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RESUMO

Neste trabalho sera investigada a influéncia de nanocamadas metalicas
depositadas na interface entre um é6xido condutor transparente e polimeros
conjugados. O objetivo é ter o controle das resisténcias em série e de fuga
(shunt) de dispositivos fotovoltaicos organicos, visando melhorar sua eficiéncia.
Trés metais foram selecionados para serem depositados nesta nanocamada:
ouro, niquel e paladio, devido a sua alta funcao trabalho que é préxima ao valor
de HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital”, ou mais alto orbital molecular
ocupado) do polimero conjugado facilitando na injecdo de buracos. A
deposi¢ao das nanocamadas foi efetuada através de evaporacéo, sendo sua
espessura da ordem de 0,5 nm. A caracterizacdo elétrica dos dispositivos
fotovoltaicos mostrou que é possivel melhorar a eficiéncia de dispositivos
organicos com a deposicdo de nanocamada metélica, sendo o melhor

resultado obtido para a camada de ouro.



ABSTRACT

In this work are investigated the influence of metallic nanolayers deposited
at the interface between transparent conductor oxide and conjugated polymers.
The goal is to control the series and shunt resistances of organic photovoltaic
devices, to improve the efficiency. Three metals were selected to be deposited
in the nanolayer: gold, nickel and palladium, due to the high work function that
is close to the value of HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) facilitating
the injection of holes. The deposition of nanolayers was made by evaporation,
having a thickness of 0.5 nm. Electrical characterization of the photovoltaic
devices showed improvement of the efficiency of organic devices with the
deposition of metallic nanolayer, the best result being obtained for the gold

layer.



1. Apresentacao

Dispositivos fotovoltaicos organicos vém despertando interesse como
forma de se obter energia limpa, pela escassez dos recursos naturais utilizados
na producdo de energia, tal como petroleo entre outros. Se comparados com
os primeiros dispositivos organicos reportados [1], os dispositivos atuais
apresentam significativo incremento de desempenho, tanto em suas
caracteristicas elétricas [2], quanto em relacio a durabilidade.

Polimeros conjugados orgéanicos apresentam certas vantagens sobre
compostos inorganicos fotovoltaicos tais como: facil sintese, baixo custo,
podem ser depositados sobre substrato flexivel e possuem alta resisténcia
mecanica.

Dentre as diversas familias de polimeros conjugados utilizados em
dispositivos fotovoltaicos, os derivados de politiofeno estdo em destaque [3-5],
por apresentarem tendéncia a baixa degradabilidade, se comparada a de
outros polimeros conjugados, quando em uso em ambiente n&o controlado,
tipico de aplicacdes fotovoltaicas.

Uma caracteristica bastante comum de dispositivos fotovoltaicos
baseados em derivados de politiofenos, independente do eletrodo de oOxido
condutor transparente utilizado, € o baixo fator de preenchimento e baixa
corrente de curto circuito, e conseqlientemente, baixo fator de conversao de
poténcia, originados pela alta resisténcia em série e baixa resisténcia de fuga
(“shunt-resistance”) dos dispositivos [6-8].

Esse conjunto de caracteristicas se expressa como uma curva de
corrente por tensédo sob condi¢des de irradiancia, conforme mostrado na figura
1.1, que mostra uma curva tipica de um dispositivo, quando este € submetido a
irradiacao solar.

Recentemente, um tratamento superficial visando a produgao por
evaporagao de camada nominal nanoscopica (~1nm) mostrou-se eficiente na
modificacdo dessas caracteristicas elétricas [9]. Amostras tratadas se
apresentaram muito proximas das condi¢cdes idealmente esperadas para um

dispositivo fotovoltaico, como mostrado na figura 1.1.
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Figura 1.1: Curva tipica para dispositivos fotovoltaicos indicando parametros para determinagéo
de seu fator de preenchimento: Tens&o de circuito aberto (V), corrente de curto circuito (Isc),
Poténcia maxima pelo produto de V, e |,. A razdo, existente entre poténcia maxima e o produto
entre Voc e Isc, determina o fator de preenchimento (“Fill Factor”).

Na superficie do 6xido condutor transparente, observou-se que devido a
segregacao de fase e nucleacdo, o metal se deposita na forma de
nanoparticulas metalicas isoladas, que seriam, entdo responsaveis pela
reducdo da resisténcia elétrica associada a interface eletrodo/polimero
conjugado.

Os primeiros registros de fotovoltaicos datam de 1839 com Becquerel e
1871 com Smith, como sera apresentado no capitulo 2, onde um breve
histérico sera montado. Neste mesmo capitulo serdo apresentados uma
introducgéo a dispositivos organicos e o referencial matematico para analise.

A confeccdo de dispositivos e procedimentos de medida serao
apresentados e esclarecidos no capitulo 3 desta dissertacdo, desde o corte de
laminas e limpeza, até medidas de espessura e elétricas. A discussido e
entendimento destes resultados serdo apresentados no capitulo 4, onde sera
avaliada a aplicabilidade da técnica apresentada por [9], quanto a alteracio das
resisténcias dos dispositivos confeccionados; seguido da conclusdao do
trabalho, apresentada no capitulo 5.

Na sequéncia segue o histérico da evolugdo do conhecimento em

fotovoltaicos a partir de Becquerel.



2. Introducao

2.1 Historico

E conferido a Becquerel o mérito pela descoberta do efeito fotovoltaico
em 1839 [10]; através da observacdo da formacédo de fotocorrente quando
eletrodos de platina, cobertos com brometo de prata ou cloreto de prata, em
solugdo aquosa, eram submetidos a iluminagdo. W. Smith [11] fez o primeiro
relato de fotocondutividade em 1873, trabalhando com selénio.

Os primeiros relatos de fotocondutividade em compostos organicos
vieram quase trinta anos apos as consideragdes de Smith. Pochettino [12] em
1906 observou tal fendbmeno em antraceno (C14H10). J& no século XX, no final
da década de cinguenta e inicio dos anos sessenta, é reconhecido o potencial
de uso destes materiais organicos como fotorreceptores em sistemas de
imagem [13]. Nesta mesma década ocorre 0 aumento pelo interesse cientifico
e comercial por estes materiais. Devido a tal interesse houve a descoberta de
que muitos pigmentos comuns, como azul de metileno [13], possuem
propriedades semicondutoras. Tais pigmentos foram os pioneiros na
apresentagao do efeito fotovoltaico em organicos. Tal efeito é visto também em
algumas moléculas biolégicas, como carotenos, clorofilas, porfirinas e
ftalocianinas.

Em 1954, nos laboratérios Bell, foi desenvolvida a primeira célula solar
inorganica. Baseada em silicio, possuia eficiéncia de 6%. Com os avangos
tecnolégicos e, conseqlentemente, melhoria na eficiéncia destas células, hoje
células solares de silicio sdo o tipo dominante no mercado de fotovoltaicos,
detendo 99% da producao. Quatro anos apds, Kearns e Calvin relataram a
confecgdo do primeiro dispositivo fotovoltaico organico [14], sendo este
composto de uma bicamada de ftalocianina de magnésio (MgPc) e tetra p-
fenileno diamina (TMPD), obtendo tensdes de até 200 mV.

Em 1986, Tang [1, 13] apresentou o primeiro dispositivo organico com

eficiéncia de 1%. Seu dispositivo era composto por ftalocianina de cobre



(CuPc) e um derivado de perileno tetracarboxilico, depositado sobre ITO (éxido
de estanho dopado por indio).

Sariciftci e colaboradores mostraram que maiores eficiéncias podem ser
alcangadas quando um dispositivo é confeccionado com uma heterojungéo
polimero/fulereno, visto que a molécula de fulereno melhora a coleta de
portadores [15] . A molécula de fulereno foi observada pela primeira vez em
1986 por Kroto [16] e colaboradores, descrevendo-a como uma molécula
composta por 60 atomos de carbono, de 32 faces, sendo 12 pentagonais e 20

hexagonais, lhe dando a forma de uma bola de futebol.

Tabela 2.1: Evolugédo do conhecimento em fotovoltaicos. Tabela adaptada da referéncia [16]

Alguns marcos importantes no desenvolvimento do conhecimento e de dispositivos
fotovoltaicos

1839 | Becquerel observou o processo fotoeletroquimico.

1906 | Pochettino estudou a fotocondutividade de antraceno.

1964 | Delac6te observa um efeito de retificagdo quando ftalocianinas (CuPc) foram
colocadas entre dois eletrodos metalicos diferentes. (MgPc),medindo fotovoltagem
de 200 mV.

1986 | Tang divulgou o primeiro dispositivo fotovoltaico de heterojuncéo.

1991 | Hiramoto fez o primeiro dispositivo fotovoltaico de heterojuncado pigmento/pigmento
por co-sublimacgao.

1993 | Sariciftci fez o primeiro dispositivo de heterojuncao usando polimero/Ceg.

1994 | Yu fez a primeira heterojuncao fotovoltaica de volume (bulk) polimero/Ceg

1995 | Yu/Hall fazem a primeira heterojungédo de volume (bulk) to tipo polimero/polimero
em fotovoltaicos

2000 | Peters/van Hal usam diades e triades do oligbmero-Cg, como material ativo em
células fotovoltaicas.

2001 | Ramos usa polimeros do tipo double-cable em células fotovoltaicas.

2001 | Schmidt-Mendes fazem uma célula solar auto organizavel de hexabenzocoroneno e
perileno.

A tabela 2.1 ilustra a evolugdo do conhecimento em fotovoltaicos desde
o primeiro relato ao inicio do século XXI e continua em ascendente evolugao,
cada vez mais efetivos e mais complexos.

Para a produgdo de células solares e dispositivos fotovoltaicos,
semicondutores orgéanicos sdo a opg¢ao mais barata que os semicondutores
inorganicos, como silicio, sendo que as técnicas de processamento sdo pouco

dispendiosas, além das suas interessantes propriedades fisicas.



2.2. Materiais Organicos

Duas sao as classes de materiais organicos usados em microeletronica:
materiais de baixo peso molecular e polimeros. Ambos tem em comum o
sistema de conjugacgédo (alternéancia entre ligagdes simples e duplas entre
atomos de carbonos). Serda dada énfase neste trabalho a dispositivos
confeccionados em base polimérica.

A estrutura do atomo de carbono (1s? 2s? 2p?) forma orbitais hibridos
com seus quatro elétrons de valéncia (2s® 2p?). Em polimeros conjugados
orbitais hibridos do tipo sp® formam trés ligagcbes covalentes do tipo o, sendo
que o elétron restante ocupa um orbital p,. Os orbitais p, criam ligagdes do tipo
7, por aproximacao lateral e sobreposicdo desses orbitais, devida a nuvem
eletrbnica deslocalizada [17]. Sabe-se que a dupla ligagado entre carbonos é
composta de uma ligagao tipo o e outra ligagao do tipo =; as ligagdes triplas
correspondem a duas ligagdes tipo m e uma o.A figura 2.1 ilustra a

sobreposicdo dos orbitais sp? para a formacédo de uma ligacédo do tipo ¢ e os

orbitais p, adjacentes e perpendiculares dispostos a fazer uma ligagao tipo .

C=C

Figura 2.1: Ligagao dupla entre dois atomos de carbono. Os orbitais hibridos sp2 se sobrepde
frontalmente para a formag¢ao de uma ligagdo o orbitais remanescentes p,, formam a ligagcéo «
por aproximacao lateral. Figura adaptada da referéncia [27]

Quando acontece a sobreposi¢ao das fungdes de onda dos orbitais que
participam de certa ligagao, duas possibilidades podem ocorrer: a sobreposi¢cao
pode ser construtiva ou destrutiva, resultando em orbitais ligante e/ou

antiligante, respectivamente [18]. Na figura seguinte vemos um diagrama de



energia para uma dupla ligagao entre carbonos; onde observa-se que a ligagao
n ligante possui energia maior que a ligacdo o ligante. Quanto mais alta a
energia de ligagdo, menos estavel ela é; logo isso faz com que a ligagao =« seja

mais fraca que a ligagao .

o

Figura 2.2: Diagrama de energia de orbitais moleculares em uma dupla ligagéo entre atomos de
carbonos. A diferenga de energia entre os orbitais ligante e antiligante € maior em uma ligagao
c. Figura adaptada da referéncia [27]

A baixa excitagcédo eletrbnica destes materiais € uma consequéncia das
transicbes n—n* na molécula, com energia de gap entre 1,0 a 4,0 eV [20]; o que
permite aos materiais organicos absorgdo ou emissdo de luz na faixa do
espectro visivel, com comprimento de onda entre 400 a 700 nm. Devido a essa
propriedade lhes ¢é atribuido potencial para diversas aplicacbes em
fotovoltaicos, como por exemplo LEDs, e fotocélulas.

O orbital © (ligante) que esta ocupado é o Orbital Molecular Mais Alto
Ocupado (HOMO) e o orbital ©* desocupado é o chamado Orbital Molecular
Mais baixo Desocupado (LUMO). Tais orbitais podem ser excitados pela
incidéncia de luz (fétons), promovendo um elétron ocupante do HOMO para o
LUMO, se a energia absorvida for maior ou igual a energia de “gap” (diferenca
de energia entre 0 HOMO e o LUMO [20]) do semicondutor.

A principal diferenga entre materiais organicos € o processo de
deposicéo para confeccao de filmes finos. Moléculas de baixo peso molecular

podem ser depositadas por sublimacdo, enquanto polimeros sao soluveis em



solventes organicos (cloroférmio, tolueno, clorobenzeno, etc), o que permite a
deposigao por centrifugacao (spin coater), dip-coating, entre outros.

Até 1974 materiais orgéanicos (baseados em carbono), sempre foram
considerados bons isolantes. No entanto, no mesmo ano citado, T.lto e
colaboradores [21] descobriram que dopando poliacetileno, um polimero
conjugado, este pode exibir caracteristicas metélicas, o que lhes confere novas
propriedades optoeletrénicas de moléculas conjugadas, dando inicio a uma

rapida expansdo de um campo de pesquisa nestes materiais.

2.2.1. Propriedades de Semicondutores Orgéanicos

A ligagdo em semicondutores organicos € diferente da natureza das
ligacbes em compostos inorgénicos. Em solidos organicos, as ligagées entre
moléculas sdo do tipo Van der Waals, o que implica em ligagdes
intermoleculares fracas, quando comparadas com as ligagées covalentes em
semicondutores inorganicos, como Si e Ge. Como consequéncia das fracas
ligacbes, materiais organicos possuem propriedades que os tornam
interessantes para potenciais aplicagdes em microeletrénica. Esses materiais
sao flexiveis, possuem baixo ponto de fusdo, sdo soluveis em solventes

organicos, o que torna a confeccao de dispositivos potencialmente barata.

2.2.1.1. Propriedades Opticas

Em funcéo da fraca deslocalizagéo eletrénica, o espectro de absorgao
optica e luminescéncia de solidos organicos é similar ao observado em fases
gasosas ou em solugdes. Vibragbes intramoleculares desempenham um
importante papel no espectro de sdlidos, sendo que estes modos vibracionais
podem ser resolvidos mesmo em temperatura ambiente. Entretanto, espectro
de estado sdlido difere em alguns detalhes com respeito a regras de selecgéo,
posicionamento energético, oscilagdes. Além disso, a estrutura cristalina ou
pacotes de cadeias poliméricas demonstram um comportamento anisotropico
[22]. Solidos organicos desordenados comumente apresentam espectro

consideravelmente largo, como podemos ver na figura 2.3
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Figura 2.3: Representacdo esquematica do espectro éptico de moléculas organicas em
diferentes situagdes. A1 e A2 denotam o deslocamento das curvas. Figura adaptada de [22].
Devida a fraca delocalizacao eletrdnica, existem duas peculiaridades em
semicondutores organicos, quando comparados aos analogos inorganicos. A
primeira é a existéncia de estados de spin bem definidos (singletos e tripletos),
assim como observado em moléculas isoladas. A segunda importante
diferenca provém do fato que os éxcitons estdo localizados em uma molécula,
com isso tendo uma energia de ligacdo de 0,5 a 1,0 eV. Portanto, em células
fotovoltaicas, essa energia de ligagcdo deve ser rompida, antes que um par de

portadores de carga negativa e positiva seja criado.

2.2.1.2. Transporte de Cargas

Na investigacdo de polimeros conjugados visando a aplicabilidade em
dispositivos fotovoltaicos, € importante a avaliagdo do transporte de cargas. No
caso de polimeros, existe desordenamento da cadeia. Logo nao € simples
descrever o seu comportamento. Além da morfologia do material e dos
diferentes tipos de portadores de carga, € necessario também avaliar a

dimensao do sistema em questao e os efeitos de dopagem [23, 24].



As teorias de transporte de cargas que explicam a condutividade
elétrica, de acordo com o nivel de dopagem do polimero, sdo duas: condugao
metalica e “hopping”. Conducdo metdlica € empregada no transporte em
polimeros conjugados altamente dopados. A teoria de hopping é aplicada a
polimeros de baixa dopagem ou totalmente desdopados, o que explica que, em
polimeros conjugados nao dopados, o transporte de elétrons é feito através de
tunelamento quantico assistido por fonons [19].

Para uma corrente elétrica fluir através de um sistema de camadas, os
buracos devem se mover na direcdo da corrente elétrica e os elétrons, por seu
carater negativo, em oposi¢cao a essa. Parker [24] propds 0 modelo no qual a
separagao entre as camadas doadora e aceitadora de elétrons e seus
respectivos contatos sdo estreitas e a diferenca de potencial entre 0 anodo e o

catodo decai uniformemente através da camada polimérica.
2.3. Radiacao Solar

A energia proveniente do Sol é de suma importdncia para a
manutencao da vida no planeta: aquecimento da superficie, processos vitais de
alguns seres vivos (fotossintese na plantas, manutengdo da temperatura
corporal de répteis, por exemplo). A cada segundo o Sol emite 3,90 x 10%° J de
energia. Sendo a distancia da Terra ao Sol 1,5 x 10"" m, isso corresponde a
uma densidade de energia de 1,395 J/m? a cada segundo [25].

O espectro solar observado da superficie da Terra € modificado por
espalhamento e absorcdo pela atmosfera. Esta modificagdo depende da
composi¢cdo da atmosfera e da trajetoria de fotons ao atravessa-la. Como
espectro padrao para classificar a eficiéncia de células solares, foi escolhido o
espectro observado a distancia de 1,5 vezes a espessura da atmosfera, o que
€ denominado AM1,5 (“Air Mass 1,5”) [17]. O espectro solar fora da atmosfera
terrestre € designado como AM 0. Os espectros sdo mostrados na figura 2.4. A
densidade de poténcia, que pode ser obtida integrando as curvas de espectro,
é de 1,35 kW/m? para AM 0 e de 1,00 kW/m? para AM 1,5.
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Figura 2.4: Espectro solar para AM 0 (amarelo) e AM 1,5 (vermelho). A linha em destaque
refere-se a radiacédo de corpo negro. Figura extraida e adaptada de [42]

2.4. Arquitetura de Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

Dois tipos principais de arquitetura de dispositivos fotovoltaicos foram
encontrados na literatura: os dispositivos feitos em bicamada e os dispositivos
de heterojungao de volume (“bulk heterojunction”).

A arquitetura em bicamada, utilizada nesta investigagdo, € composta da
seguinte maneira: as camadas ativas (aceitadora e doadora de elétrons) séo
depositadas uma sobre a outra por diversos meios (“spin-coating”, “dip-
coating”, eletrodeposi¢ao, evaporagao; sdo alguns exemplos). Na arquitetura
de heterojuncdo de volume, os semicondutores organicos, formadores das
camadas aceitadora e doadora, sdo misturados em uma unica solugao (blenda)
usando um mesmo solvente e respeitando sua taxa de saturagdo e razao
existente entre quantidade dos materiais selecionados. Na figura 2.5 os dois
tipos de arquiteturas sao apresentados, num esquema de como podem ser
confeccionados tais dispositivos.

Analisando-se a eficiéncia de tais arquiteturas, € possivel concluir que a
bicamada apresenta maior eficiéncia [26] frente aos dispositivos feitos em
heterojungdo de volume, devido ao melhor controle da morfologia das
superficies de bicamada, além da uniformidade existente entre as interfaces

dos eletrodos e as camadas doadoras e aceitadoras.

11



a) b)

A+D
D
ITO/FTO ITOIFTO
Vidro/PET Vidro/PET
Heterojungao de Volume Bicamada

Figura 2.5: Dispositivos de (a) heterojungédo de volume (“bulk heterojunction”) e (b) bicamada.
Em (b) vemos que as interfaces entre catodo (ITO/FTO)/D (Camada Doadora) e anodo (Al)/A
(Camada Aceitadora) sdo bem definidas quando comparadas com o modelo de dispositivo (a).

A arquitetura em bicamada foi escolhida para esta dissertacdo, pois
oferece maior facilidade ao estudo proposto, visto que o objetivo é investigar o
comportamento do dispositivo quando existe uma alteracdo na interface

polimero-eletrodo.

2.5. Fisica dos Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

Chama-se fotocondutividade ao fendmeno fisico da modulacdo da
condutividade elétrica de certo material pela luz. No caso de um material
fotocondutivo, quando ocorre exposicao a luz solar, acontece a criagao de
portadores de carga livres. Materiais fotovoltaicos necessariamente devem ser
fotocondutores, mas a reciproca nem sempre é verdadeira [15].

Um dispositivo fotovoltaico é aquele que possui a propriedade de
converter luz em eletricidade. Tais dispositivos podem ser organicos ou
inorganicos, a diferengca ocorre na camada fotoativa depositada sobre o
eletrodo. Em dispositivos orgéanicos, geralmente sdo usados polimeros
conjugados ou moléculas de baixo peso molecular. O foco principal desta
dissertagao sera sobre dispositivos de base organica.

Dispositivos organicos podem ser confeccionados como se segue: é
necessario um eletrodo condutor transparente, em geral sdo usados FTO
(6xido de estanho dopado com fluor: “Fluorine doped Tin Oxide”) e ITO (éxido

de estanho dopado com indio: “Indium doped Tin Oxide” [27-34]), pois estes
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possuem propriedades elétricas adequadas. Na sequéncia, camadas de
polimeros conjugados podem ser depositadas, e por fim, outro eletrodo,
podendo este ser de aluminio, ouro, calcio, entre outros (como se mostra na
figura 2.6).

Substrato Camada
Transparente |[|=l[=1{7s/s!o; PEDOT: | Atva | A

LUZ Transparente PSS

Figura 2.6: Esquema de montagem do dispositivo fotovoltaico usado nesta dissertacéo.

A conversdo da luz solar (fétons) em energia elétrica necessita da
formacao de portadores de carga positiva e negativa (nesta dissertagéo
trataremos tais portadores como buracos (+) e elétrons (-), respectivamente),
além de forca eletromotriz para orientar estas cargas para um circuito elétrico
externo [28].

O funcionamento do dispositivo esta associado a absorgéo de fotons
cuja energia seja maior ou igual a energia de “‘gap” da camada ativa. Esta
condigdo € necessaria para que um elétron seja promovido do nivel de HOMO
para o nivel de LUMO do material organico, o que leva a criagdo de um par
elétron-buraco (e-h), ligados por potencial coulombiano, conhecido por éxciton.
Estes éxcitons fotogerados necessitam ser dissociados, a fim de que haja

corrente elétrica.

Substrato Eletrodo

A
LUZ Transparente Transparente @ e

Figura 2.7: Esquema de formagdo do par elétron-buraco (“electron-hole”), apds absorgéo de
fétons de energia igual ou superior a energia de gap do semicondutor organico. D representa a
camada doadora de elétrons e A, aceitadora de elétrons.

Conforme apresentado na figura 2.7, tal dissociagao ocorre na interface

entre as camadas aceitadora e doadora de elétrons, onde o campo elétrico é
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mais intenso (outra possibilidade é a dopagem da camada ativa por oxigénio,
em que este exerce um processo de armadilhamento de cargas [25]) e cada

portador de carga encaminhado um eletrodo. Corrigir parte em destaque.
2.5.1. Caracterizacédo de dispositivos fotovoltaicos

Na caracterizacdo de dispositivos fotovoltaicos, o que determina seu
potencial para utilizacdo pratica é sua eficiéncia de conversdo de poténcia
(PCE = “Power Conversion Efficiency”), ou seja, o quanto de poténcia luminosa
recebida é realmente transformada em poténcia elétrica util.

Varios fatores influenciam na determinacdo do PCE do dispositivo,
conforme apresentado em sequéncia. A figura 2.8 mostra o circuito que

representa a célula fotovoltaica e os fatores que influenciam em sua eficiéncia.

R

("

Figura 2.8: Representagdo de algumas componentes influenciadoras na eficiéncia do
dispositivo fotovoltaico considerando seu funcionamento similar a um diodo. I, representa a
corrente gerada a partir da iluminagao da célula, R e Rg, s&0 as resisténcias em série e “shunt”
do dispositivo. Atengdo ao fato que as flechas Iy e I, seguem o sentido da corrente
convencionada.

Aplicando a lei das malhas de Kirchhoff para o esquema da figura 2.5, a
seguinte relagao pode ser obtida:
IRy, =V + IR (2.1)

Porém;
g, =1, -1, -1 (2.2)

Entao:
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(I -1,-DR,, =V +IR, (2.3)

I VLR (2.4)
Rsh Rsh
A =1, -1, V. (2.5)
Rsh Rsh

De acordo com a teoria de Shockley-Read [29], considerando o dispositivo
um diodo ideal, a corrente que por ele passa é:

Iy =1,explV - (2.6)

IR, | 1
nkT

"
Substituindo a equacédo 2.4 em 2.3 e fazendo alguns arranjos, € possivel

determinar a relacao entre a corrente elétrica e a tencao aplicada:

|L_L [vmS
nkT
| = FTSh_ 'OR ol (2.7)
1+— 1+=
Rsh Rsh

A partir da equagdo 2.7, por aproximagao, € possivel determinar as
resisténcias Rs € Rgh.

Analisando o circuito da figura 2.8 tem-se o seguinte:

e A corrente I é gerada quando o dispositivo é iluminado. Tal corrente
€ proporcional ao numero de éxcitons que sao dissociados a cada
segundo.

e O resistor de fuga (“shunt” — Rsn) existe no dispositivo devido a
existéncia de recombinagdo de portadores de cargas proximo a
interface das camadas doadora e aceitadora (D/A) de elétrons ou
curtos-circuitos internos. Sendo o resistor em série (Rs) uma ordem
de grandeza inferior a Rsn, pelo menos, pode-se incluir na analise a
influéncia de recombinagao de portadores nos eletrodos. A obtencao
do valor de Rs, pode ser feita pelo inverso da derivada da fungao (V)

na corrente de curto circuito, onde V =0V [17];
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(2.6)

5 -1
Itsh ( I j
oV

Tal julgamento pode ser feito assumindo que, a tensdes negativas o

V=0V

diodo ndo conduz e a corrente elétrica é orientada pelo potencial
externo, o qual é determinado pela soma dos resistores de fuga e
série, sendo que o primeiro € muito maior.

O resistor em série (Rs) considera a mobilidade [32] dos portadores
em um determinado meio de transporte. A mobilidade pode ter
influéncia de cargas espaciais, armadilhamento ou outras barreiras.
A espessura da camada ativa do dispositivo também atua de forma
diretamente proporcional em Rs. Assim como em Rg,, 0 valor de Rs
também pode ser estimado pelo valor do inverso da derivada da
funcdo | (V), porém no ponto onde a corrente elétrica seja zero, ou

seja na tensao de circuito aberto (Vo).

-1
R, (ﬁl j
oV

Essa consideracdo pode ser feita porque em tensdes positivas, a

(2.7)

V=Voc

conducgao no diodo € maior que em Rg,, 0 que leva ao formato da
curva | x V ser determinado por Rs.

O diodo representa a resisténcia do dispositivo ser dependente da
voltagem, levando em consideragdo a diferenga entre o LUMO da
camada aceitadora e o HOMO da camada doadora de elétrons. O
diodo também é responsavel pelo formato nao linear da curva | x V

do dispositivo. O dispositivo ideal ocorre quando Rs = 0 € Rsh = «

Tens&o de circuito aberto (Vo) € corrente de curto circuito (Isc)

Apds a dissociagado dos éxcitons, elétrons e buracos sdo conduzidos aos

eletrodos correspondentes, orientados pelo campo elétrico local; o que levara a

alteragdes no potencial quimico do eletrodo de menor funcéo trabalho (Al) e na

energia de Fermi do eletrodo de maior fungdo trabalho (OCT), criando uma

diferenca de potencial chamada tensao de circuito aberto (Vo).

A corrente de circuito aberto é o valor de fotocorrente quando nao ha

nenhuma aplicacdo de tensao externa (V = 0 V). Tal valor de corrente resulta
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do campo interno criado pelos eletrodos e das caracteristicas de transporte do
material [27].

Na figura 2.8 esta representado um diagrama de bandas, onde se
observa a alteragdo nos niveis de energia do dispositivo quando submetido a
quatro situagdes, descritas abaixo:

E observavel que, quando a tensdo aplicada é menor que zero (figura
2.9a.), o FTO é polarizado negativamente e o aluminio, positivamente. Dessa
maneira, as alturas de barreira para injecdo de elétrons pelo FTO e a injecéo
de buracos pelo aluminio sdo altas o suficiente para impedirem a geracéo de
corrente elétrica no dispositivo [27], desta maneira atuando como um
componente resistivo.

No momento em que a tensdo aplicada € igual (figura 2.9b.) ou maior
que zero e menor que Voc, as alturas de barreiras reduzem, levando a um
favorecimento no transporte de elétrons para o FTO e buracos para o aluminio.
Quando a tensao aplicada é igual a Voc, a corrente elétrica neste ponto é zero,
quando ocorre o alinhamento dos niveis de energia do dispositivo, nao
havendo mais dissociagao de éxcitons, por ndo haver mais sentido favoravel ao
transporte, a chamada banda plana.

Se a tensao aplicada é maior que Voc, 0 que ocorre € a necessidade de
fornecimento de energia para que continue ocorrendo a dissociacao de
excitons. Isso ocorre, pois o dispositivo funciona como agente resistivo como
acontece quando | < 0, a altura das barreiras ndao mais favorece ao transporte

de portadores.
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Figura 2.9: Representacao de dispositivo fotovoltaico submetido a quatro diferentes situacgoes,
onde o valor da tensdo aplicada é variavel. Buracos séo representados por circulos abertos e
elétrons por circulos fechados. Figura adaptada de [25]

Fator de preenchimento (“Fill factor”)

O fator de preenchimento € definido como sendo a razao existente entre
a maxima poténcia gerada no quarto quadrante do grafico | x V (que pode ser
classificada como sendo a maior area retangular possivel, definida pelos
pontos V, e I,) e a poténcia gerada a partir do produto de V. e lsc conforme
figura 2.9 Essa razdo nos representa a quantidade de energia que pode ser

extraida de uma célula fotovoltaica [19].

(I ><V)Max
. xV

sC oc

FF= (2.8)
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Figura 2.10: Esquema representando uma curva ideal para célula fotovoltaica sob iluminagéo.
A razdo entre as areas delimitadas por V, e |, (linhas inteiras) e por V e I (linhas tracejadas)
nos determinam o fator de preenchimento (“fill factor”). Figura adaptada da referéncia [32].

Eficiéncia Quantica Externa (IPCE — “Incident Photon to Current Efficiency”)

Eficiéncia quantica externa [28] ou eficiéncia de corrente por féton
incidente nada mais € do que o numero de elétrons que sédo coletados quando
o dispositivo se encontra na corrente de curto circuito; dividido pelo numero de
fétons incidentes. O IPCE pode ser calculado da seguinte maneira [8]:

IPCE =1,24x10° e (2.9)
A
onde Js: € a densidade de corrente de curto circuito, ®,, a irradidncia sobre o
dispositivo para cada comprimento de onda medido, e A é o comprimento de

onda. Todas as grandezas estao no Sistema Internacional.

A eficiéncia de conversao de poténcia, entéo, é dada por:

Voc x Jscx F.F
T avm15= (2.10)

o AM15

onde ®day 1.5 representa a irradiancia da fonte de luz
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3. Métodos Experimentais

Neste capitulo serdo abordados os métodos e materiais utilizados para a
preparagcdo das amostras, medidas de espessura, medidas elétricas e de
microscopia. Sera feita a apresentacdo dos métodos e materiais
separadamente para cada dispositivo confeccionado. Os dispositivos foram
feitos na estrutura de sanduiche, utilizando 6xidos condutores transparentes
como anodo, uma nanocamada metalica, polimeros organicos, fulereno (Ceo),

pentoxido de vanadio (V20s) [35] e aluminio como catodo [27].
3.1. Materiais Utilizados
3.1.1. FTOelTO

Oxido de estanho dopado com flior (FTO) ou dopado com indio (ITO)
foram os Oxidos condutores transparentes utilizados como anodos nos
dispositivos, devido a sua alta transmitancia, fungéo trabalho elevada (~ 4,4 eV
para o FTO [27] e ~ 4,7 eV para ITO [31]) e estar entre os niveis de HOMO e
LUMO dos polimeros condutores. Foram adquiridos da Flexitec (FTO) e Aldrich
(ITO). As resisténcias de folha dos 6xidos condutores utilizados varia entre 15-
20 Q/1 parao FTO e 8-10 Q/[1 parao ITO.

3.1.2. PEDOT:PSS

Poli (3,4- etilenodioxitiofeno): Poli (4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) foi
usado entre o Oxido transparente condutor e o polimero conjugado (P3HT)
devido a eficiéncia no transporte de buracos na interface desse material com o
P3HT ser maior que a eficiéncia na interface P3HT/OCT (6xido condutor
transparente), além de ser um bom absorvedor de luz. A solugido de
PEDOT:PSS ¢é adquirida da Bayer (Baytron P). Antes de usa-lo na deposicao,

ele é agitado em ultra-som por 10 min a fim de se reduzir o numero de
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aglomerados através na dissolu¢do dos mesmos. Como o solvente do polimero
€ agua, existe a necessidade da amostra passar por tratamento térmico, a fim

de que haja evaporacgao do solvente.

n W
o O
* S n *
SO.H
PSS PEDOT

Figura 3.1: Moléculas de Poli (3,4- etilenodioxitiofeno) e Poli (4-estirenosulfonato) (PEDOT e
PSS respectivamente). Figura retirada da referéncia [28]

3.1.3. P3HT

Poli (3-Hexil-Tiofeno) é o polimero conjugado usado na construgédo das
células fotovoltaicas estudadas neste trabalho [33]. Com energia de “gap”
proximo a 2,0 eV, o P3HT permite a excitacdo de elétrons dos niveis de
valéncia através de fotons com comprimentos de onda no intervalo do espectro

visivel na regiao de alta irradiancia solar.

CeHis

Figura 3.2: Molécula de P3HT. Adaptada da referéncia [28].

O P3HT adquirido da Aldrich, foi usado na forma de solugéo, diluido em
cloroférmio na concentragéo de 5,0 mg/mL. Antes da deposigao, a solucao foi
fitrada com filtro cuja porosidade € 0,4 um, a fim de se remover pequenos

aglomerados que possam estar dispersos na solugao.
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3.1.4. Ceo

A figura 3.3 apresenta a molécula de fulereno Cgo, descrita por Kroto em
1985 [16] o material foi utilizado como camada aceitadora de elétrons, devido
afinidade eletrdnica com o polimero condutor [33]. O material foi adquirido da
Aldrich (99,5%) e usado como recebido, sem nenhum tratamento anterior a
deposicao, que foi feita por evaporagdo a vacuo sob pressdo de base de 10°

torr.

Figura 3.3: Molécula de Fulereno. Estrutura é idéntica a uma bola de futebol. Adaptada da
referéncia [16]

3.1.5. Nanocamadas Metalicas

Os metais escolhidos para as nanocamadas metalicas sobre o anodo de
oxido transparente condutor foram: ouro, paladio e niquel, devido aos valores
de suas fungdes trabalho [25] (dau = 5,1 €V, dps = 5,12 eV, ¢ni = 5,15 eV),
estarem préximos ao valor da fungao trabalho do PEDOT:PSS (¢ = 5,0 eV) e
proximos dos valores das fungdes trabalho dos anodos escolhidos ( ~ 4,4 eV

parao FTO e ~ 4,7 eV para ITO), conforme descrito em [9].
3.1.6. Pentéxido de Vanadio (V20s)

Pentéxido de vanadio foi utilizado aqui com intuito de diminuir a
resisténcia elétrica do contato de aluminio e, assim, aumentar a eficiéncia do

dispositivo, conforme relatado por M. Yi et al [35]. Foi utilizada uma camada de

1,5 nm. A deposigao ocorre por evaporacgao térmica, conforme descrito em [35].
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3.2. Preparacdo das Amostras

Neste tépico serdo apresentados os passos para confec¢ao de dispositivos
fotovoltaicos orgénicos a serem medidos, desde o corte das laminas, citando

os métodos de limpeza, até a deposicdo dos materiais.

3.2.1. Corte e Protecéo

A forma do corte é importante para determinar a quantidade de amostras

e a quantidade de dispositivos por amostras a serem confeccionadas.

a) Laminas de vidro recobertas com FTO ou laminas de PET recobertas
com ITO, sao cortadas em retdngulos nas dimensdes de 2,5 x 1,5 cm?,
a fim de se obter um bom espaco para construir quatro dispositivos
conforme apresentado na figura 3.4 (a).

b) As laminas de vidro sao cortadas com cortador com ponta de diamante e
as laminas de PET, com tesoura ou estilete.

c) Protege-se com esmalte vermelho uma regido em L, deixando
desprotegida uma area de 0,5 x 2,0 cm? Foi usado esmalte da marca
Colorama-Maybeline por ser o mais encontrado no mercado, oferecendo
o melhor custo beneficio e ainda ajudando na visualizagdo da regido a

ser corroida.

3.2.2. Corroséo dos Substratos
Corroer uma regido da amostra faz com que se tenha uma regido onde
se pode pressionar com eletrodos para medida elétrica e ndo danificar a
area ativa do dispositivo figura 3.4 (b), este tépico apresenta o método de
COrroséao.
a) A regido que ficou desprotegida de esmalte €& recoberta com pasta
composta por zinco em po e agua.
b) As amostras sdo postas em uma estufa a 60°C durante 5 min até que a

pasta esteja seca.
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c) A amostra é retirada da estufa e, entdo, mergulhada em solugéo
HCI:H,O (1:1), a fim de atacar quimicamente a regiao recoberta por
zinco, removendo-o0 e removendo o 6xido condutor do substrato.

d) Enxagua-se a amostra com agua deionizada.

e) Seca-se a amostra com jato de ar seco. Repetem-se os processos (a),

(b), (c) e (d) até que todo o substrato tenha sido removido da lamina.

3.2.3. Limpeza

Moléculas de gordura, poeira e outros residuos podem colaborar para
ocorréncia de curtos-circuitos, o que leva a ineficiéncia da célula em
questdo. Um bom processo de limpeza pode levar a uma boa eficiéncia da
célula. A seguir é apresentado o processo usado.

a) Retira-se o esmalte da lamina, com algodao umedecido com acetona.

b) As amostras sdo postas em um béquer e cobertas com acetona.

c) Mantém-se as amostras em ultra-som durante 20 min. Este
procedimento € necessario a fim de que particulas de gordura e outros
residuos organicos sejam removidos da superficie da lamina.

d) As amostras sdo removidas para outro béquer e entdo imersas em
isopropanol.

e) As amostras sdao mantidas novamente em ultra-som durante 20 min.
Este procedimento é feito com objetivo de remover outras particulas de
sujeira e residuos de acetona.

f) As laminas, entdo, sdo secas com jato de ar seco novamente.

A geometria obtida € em formato de L, como visto na figura 3.4 (b). Esta
geometria € importante porque a regido a ser estudada (area ativa do
dispositivo) fica livre de pressdes e possiveis arranhdes sobre o eletrodo [30].
Com esta forma de corrosao € possivel montar quatro dispositivos com area de

14 mm? cada.
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27
7

(a) (b) (c)

Figura 3.4: Esquema de corrosdo, em (a) a lamina cortada nas dimensdes citadas em escala
3x ampliada. Em (b) o formato da corrosdo e em (c), a amostra j& montada com os quatro
eletrodos de aluminio. A regido circundada pela linha preta é a regido ativa do dispositivo.

3.2.4. Deposicdo das Nanocamadas Metalicas

A deposicdo dos metais para a nanocamada (0,5 nm) é feita por
evaporacgao térmica sob pressao de base de 107 torr e segue o0s seguintes
passos:
a) Através de calculo estipula-se a massa necessaria para se obter a
espessura desejada. Tal estimativa é feita da seguinte forma:
a.1) Supondo que o material a ser evaporado esteja no centro de uma
esfera de raio R, onde R também representa a distancia entre o material a
ser evaporado e a amostra a ser coberta por tal. Essa representacédo €&
mostrada na figura 3.6. A disperséo do vapor do material é tal que cobriria a
metade da superficie desta esfera ( S = 22R?). Isto porque o material esta
ao centro da esfera e a parte de baixo € protegida, pois o material esta
sobre um cadinho. Logo, ndo ha deposi¢cdao do material para a parte de
baixo desta esfera.

a.2) A densidade dos materiais é definida como:

p=" (3.1)
\'

a.3) Mas v pode ser definido como
v=_Sxt (3.2)
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onde S é a superficie e t € a espessura do volume medido. No caso, temos:

S = 27R? (3.3)
a.4) Substituindo a equacao 3.3 em 3.2, temos;
v =2R% (3.4)

Substituindo 3.4 na equagdo 3.1, e arranjando-a para estimativa de
espessura, podemos observar:

m

t= 3.5
2R (39)

Desta forma podemos estimar a espessura do material a ser depositado em

funcdo da massa, densidade e distancia cadinho-amostra. Esta estimativa é

considerada desta forma, pois, devido a rugosidade dos substratos, ndo temos

um filme uniforme, como sera discutido no capitulo 4. No entanto, a estimativa

€ condizente com as medidas de perfilometria.

T
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L material
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Figura 3.5: Esquema de evaporagado de materiais. A espessura do material depositado &
estimada supondo que a evaporagéao ocorre de forma a termos uma casca esférica.

b)  Os metais utilizados foram ouro, niquel e paladio, evaporados em
cadinho de tungsténio. A tabela a seguir apresenta os valores de

massa para cada metal.

Tabela 3.1: Quantidades de metais para deposigao das nanocamadas

Metal Au Ni Pd
Densidade (g/cm?) 19,0 8,9 12,0
Massa (mQ) 2,5 1,4 1,8
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c) As amostras s&o fixadas em suporte, a 29 cm do material a ser
evaporado (esta distancia foi mantida fixa para cada material a ser
evaporado da tabela 3.1), sendo parte da amostra protegida por uma
mascara, depositando a nanocamada somente na area sobre a qual

sera montado o dispositivo.

3.2.5. Deposicéo de Polimeros
A deposicdo de polimeros é feita por centrifugagédo (“spin coating”),
como se segue:

a) Uma gota de 100 ul de solugdo de PEDOT:PSS em agua é depositada
sobre a amostra. Esta é submetida a rotagcdo de 3000 rpm durante 30 s
[10].

b) A amostra é submetida a tratamento térmico de 120 °C durante 15 min,
a fim de se evaporar o solvente. Com isso, temos a melhoria da
condutividade do dispositivo, apesar da baixa reducdo da funcao
trabalho do material [4].

c) Uma gota de 80 uL da solugdo de P3HT/CHCI; (5,0 mg/mL) é
depositada sobre o dispositivo por centrifugagcéo a velocidade de 1500
rom durante 18 s.

d) Uma ultima camada de Cgp € depositada através de evaporagao, usando
cadinho de tantalo, sobre o polimero condutor. Nesta etapa uma
mascara de sombreamento € usada para proteger parte da amostra,
depositando o material sobre a area ativa do dispositivo. A espessura da
camada de fulereno foi mantida constante em 40 nm [6].

e) Finalizando, quatro eletrodos de aluminio sdo depositados sobre a
amostra, também por evaporagao térmica em cadinho de W, usando
mascara para delimitacdo da regido de cada dispositivo na amostra.
Cada amostra fornece quatro dispositivos com area ativa de 14 mm?

cada um.

Na Figura 3.5 é mostrado um esboco do dispositivo em sua forma final,

em uma vista lateral.
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Al
C60 T
P3HT

Au, Ni, Pd :

(0,5 nm) — m
FTO/ITO
Vidro/PET

Figura 3.6: Dispositivo na sua forma final. Na figura nota-se a presen¢a da nanocamada de 0,5
nm de metais cuja funcdo trabalho esta proxima ao nivel de HOMO do PEDOT:PSS.

3.3. Medidas de Espessura

A medida de espessura de uma camada de determinado material é
importante neste trabalho, pois a espessura esta diretamente relacionada a
eficiéncia do dispositivo.

A distancia de difusdo de éxcitons em polimeros varia entre 5 e 20 nm.
Para politiofenos, diversas distancias ja foram reportadas entre 5 e 9 nm [27].
Portanto € importante que o filme nao seja muito espesso implicando em
recombinagdo dos éxcitons, pois a distancia entre eles seria muito grande para
que ocorresse a dissociacao e, portanto eles voltariam a se combinar; como
também é importante que o filme ndo seja pouco espesso, ficando mais fino
que a rugosidade do substrato, pois o material se depositaria nos vales e
deixando os picos em contato com os eletrodos, o que ocasionaria curtos
internos.

Para a obtengao desta medida é feito o seguinte procedimento:

a) O filme é riscado com a ponta de um alfinete quando o filme é de um
material organico ou é feito um degrau protegendo parte da amostra
quando o material € evaporado;

b) Com a ponta do perfildmetro percorre-se a superficie da amostra na
direcdo transversal ao risco ou ao degrau;

c) Mede-se entédo, a diferenga de altura entre um ponto de referéncia R (na
superficie do filme) e o fundo do vale (risco) M, como é mostrado na
Figura 3.7. A obtencdo da medida é feita, portanto, baseando-se na
subtracédo entre M e R.

Esse procedimento é realizado em diferentes regides da amostra, para que

se obtenha um valor médio da espessura do filme.
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O equipamento utilizado para medida de espessura das camadas dos
dispositivos, € o Perfilometro Dektak 3 da Veeco Instruments, com ponta de

prova de 12,5 ym de raio.

Figura 3.7: Esquema de medida da espessura no perfildbmetro Dektak 3.
A tabela 3.2 apresenta os valores para as espessuras dos materiais

utilizados na confecg¢ao dos dispositivos

Tabela 3.2: Valores de espessura para os materiais utilizados

Material Espessura (nm)
Nanocamadas metalicas (Au, Ni e Pd) 0,5
PEDOT:PSS 50,0
P3HT 40,0

C60 40,0
V205 1,5

Al 100,0

3.4. Medidas Elétricas

Conforme visto na sec¢ao 2.5.1, as medidas elétricas sdo empregadas na
caracterizagdo de dispositivos fotovoltaicos e, conseqlentemente, na
determinacao de sua eficiéncia.

As medidas de corrente versus tens&o aplicada dos dispositivos foram
realizadas usando o picoamperimetro KEITHLEY 6487 com fonte de tenséo. O
equipamento é ligado em série com a amostra, como € mostrado no circuito da
figura 3.8. Nos dispositivos estudados, os eletrodos FTO/PEDOT:PSS foram

polarizados positivamente e o eletrodo de aluminio negativamente.
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Um microcomputador, conectado aos equipamentos através de uma
interface serial, comanda os equipamentos, coleta e armazena os dados com
um programa escrito em linguagem Quick Basic. As amostras sao submetidas
a uma tensao que varia de -0,1 V a 0,5 V [9], com passo conhecido e
constante. Com os dados coletados, gera-se o grafico da corrente elétrica
versus tensdo aplicada, a partir do qual tem-se a curva caracteristica dos

dispositivos. O esquema de medidas € visto na Figura 3.8.

()
—/

Figura 3.8: Esquema de montagem das medidas elétricas sobre o dispositivo, representado
pelo simbolo de um diodo, conforme cita na segéo 2.5.1.

Essas medidas foram obtidas no escuro e sob iluminagao simulada de
um sol (1000 W/m?) . A lampada utilizada nos experimentos foi uma Arc Lamp
69907 Power Supply da Oriel Instruments com Iampada de xendnio e filtro AM
1,5.

Em calibragdo feita na Unicamp observou-se que no fotodetector
calibrado OSD5-5T uma corrente de 1,7 mA, quando se incide 1000 W/m?2,
Desta forma, a equagao experimentalmente se caracteriza por:

OAM1.5=59x10° x | 2.11)

fot.calibr.

A partir da revisdo bibliografica, elabora-se este trabalho de pesquisa
que visa verificar a aplicabilidade de técnicas conhecidas, visando alteracdes
nos fatores que influenciam no PCE de dispositivos fotovoltaicos a partir da
alteragdo controlada da interface eletrodo/polimero com nanocamadas de

materiais de alta fungéo trabalho.
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4. Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo discutidos e apresentados os resultados obtidos a
partir da insercdo de nanocamadas na interface eletrodo polimero,
conforme proposto. Nas situagdes apresentadas foi verificada a influéncia
de nanocamada metdlica depositada na interface PEDOT/FTO em
dispositivos de arquitetura tricamada PEDOT:PSS/P3HT/Cgp. A influéncia
da NCM (nanocamada metalica) é investigada através da verificagdo na
mudanc¢a de parametros como: resisténcias em série e de fuga (“shunt”),
tensdo de circuito aberto e corrente de curto circuito. Essa investigacédo se
da por meio da caracterizacédo da curva de corrente por tensido, observando
os padroes da secao 2.5.1, esta feita sob iluminacdo de AM1,5.

4.1. Nanocamadas Metalicas

O estudo dos dispositivos com nanocamada metalica visa investigar a
influéncia da NCM de alta funcao trabalho nas resisténcias série e “shunt”
do dispositivo: FTO/NCM/PEDOT:PSS/P3HT/Cgo/Al, verificando a alteragao
de parametros determinadores da eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos
com a modificacdo do eletrodo transparente pela deposicdo da
nanocamada metalica.

A verificacao da alteragcao de funcionamento de dispositivos foi reportada
por Bérnede et al [9], onde observou-se uma melhoria na eficiéncia do
dispositivo a partir da deposigdo de nanocamadas de ouro variando entre 0
e 1,5 nm, onde o melhor resultado é reportado para espessura de 0,5 nm.
Devido a sua alta fungao trabalho (5,1 eV) e pelo fato de a nanocamada
metalica ndo se distribuir uniformemente sobre o eletrodo, é obtida melhoria
na eficiéncia do dispositivo.

Niquel e paladio foram usados para comparagdo com os resultados
obtidos para ouro, por possuirem alta funcdo trabalho, préoximo ao valor
registrado para ouro. Para este estudo a espessura estimada das amostras

€ 0,5 nm, baseado nos melhores resultados de [9].
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Para andlise das resisténcias em série (Rs) e de fuga (Rsy) dos
dispositivos confeccionados, foi utilizado o modelo matematico descrito na
secao 2.5.1. A curva | x V possui influéncia desses dois resistores.

Nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3, temos as imagens em AFM das nanocamadas
dos metais de alta funcido trabalho depositados. A NCM foi depositada
sobre ITO, visto que este possui maior homogeneidade quando comparado
com FTO, onde foram observadas formacdes de cristalitos, além de uma
alta rugosidade, conforme visto na figura 4.4, dificultando na visualizagdo da
NCM depositada.

Height Trace({100122 154917)

P 0.00
5.00 um 15.00 x 15.00 um 1000.00 x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 14.79 [nm)]
Patrick - Pd 1901 -reg 2 Patick - Pd 19/01 - reg 2

(@) (b)

Figura 4.1.: Imagem em AFM da nanocamada de paladio depositada sobre ITO. Os
aglomerados mostram que a deposigdo da nanocamada ndo ocorre uniforme devido a
rugosidade do substrato.
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5.00 um

Patick - Ni 19/01 -reg 2

15.00 x 15.00 um

1000.00 x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 13.06 [nm]
Patrick - Ni 19/01 -reg 1

(a)

(b)

Figura 4.2: Imagens de AFM da nanocamada de niquel ITO. Os aglomerados vistos na
amostra mostram que o material depositado ndo fez uma camada uniforme, indicando
deposicdo em forma de nanoparticulas.

Patrick - Au 19/01 -reg 2

(a)

15.00 x 15.00 um

000
15.00 x 15.00 [um] Z 0.00 - 71.31 [nm]
Patrick - Au 1901 -reg 2

(b)

Figura 4.3: Imagem em AFM da nanocamada de ouro sobre ITO. A imagem mostra os

mesmos aglomerados vistos nas figuras 4.1 e 4.2.

As imagens em AFM mostram que devido a rugosidade do substrato ser

maior que a espessura da NCM estimada, ocorreu que a deposicao dos

metais foi de forma desordenada e aleatdria; observa-se a formacédo de

pequenos aglomerados.
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% HesghtRetrace( 100324 154355)

5.00 um 15.00 x 15.00 um waa

FTO-reg1

5.00 um 15.00 x 15.00 um e

(a)

(b)

Figura 4.4: Imagens em AFM de (a) FTO e (b) FTO coberto com camada de 0,5 nm de

ouro.

Os resultados das medidas elétricas de | x V para o dispositivo sao

apresentados na tabela 4.1. Os graficos apresentados na figura 4.5 refletem

uma tendéncia para cada situacdo exposta ao dispositivo; a tabela 4.1

representa a média dos resultados obtidos para uma série de 16 amostras

em cada caso, confirmando a tendéncia observada na figura 4.5. As

medidas elétricas foram consideradas no intervalo entre -0,1V e 0,5V e a

intensidade luminosa de um sol (1000 W/m?), simulada através de filtro AM

1,5.
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Figura 4.5: Graficos | x V para analise pela definicdo da segdo 2.5.1. Os triangulos pretos
sinalizam que a amostra ndo esta exposta a luz, triangulos claros representam a amostra
exposta a iluminagdo de um Sol (AM 1,5). (a) Dispositivo sem nanocamada; (b) com
nanocamada de ouro; (c) com nanocamada de Paladio e (d) com nanocamada de niquel.

Os dados necessarios para a investigacao podem ser extraidos dos graficos da
figura 4.5.

Tabela 4.1: Resumo dos resultados obtidos a partir de graficos como os apresentados na figura
(4.4) sob iluminacao de AM 1,5 simulagao solar.

DiSpOSitiVO Voc (V) Jsc (A/mz) FF n (X10_5) Rs (Q) Rsh (Q)

FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cgo/Al 0,14£0,02 0,37+#0,02 026 1,35 2,25x10* 3,14x10*
FTO/AU/PEDOT:PSS/P3HT/Ceo/Al  0,17+0,02 0,47+0,04 0,33 2,63 2,18x10* 7,95x10°
FTO/Pd/PEDOT:PSS/P3HT/Ceo/Al  0,15£0,02 0,42+0,04 0,28 1,87  1,81x10* 2,72x10"
FTO/Ni/PEDOT:PSS/P3HT/Ce/Al  0,15+0,02 0,36+0,03 0,33 177  1,25x10* 4,18x10"

A partir da tabela 4.1 é possivel observar uma melhoria de 95%, 38% e
31% na eficiéncia do dispositivo para as nanocamadas de Au, Pd e Ni

respectivamente, quando comparado ao mesmo dispositivo sem a
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nanocamada depositada, seguindo ao proposto na seg¢ao 2.5.1 a respeito de
um dispositivo ideal e suas resisténcias.

No entanto, na alteracdo das resisténcias investigadas, é observada
uma reducao percentual de 3%, 19% e 44% na resisténcia em série e aumento
de 153% se empregada NCM de Au e 33% para Ni, na resisténcia “shunt”. Ja
para a nanocamada de paladio, houve uma queda na resisténcia “shunt” de
13%.

Considerando os parametros observados na tabela 4.1, vemos que a
NCM de Au apresenta a maior alteracdo, quando os parametros sao analisados
em conjunto. O aumento em Rsy mostra que houve redugéo na recombinagao
de portadores nas interfaces dos eletrodos e/ou na interface das camadas D/A.
Um detalhe que esclarece essa alteragao nas resisténcias é o fato da funcao
trabalho dos metais usados ser préximos ao nivel de HOMO do PEDOT:PSS,
conforme pode ser observado na figura 4.6, o que leva a formagdo de um

contato 6hmico na interface eletrodo/polimero.

! —_— -
Nivel de Véacuo
3,0eV
4.3eV
44V 4.5 eV T

FTO 516V 512 eV 5,0 eV P3HT]

515eV PEDOT: CAN

Ni

52eV

6,2 eV

Figura 4.6: Diagrama de energia ilustrando as fungbes trabalho dos materiais usados e os
niveis de HOMO e LUMO para o P3HT e o Cg.

Ja a alteracao de Rs implica no aumento da transferéncia de portadores
livres das camadas organicas para os eletrodos. A disposi¢gao da nanocamada
depositada é irregular, o que leva a alteracdo da morfologia da superficie do
substrato, conforme visto nas figura 4.1 a 4.3. A morfologia da superficie do
eletrodo é um dos fatores que influenciam na alteragdo de Rs, no caso, na

reducao.
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Os resultados aqui apresentados estdo em concordéncia com os ja
reportados por Bérnede [9] e Kouskousa [38] para NCM de Au. Os materiais
para camada ativa foram evaporados a pressdo de base 10 torr. O grupo
concluiu que a presenga de nanocamada de ouro na interface
eletrodo/polimero levou a melhoria na performance do funcionamento do
dispositivo [38].

O polimero semicondutor utilizado nesta dissertacao é depositado por
centrifugacdo em contato com ambiente, sendo passivel de dopagem pelo ar
[24], resultando em menores valores para os parametros apresentados. Em
contrapartida a [9] e [38], cujas camadas ativas séo evaporadas, favorecendo
um melhor controle das interfaces.

Medidas elétricas de | x V usando a nanocamada metalica na interface
PEDOT:PSS/P3HT foram feitas sob as mesmas condi¢cbes aplicadas aos
dispositivos cuja alteragdo concerne a interface eletrodo/polimero; no entanto,
€ observado que ocorre curto-circuito nas amostras. Foram construidos 16
dispositivos para cada NCM utilizada e nao houve resposta (tensédo de circuito
aberto e corrente de curto circuito) nos dispositivos medidos, lhes conferindo

um carater 6hmico.

4.2. Pentoxido de Vanadio (V20s)

Yi et al [35] investigaram a influéncia de V,05 em transistores hibridos de
base permeavel. Verificou-se que, com a insercdo do material, houve melhoria
no funcionamento do transistor em estudo, e propiciando-lhe a possibilidade de
funcionar em tensdes mais baixas, pois V,0s melhorou a inje¢do de elétrons no
anodo.

Uso de pentdxido de vanadio nas células fotovoltaicas investigadas visa
a melhora nos parametros estudados aqui, a partir do efeito observado em
transistores, ocasionando aumento da transferéncia de elétrons para o eletrodo

de aluminio.
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Figura 4.7: Esquema de montagem do dispositivo com V,05,

Duas situagdes foram investigadas neste estudo. A primeira, insere a
nanocamada de V,0s, como visto na figura 4.7, sem a NCM inserida; na
sequéncia € investigada a influencia de V05 em dispositivos cuja interface
eletrodo/polimero é alterada com NCM. Para esta segunda situagdo, foram
analisados dispositivos com NCM de Au, pois apresentaram melhor
performance, quando sao analisados os parametros combinados. A tabela 4.2
apresenta os resultados para uma série de 16 dispositivos, a figura 4.8 ilustra a

tendéncia de comportamento dos mesmos.

Tabela 4.2: Comparagao de resultados entre dispositivos sem e com a nanocamada de V,05

Rsh

Jsc Rs x10* x10*

Dispositivo Voc (V) (AIm?) FF nx10°  (Q) Q)
FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cyg/Al 0,14£0,02 0,37+0,02 0,26 1,35 225 3,14

FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cg/V,0s/Al  0,14+0,02 0,55+0,04 0,37 2,84 0,93 3,46
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Figura 4.8: Gréfico | x V do dispositivo FTO/PEDOT:PSS/P3HT/Cg0/V205 (1,5 nm)/Al
Condizente com o publicado em [35], ocorreu aumento na transferéncia

de elétrons. E observado um aumento de 48% na densidade de corrente de
curto circuito quando a nanocamada de Oxido € inserida, consequéncia da
reducdo da resisténcia em série do dispositivo, sem alteragdes na tensido de
circuito aberto.

Para o dispositivo FTO/Au/PEDOT:PSS/P3HT/Cgo/Al foi observado que
houve mudancas nos parametros observados, quando inserida a nanocamada
de V,0s5. Vemos, na tabela 4.3 que a densidade de corrente (Jsc) caiu em
aproximadamente 50% quando V,0Os foi incluido no dispositivo, além do fato
que a eficiéncia do dispositivo sofreu uma reducdo em 79%, sendo inferior,

quando comparadas ao mesmo dispositivo sem V,0s.

Tabela 4.3: Comparacgao de resultados entre dispositivos com e sem nanocamada de V,0s para
dispositivos que possuem a hanocamada de ouro.

Rsh

\JSC RsX1O4 X104

Dispositivo Voc (V) (Alm?) FF nx10° (Q) Q)
FTO/Au/PEDOT:PSS/P3HT/Cgo/Al 0,17+0,05 0,47+0,04 0,33 263 2,18 7,95

FTO/AuU/PEDOT:PSS/P3HT/Ceo/V,0s/Al  0,16+0,02 0,22+0,02 0,22 0,79 492 5,06
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0,0 0,1
V(V)

0,2

Figura 4.9: Grafico | x V do dispositivo FTO/Au/PEDOT:PSS/P3HT/Cgy/V,0s5/Al. Pode-se
observar, a partir do grafico, que ocorreram alteragées nos parametros avaliados.

A figura 4.10 ilustra os niveis de energia dos materiais utilizados nesta

etapa.
\ Nivel de vacuo
24 eV
3,0eV V,0:
43eV
4.4 eV 45eV Y
FTO 5,0eV P3HT]
51eV 5,12eV —
5,15eV PEDOT: C60 47 eV
Au Pd _Ni PSS
52eV
6,2 eV

Figura 4.10: Diagrama de niveis de energia para os materiais utilizados, com atengéo para os
valores da banda de condugao (2,4 eV) e banda de valéncia (4,7 eV) para o V,0s.

V705 € utilizado na maioria dos casos, para a melhoria da injegao de

portadores de cargas positivas [35]. Considerando que os valores para as

bandas de valéncia e de conducgado, sao, respectivamente, 4,7 e 2,4 eV em

relacdo ao nivel de vacuo [23], este Oxido ndo deveria contribuir para a

melhoria da injecdo eletronica de Cgo para Al, como apresentado no diagrama

de niveis de energia dos materiais utilizados apresentados na figura 4.10.
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No entanto, ndo ha certeza sobre a estrutura de 6xido de vanadio e de
sua camada de valéncia uma vez depositado o filme, visto que estes Oxidos
podem ser formados, com estados de oxidagdao +5, +4, +3 e +2 e fases
identificadas com composicdo intermediaria [35] que levam a estados de
energia em diferentes niveis, além da possibilidade de introduzir estados de
acolhimento transitorio para os elétrons na interface entre o Cgp € Al. Sendo
assim, a importancia na melhoria da injecao eletrbnica seria exibida por
defeitos e ndo V.05 estequiométrico depositado.

Foram feitas medidas de absorbancia e transmitancia em funcdo do
comprimento de onda com amostras, as quais possuiam somente a
nanocamada metalica a fim de se verificar a absorcdo de podlarons pelos
aglomerados formados na superficie do substrato. Porém, devido a espessura
da camada ser fina, n&o foi possivel obter algum dado conclusivo a respeito

deste topico.
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5. Conclusao

Este trabalho foi elaborado com o intuito de entender qual o efeito da
alteragdo da morfologia dos eletrodos sobre os dispositivos fotovoltaicos,
quando uma nanocamada metalica é inserida. As principais conclusdes sao
apresentadas a seguir.

e A inclusdo de nanocamadas metalicas, cujo valor de fungao trabalho é
elevado, na ordem de 0,5 nm resulta em melhorias de até 95% na
eficiéncia nos dispositivos estudados nesta dissertagdo, como
consequéncia da alteracdo das resisténcias Rs e Rsy dos dispositivos
(reducao de até 50% em Rs e aumento de até 250% em Rsp).

e Os melhores resultados sdo obtidos quando a nanocamada de ouro é
inserida, levando a aumento na eficiéncia de 95%, em comparagao
quando a nanocamada nao € utilizada.

e O uso de nanocamadas metalicas na interface polimero/polimero
ocasiona curto-circuito, inutilizando, assim o dispositivo.

e A inclusdo de pentéxido de vanadio ao eletrodo de aluminio levou a um
aumento na eficiéncia do dispositivo em 110%, quando comparado com
0 mesmo dispositivo sem esta nanocamada.

e No entanto, a inclusdo de ouro e pentdoxido de vanadio no mesmo
dispositivo, em oposto ao explorado, uma queda de 69% na sua

eficiéncia é observada.

Com este trabalho, conclui-se que:

A aplicabilidade de nanocamadas de materiais condutores de alta fungao
trabalho oferece uma alternativa na melhoria da eficiéncia em fotovoltaicos
organicos, através da alteragdo da morfologia da superficie dos eletrodos. A
repeticdo dos mesmos procedimentos esta sendo feita para ITO, a fim de se

verificar melhorias nos dispositivos ja testados sobre FTO.
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