectros das placas de EG de 2 e 8 horas.

FIGURA 44 — EDS da amostra ndo aquosa com duragéo de 2 hora
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FONTE: O Autor(2021).



54

FIGURA 45 — EDS da amostra ndo aquosa com duragéo de 8 hora

Espectro de Soma de Mapas
Wik o

FONTE: O Autor(2021).

Com as FIGURA 42 e FIGURA 43 obteve-se um espectro similar das placas
de AQ, com ressalva ao ouro que dispensou-se devido a redundancia de um processo
de metalizagdo. Detecta-se atomos de oxigénio e titanio das nanoestruturas de 770, e
atomos de silicio, carbono e fluor dos residuos do polimento e do eletrélito a base de
etilenoglicol, na qual o flior tem origem ao fluoreto de amdnio N H,F.
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4 CARACTERIZACAO DE CELULAS FOTOVOLTAICAS ORGANICAS

Nesta capitulo, serao analisadas as curvas de corrente versus tenséao (IxV),
das células solares construidas. Essa construgdo das células segue 0s processos
descritos na sec¢do 2.4, resumidos no fluxograma da FIGURA 46. Esses processos
foram realizados no Laboratério de Inovagao Tecnol6gica em Sensores (LITS) e no
Laboratério de Magnetismo, Medidas e Instrumentagdo (LAMMI), ambos localizados
na Universidade Federal do Parana (UFPR).

FIGURA 46 — Fluxograma das etapas da manufatura das células solares

19 Camada de TiO2 —2° Camada de P3HT 3 3;?;3—?.?5%5 —> ¥ Can:a\?izrge o

Fonte: O Autor(2021).

O fluxograma da FIGURA 46 demostra as etapas da constru¢cdo de cada
camada da célula solar orgéanica, seguindo a ordem ilustrada neste. A primeira etapa
€ descrita no Capitulo 3. Obtém-se 4 placas de cada tipo de sintese eletroquimica e
tempo de duragao, totalizando 24 placas.

A segunda etapa € aplicagdo de P3HT, usando casting e spin coating, em uma
concentragcao de 5mg/ml com velocidade de rotagao de 1000rpm e 15 segundos de
duragéo da rotagéo. Esses valores sdo escolhidos conforme (THOMAZI, 2016). Realiza-
se o tratamento térmico do P3HT em forno com uma temperatura de 7" = 180°C,
durante 30 minutos.

A terceira etapa é a camada de PEDOT:PSS, usando spray coating, em uma
concentragdo de 1,3 wt % disperso em H,0, aplicado a uma distancia de 15 cm com
pressao de aplicagdo de 20PSI. Ap6s aplicagao. realiza-se tratamento térmico em forno
com uma temperatura de I’ = 120°C, durante 30 minutos. (THOMAZI, 2016).

A quarta etapa € a camada de FTO e o vidro, utilizando contato mecanico
e sendo selado usando cola a base de acrilico. A TABELA 2 demostra todas os
parametros usados nas células solares e a FIGURA 47 ilustra uma célula solar obtida
ao final do processo de manufatura.
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TABELA 2 — Tabela dos parametros das células solares orgénicas
Eletrolito N celulas Tempo Distancia Tensao P3HT PEDOT

AQ 4 1 Hora

AQ 4 2 Horas

EG 4 2 Horas 5mg/ml  15cm
EG 4 4 Horas 2™ 20V 1000rpm  20PS|
EG 4 6 Horas

EG 4 8 Horas

FONTE: O Autor(2021).

FIGURA 47 — Célula solar obtida ao final do processo, imagem com uma moeda para efeito de
comparacao

Fonte: O Autor(2021).



57

4.1 ANALISE DAS CURVAS CORRENTE VERSUS TENSAO

Para analisar as células solares, sdo usadas as curvas de IxV descritas no
subsec¢éo 2.5.3. Utiliza-se o equipamento de analisador de parametros de semicondu-
tores Agilent 4115C, para obter as curvas IxV desejadas. Realiza-se o procedimento
de aplicar uma fonte de tenséo controlada e fornecida pelo préprio equipamento nos
eletrodos da célula solar, no eletrodo de titanio e de FTO. Essa tenséo aplicada varia
entre -2V ate 2V, em um passo de varredura de 50mV. Dois testes sao realizados,
um em condigdes no escuro e outro sobre efeito de iluminagéo, através de uma fonte
luminosa de 100mW/cm?, na qual tal fonte obedece o padrdo AM 1.5. A FIGURA 48
ilustra 0 esquematico do experimento de medidas.
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FIGURA 48 — Esquematico do Experimento para levantar as curvas | x V
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Fonte: O Autor(2021).

Prepara-se o experimento conforme a FIGURA 48. O porta amostras do Agilent
4115C contem uma prote¢édo usada para criar um ambiente totalmente escuro, per-
mitindo que medidas sem interferéncias de luzes externas possam ocorrer. Monta-se
0 experimento e prepara-se as placas para medir os valores de corrente e tensao.
Deseja-se obter curvas semelhantes a curva IxV ideal da FIGURA 28.

Curvas que nao apresentam o padrdo sao consideradas células defeituosas.
Também utiliza-se a comparagéo da curva em condigdes em escuro com a curva com
presenga de iluminagao, na qual para a curva em escuro desloca-se negativamente em
relagédo ao eixo da corrente. Essa comparagao detecta o efeito fotoelétrico. No primeiro
momento observa-se 0 padrao das curvas para logo em seguida coletar os valores de
Vier Ise € (I Viae). A FIGURA 49 e a FIGURA 50 s8o0 as curvas IxV das células solares
que usam eletrolito aquosos de 2 horas e uma que usa eletrolito a base de etilenoglicol
de 2 horas de duragao respectivamente.
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FIGURA 49 —Curva | x V do dispositivo Aquoso com duragao de 2 hora
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Fonte: O Autor(2021).



FIGURA 50 — Curva | x V do dispositivo Eletrolito ndo Aquoso com duragao de 2 horas
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60



61

A FIGURA 49 ilustra 4 curvas obtidas das células aquosas de 2 horas. E feita
uma analise de identificacdo do funcionamento das células. No caso das curva IxV de
A e D, obteve-se células solares defeituosas. Pois estas ndo apresentam a curva tipica
de uma célula solar funcional. Em contra partidas, nas curvas IxV de B e C, obteve-se
células funcionais por apresentar a curva tipica mencionada anteriormente. E detectado
um efeito fotoelétrico nessas células funcionais, pois sobre efeito de uma iluminagao,
observa-se o deslocamento da curva do escuro. Nesta condi¢ao de iluminagao, sao
extraidos os valores V,., I.. e (IV,,..) de cada uma dessas células funcionais, valores
usados para determinar parametros de eficiéncia dessas.

A FIGURA 50 ilustra 4 curvas obtidas das células que usam eletrolito a base de
etilenoglicol (EG) de 2 horas de duracao. Sao identificados células solares funcionais A,
C e D, seguindo os requisitos anteriores. A curva em escuro da célula solar B segue o
padréo tipico das células solares. Todavia, sobre efeito de iluminagao, identifica-se um
circuito aberto, indicando uma dano causado na célula apds exposicéo a iluminagao.
As demais curvas estdo disponiveis no APENDICE 1.

Feita a analise das células solares, sdo usados os valores de V.., I5. € (I Vina)
obtido das curvas das células funcionais, calcula-se os valores de Fill Factor (FF), da
eficiéncia energética, da resisténcia paralela (R,) e Resisténcia em série (R,), usando
as (2.2), (2.3), (2.4) e (2.5). Na TABELA 3 sao apresentados todos os valores obtidos e
calculados das células solares organicas.



62

TABELA 3 — Tabela Resumo das Medidas e dos Parametros de cada Célula Solar Orgéanica

Célula t(h) Sigla R (kQ) R,(kQ) V,.(V) I.(nA) FF (%) n(%)
A 0 0 0 0 0 0

AQ 1 B 123,3 129,6 0,22 1,65 26,6 0,0064
C 293,4 316,7 0,17 0,53 25,7 0,0015
D 69,1 90,8 0,14 1,81 27,8 0,0047
A 0 0 0 0 0 0

AQ 5 B 2367,2 2810,6 0,13 0,06 22,7 0,0001
C 158,7 401,6 0,21 1,34 23,0 0,0043
D 0 0 0 0 0 0
A 11,2 8,9 0,08 9,02 25,7 0,0123

EQ 5 B 0 0 0 0 0 0
C 7,8 7,8 0,15 19,6 25,3 0,0497
D 15,1 18,3 0,23 14,44 25,8 0,0570
A 129,1 604 0,2 1,78 24,0 0,0057

EQ 4 B 92,6 81,3 0,5 5,81 24,4 0,0473
C 50,2 49,5 0,35 7,14 24,6 0,0410
D 3,1 3,1 0,01 4,58 30,3 0,0009
A 42,2 39,8 0,3 7,92 25,7 0,0407

EQ 6 B 11,0 12,8 0,37 30,69 26,1 0,1973
C 60,9 56,1 0,34 5,94 24,2 0,0325
D 0 0 0 0 0 0
A 186,8 83,1 0,33 1,80 25,0 0,0099

EQ 8 B 633,5 773,9 0,3 0,51 23,0 0,0023
C 272,0 230,8 0,33 1,14 24,8 0,0062
D 94,0 82,4 0,32 3,71 23,7 0,0188

FONTE: O Autor(2021).
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Sao calculadas as médias e desvios padrdes dos valores apresentados da
TABELA 3, considerando apenas das amostras funcionais. Na TABELA 4 sdo apresen-
tados as médias e desvios padrdes calculados dos parametros das células solares.

TABELA 4 — Tabela das médias e desvios padrées dos permeametros das células solares

organicas
Célula t (h) Ro(kQ)  Rp(kQ)  Voe(V)  Lee(nA) FF (%) n(%)
AQ 1 Média 123,30 129,60 0,17 1,65 26,60 0,0047
Des. Padrao 117,03 120,79 0,04 0,70 1,05 0,0025
AQ 5 Média 1262,95 1606,10 0,17 0,70 22,85 0,0022
Des. Padrao 1561,65 1703,42 0,06 0,91 0,21 0,0030
EQ 5 Média 11,20 8,90 0,15 14,44 25,70 0,0497
Des. Padrao 3,65 5,77 0,08 8,29 0,26 0,0240
EQ 4 Média 71,40 54,95 0,28 5,20 24,50 10,0234
Des. Padao 54,36 33,06 0,21 2,28 2,99 0,0238
EQ 6 Média 42,20 39,80 0,34 7,92 25,70 0,0407
Des. Padrao 25,21 21,87 0,04 13,75 1,00 0,0929
EQ 8 Média 229,40 156,95 0,33 1,47 24,25 0,0081

Des. Padrdo 236,09 32840 0,01 1,38 0,94  0,0071
FONTE: O Autor(2021).

Usando os valores da TABELA 4 analisa-se os parametros obtidos. Os parame-
tros das resisténcia em série e paralelo sdo analisados primeiro. Para as células de AQ
identifica-se um aumento de 10 vezes das resisténcias em fungéo do tempo de sintese
eletroguimica. Todavia obteve-se um aumento do desvio padréo de 10 vezes, por conta
que na TABELA 3 a célula B de AQ de duas horas possui valores de resisténcias
elevados, tornando uma analise das resisténcias imprecisa para AQ.

Para as células EG observa-se um aumento da média e do desvio padrdo em
funcdo do aumento do tempo de sintese eletroquimica. Com tudo ocorreu uma queda
das resisténcias nas células EG de 6 horas.

Os proximos parametros sdo as tensdes V,. e correntes /.. Para AQ a tensao
se mantém constante, enquanto a corrente em média diminui 10 vezes em fungéo do
tempo. Para EG, enquanto a tensdo aumenta em fungéao do tempo, ocorre o inverso
para a corrente que diminui. Todavia em EG de 6 horas a correte aumenta, contudo o
desvio padrao nesse ponto é o maior entre todas as células EG, tornando incerto esse
aumento.

O proximo parametro a ser analisado € o FF. Para a célula AQ de 1 hora em
relacdo a de 2 horas o valor de FF diminui em media de 3,75% Para as ceélulas de EG,
0s FF mantiveram uma média de 25,1% com desvio padrao de 1,66% entre todas as
células EG, observando pouca influencia do tempo nesse parametro.
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O ultimo parametro € a eficiéncia das células solares. Para AQ a uma queda
da eficiéncia de 53,19% em func¢ao do tempo da sintese. Para EG também observasse
uma queda da eficiéncia em fungao do tempo de sintese, sendo uma queda de 52,92%
de EG de 2 horas para EG de 4 horas e uma queda 80.10% de EG de 6 horas para
EG de 8 horas . No caso de EG de 6 horas, ocorre um aumento de 73,93% e EG de 4
horas para EG de 6 horas. Esse aumento € acompanhado de um desvio padrao alto
em relacdo a todas as células, tornando esse aumento incerto.

Correlaciona-se as imagens MEV do Capitulo 3 com a TABELA 4 com o
objetivo de analisar a influéncia da nanoestrutura sobre 0s parametros obtidos. Em AQ,
observou-se que a ndo formagéo de nanoesponjas em AQ de duas horas contribui para
a queda da eficiéncia e do FF.

No caso dos nanotubos de EG, tanto o didametro e a geometria dos nanotubos
influenciaram na eficiéncia das células solares. No caso quanto menor diametro e mais
circular a sua forma, melhor a eficiéncia se comparada as demais. Porém ocorreram
desvios padrdes elevados para as células EG de 6 horas, gerando inconsisténcias
nos parametros, que tem possiveis origens nos processos de aplicagdo de P3HT e de
PEDOQOT:PSS, que podem adicionar impurezas pelo caracter de manufatura que esses
processos possuem.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

A presente dissertagdo em questao, alcangou 0 objetivo principal de obter
células funcionais, sendo observado o efeito fotoelétrico nelas. Também teve-se éxido
em desenvolver um processo viavel de produgédo de nanotubos de titanio para células
solares organicas, através do método de sintese eletroquimica de EG. O trabalho
desta dissertagao resultou no artigo com o nome de Modelos de polimeros utilizando
o Hamiltoniano de tight-binding, publicado na Revista Brasileira de Ensino de Fisica
(MIYAZAKI et al., 2022).

Conforme 0 aumento da duragéo do tempo da sintese eletroquimica, tanto para
as nanoespojas quanto para os nanotubos, conclui-se uma diminuigdo da eficiéncia
energeética, através dos parametros extraido dos graficos IxV. No caso das nanoespon-
jas essa diminui¢do ocorreu devido a ndo sintese de nanoesponjas para processos
mais demorados do que 1 hora de sintese eletroquimica, usando as imagens MEV
como evidéncia deste fato. No caso dos nanotubos, a eficiéncia diminuiu considerando
0s seguintes fatores: A uniformizacao da geometria das nanoestruturas ao longo das
células e a geometria da nanoestrutura, como tamanho do didmetro e deformidades.
Esses fatores sdo observados na analise MEV dos nanotubos.

Porém, um ponto de divergéncia ocorreu nas células que usam eletrdlito a base
de etilenoglicol de duragéo de 6 horas, cuja a média de eficiéncia ndo apresentou um
comportamento linear em relagao das demais.

Os motivos disso ter ocorrido s6 podem ser explicados pelo caracter de ma-
nufatura do processo. Como os residuos das lixas presentes na célula solar, afetando
a eficiéncia das células solares. As aplicagbes do P3HT e do PEDOT:PSS na qual
impurezas presentes no ambiente poderiam contaminar a célula solar durante a apli-
cagao, devido ao fato de néo ter disponivel um ambiente a vacuo. E imprecisdes dos
equipamentos e imprecisées humanas, como por exemplo, a aplicagdo do PEDOT:PSS
é realizada em uma distancia de 15 cm, todavia durante a aplicagdo o operador ndo
conseguiria manter uma estabilidade perfeita devido aos limites humanos. Para traba-
lhos futuros, na qual avangam na investigacdo do problema, seria necessario realizar
mais testes entre os tempos de quinze minutos até duas horas de dura¢do do processo
a base de EG. Esses testes identificariam as eficiéncias nessa faixa, assim como a
geometria dos nanotubos. Uma segunda investigacao seria refazer células EG de 6
horas, para melhorar os parametros da media e do desvio padrdo das caracteristicas
dessas células.

ANo decorrer da dissertacao, outras linhas de investigagao paralelas foram ob-
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servadas. Uma seria utilizar outros polimeros como camada ativa, usando 0s nanotubos
obtidos nessa dissertagao, para determinar a resposta das células solares organicas,
como por exemplo utilizar o PVA disponivel no LITS. Esse estudo iria determinar como
a eficacia iria se comportar nos nanotubos, usando a mesma analise de tempos diferen-
tes de sintese eletroquimica. Outra linha é estudar o uso de nanoestruturas de nidbio,
outro metal disponivel no grupo LITS, aplicando a mesma metodologia de analise e
verificando se ocorre mudancgas de eficiéncia para uma sintese de diferentes tempos
de duracao.
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APENDICE 1

FIGURA 51 —Curva | x V do dispositivo Aquoso com duragao de 1 hora
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FIGURA 52 —Curva | x V do dispositivo Aquoso com duragao de 2 hora
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FIGURA 53 — Curva | x V do dispositivo Eletrolito ndo Aquoso com duragao de 2 horas

EG21 EG22
1200 i 600 i
A —Sem Luz —Sem Luz
ool —— Gom Luz / 500 Com Luz
© Tensao de Circuito Aberto:0.08 V / '
80| « Corrente de Curto Circuito:-9.0214 pA / 00} /
600 - /
E / E 300
g 400 - /,// ﬁ
= T 200}
S oot o
8 2
oF —
" .
=200 1 //_
ool o
00l . . L | . . . | oo " L . I I L L
2 A5 45 0 05 1 5 2 2 15 05 0 05 1 5 2
Tensao [V] Tensao [V]
EG23 EG24
2500 I 250 I I I
—Sem Luz —Sem Luz
——Com Luz W | ——Gom Luz /
20T o Tensdo de Circuito Aberto:0.15 V / © Tenséo de Circuito Aberto:0.23 V
* Corrente de Curio Circuito-19.6033 uA | / 50|« Corrente de Curlo Circuito-14.4442 A L
— 15001 / — 100 /
S /) g
& 1000} I z
£ / / E T T
Q Q : T
e 500 / // O 50+ '//
i g
> 5
S 100} ///
o ‘/:;,_ﬂ#/ \‘,, /
/ sof”
= 1 L i L i L i 200 1 1 L I i i
2 -1.5 -1 0.5 '] 05 1 1.5 2 2 15 1 0.5 0 0.5 1 18 2
Tensao [V] Tensao [V]

Fonte: O Autor(2021).

75



FIGURA 54 — Curva | x V do dispositivo Eletrolito ndo Aquoso com duragao de 4 horas
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FIGURA 55 — Curva | x V do dispositivo Eletrolito ndo Aquoso com duragao de 6 horas
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FIGURA 56 — Curva | x V do dispositivo Eletrolito ndo Aquoso com duragao de 8 horas
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Fonte: O Autor(2021).
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