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RESUMO

Neste estudo, células solares organicas baseadas na estrutura de heterojuncdo em volume,
onde a camada ativa ¢ composta por uma mistura utilizando PSiF-DBT como material doador
de elétrons e PC7BM como aceitador de elétrons foram investigadas através de medidas
oOpticas, morfoldgicas e elétricas. Foram fabricados dispositivos sem tratamento térmico, e
com a camada ativa tratada termicamente a 100 °C e 200 °C. Como uma forma alternativa do
controle morfolégico, foi utilizado o aditivo DIO em solugdo, onde foram fabricados
dispositivos sem tratamento térmico e tratado a 100 °C. Foi observado que a eficiéncia de
conversao de poténcia diminui com o efeito da temperatura para dispositivos sem a adi¢do do
DIO. Essa diminui¢do pode ser atribuida a reducao do valor da tensdo de circuito aberto (V)
com o aumento da temperatura, podendo estar relacionada com as mudangas morfologicas dos
filmes. Apos o tratamento com DIO, a eficiéncia aumenta com o tratamento térmico. No
entanto, as mudancas morfologicas através de tratamentos térmico e aditivo ndo foram
suficientes para melhorar a performance da blenda PSiF-DBT:PC;,BM, atribuindo o melhor
desempenho para dispositivos sem tratamento térmico e sem DIO. Este resultado se mostrou
promissor possibilitando a eliminagdo da utiliza¢do de diferentes tratamentos na camada ativa
de células solares organicas, podendo eliminar processos adicionais envolvidos na fabricacao

dos dispositivos.

Palavras-chave: células solares, energia solar, geracdo de energia fotovoltaica, polimeros

conjugados.



ABSTRACT

In this study, organic solar cells based on bulk heterojunction structure, where the active layer
is composed of a mixture using PSiF-DBT as electron donor material and PC7;BM as electron
acceptor was investigated through optical, morphological and electrical measurements.
Devices were fabricated without thermal treatment, and the active layer was thermally treated
at 100 ° C and 200 ° C. As an alternative form of morphological control, the DIO additive was
used into solution, where devices were fabricated without thermal treatment and annealed at
100 ° C. It was observed that the power conversion efficiency decreases with the effect of
temperature for devices without addition of DIO. This decrease can be attributed to the
reduced value of the open circuit voltage (V,.) with the increase in temperature, and may be
related to the morphological changes of the films. After treatment with DIO, the efficiency
increases with temperature. However, the morphological changes through thermal and
additive treatments are not enough to improve the performance of the PSiF-DBT: PC;,BM
blends, assigning the best performance for without annealing treatment and without additive
solvent. This result was promising allowing the elimination of the use of different treatments
in the active layer of organic solar cells, and could eliminate additional processes involved in

the fabrication of the devices.

Keywords: solar cells, solar energy, photovoltaic energy generation, conjugated polymers.
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Capitulol APRESENTACAO

Nos tultimos anos, o grande aumento populacional e economico esta levando a
aumentos inevitaveis no consumo de energia global. O uso de energia em todo o mundo esta a
caminho de aumentar em cerca de 40% nos proximos 20 anos, e para quase dobrar até 2050.
Esta demanda ¢ atendida principalmente a partir de recursos energéticos fosseis,
especialmente o carvdo, que ¢ um fator contribuinte para o aquecimento global, causado
principalmente pela emissdo do CO, [1].

A captacdo de energia, diretamente da luz solar, usando tecnologia fotovoltaica ¢
considerada como sendo uma das mais importantes formas de lidar com as crescentes
necessidades energéticas, proporcionando o fornecimento de energia segura, limpa e
sustentavel [2,3].

A tecnologia predominante na conversao de energia solar em elétrica nos dias atuais ¢
baseada em materiais inorganicos, geralmente o silicio, sdo as chamadas células solares
inorganicas. A primeira célula solar inorganica foi desenvolvida no Laboratorio BELL em
1954 e tinha uma eficiéncia de conversao de poténcia de 6% [4]. Cinco anos apods a inveng¢ao
da célula solar de silicio, o primeiro modulo solar foi utilizado no espago e em meados da
década de 1960 moddulos comerciais ja estavam disponiveis para uso terrestre, em telhados
residenciais [1]. No entanto, estes dispositivos possuem algumas desvantagens: tém de ser
produzido a temperaturas muito elevadas, além disso, estes dispositivos sao fabricados como

painéis pesados e, por conseguinte, sdo dificeis na integralizag¢do de algumas superficies [5,6].

Figura 1.1: Exemplo de painéis solares inorganicos. Imagens retiradas das referéncias [7,8].
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Células fotovoltaicas constituidas de materiais organicos (do inglés, OPV), baseadas
em polimeros conjugados, tém atraido interesse notavel como uma possivel alternativa as
tecnologias fotovoltaicas convencionais, inorganicas [9], devido ao fato de que existe o
potencial para fabricacdo em grandes areas de substratos flexiveis leves, por processamento
em solugdo, possibilitando a deposicao por impressao, além da promessa de baixo custo [3].
O intuito da utilizagdo desses dispositivos nao ¢ competir com as cé€lulas solares de silicio,
mais sim para ser usado em aplicagdes especificas, tais como embalagens, roupas, guarda-
soOis, teto de carro, entre outros, sendo estes, cobertos de células solares organicas finas e
flexiveis, que fornecem energia para carregar celulares e outros dispositivos portateis.
Portanto, todos os objetos que sdo expostos a radiacdo do sol, podem ser adequados como

portadores de dispositivos fotovoltaicos organicos [10,11].

Figura 1.2: Exemplo de células solares organicas flexiveis. Imagens retiradas das referéncias [12,13].

Células solares organicas, baseadas na mistura de polimero conjugado/fulereno tem
sido objeto de interesse nos Ultimos anos. O principal progresso na eficiéncia de conversao de
energia solar foi conseguido com a introdug@o do conceito de heterojunc¢ao de volume (BHJ).
A principal caracteristica da BHJ € em relagdo a existéncia de uma maior area interfacial entre
as fases doadora e aceitadora de elétrons, o que permite a separagdo de cargas no interior do
volume [14].

Enquanto as células solares organicas tém todas as vantagens acima descritas, a sua
eficiéncia ainda ¢ muito baixa (em torno de 11%) comparada com dispositivos inorganicos
(acima de 40%) segundo a NREL (National Renewable Energy Laboratory) [15].

Apesar de todos os progressos realizados neste dominio, varias questdes ainda devem

ser abordadas, bem como, a compreensao das propriedades foto-fisicas dos dispositivos, a
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estabilidade, controle da morfologia, assim como novos materiais devem ser desenvolvidos
para atingir eficiéncias de conversao de poténcia significativamente mais elevadas [16,17].

A morfologia da camada ativa das células solares BHJ, desempenha um papel critico
que afeta o desempenho dos dispositivos. Os dominios da separagdo de fases da camada ativa,
proporcionam, além das interfaces para a separacdo de carga dos éxcitons fotogerados,
percursos de passagem para o transporte de carga para os respectivos eletrodos, afetando
criticamente a performance dos OPVs. Alguns parametros podem ser optimizados para
maximizar a eficiéncia dos dispositivos como a escolha de solventes, bem como o tratamento
térmico na camada ativa das células e a utilizagdo de solventes aditivos na solucao, afetando
fortemente a morfologia, a ordem cristalina e a separacdo de fases da camada fotoativa.

O estudo efetuado nesse trabalho tem o intuito de investigar e controlar a morfologia
de células solares orgénicas, na estrutura de heterojuncdo em volume, onde a camada ativa ¢
composta pelo copolimero poli[2,7- (9,9-bis (2- etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen-
2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol] (PSiF-DBT) misturado com a molécula de [6,6]-Fenil C7; acido
butirico metil éster (PC7;BM). Foram fabricados dispositivos sem tratamento térmico, € com a
camada ativa tratada termicamente a 100 °C e 200 °C. Como uma forma alternativa do
controle morfologico, foi utilizado o solvente aditivo DIO, onde foram fabricados dispositivos
sem tratamento térmico e tratado a 100 °C, sendo esta, uma aplicacdo sem registros
publicados no emprego da blenda PSiF-DBT:PC; BM. Através da investigagdo das
propriedades Opticas, morfoldgicas e elétricas, foi mostrado que, apesar de todos os esforcos
para controlar a morfologia dos filmes, o melhor desempenho das células solares organicas foi
constatado para os dispositivos sem tratamento térmico e sem DIO.

Esta dissertagdo esta organizada como se segue: no capitulo 2 serd apresentada uma
introducao geral sobre os polimeros conjugados e seu uso em diferentes arquiteturas de
dispositivos fotovoltaicos organicos, a utilizacdo do fulereno como aceitador de elétrons, a
influéncia da morfologia em células solares, bem como, os pardmetros utilizados para a
caracterizacgao elétrica dos dispositivos.

O capitulo 3 descreve os materiais € os procedimentos experimentais utilizados na
construcdo e caracterizacdo dos dispositivos fotovoltaicos estudados.

No capitulo 4 s3ao discutidos os resultados obtidos nas caracterizagdes Opticas,
morfologicas e elétricas dos dispositivos fotovoltaicos, analisando a influéncia dos

tratamentos térmicos e tratamento com aditivo nos filmes.
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Por fim, o capitulo 5 traz as consideragdes finais do trabalho desenvolvido nessa

dissertacao e as sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo2 INTRODUCAO

Neste capitulo sera apresentada uma introducao geral sobre os dispositivos
fotovoltaicos organicos, enfatizando as principais caracteristicas dos materiais utilizados
como camada ativa de células solares organicas. Também serdo mostradas diferentes
estruturas para a constru¢ao dos dispositivos apresentando os principios de operagdo e os

principais parametros empregados na caracterizagao destes dispositivos.

2.1 Polimeros conjugados
Em 1977, Shirakawa, MacDiarmid, e Heeger demonstraram que a condutividade dos

polimeros conjugados pode ser controlada através da dopagem, surgindo entdo um novo
campo de pesquisa cientifica [18]. Essa descoberta possibilitou transformar materiais
reconhecidamente isolantes em condutores, gerando um Prémio Nobel de Quimica em 2000
[19]. Estes polimeros conjugados tém sido utilizados com sucesso em diversas aplicacdes,
como por exemplo, na camada ativa de diodos emissores de luz (OLEDs) e dispositivos
fotovoltaicos organicos (OPV). Algumas de suas vantagens estdo relacionadas ao baixo custo,
facil processamento além de flexibilidade mecanica, resisténcia ao impacto e transparéncia
optica [20,21].

Polimeros conjugados sao cadeias formadas pela repeticdo de uma unidade
fundamental (monomero), tendo como principal caracteristica a alternancia de ligacdes
simples e duplas entre 4&tomos consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia. Essa

propriedade ¢ chamada de conjugagao.

Ligagdo simples Ligagdo dupla
; c / =
W
a) .
. _'ll n
o (] s [ )
5
L) "

. FO~O

Figura 2.1: Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados: a) poliacetileno, b) politiofeno e c)

poli(p-fenileno vinileno) [22].
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A configuragdo eletronica do atomo de carbono, no estado fundamental, € 1s? 2s? 2p?,
sendo que a camada de valéncia ¢ composta por 4 elétrons, dois na camada 2s e dois na
camada 2p. Os orbitais da ultima camada hibridizam como consequéncia da excita¢do
eletronica de um ou mais elétrons 2s com o orbital 2p levando a trés diferentes estados de
hibridizagao: sp?, sp? e sp. Estes orbitais hibridizados estdo envolvidos na constru¢do das
ligacdes o e ligagdes m [23].

A configuracdo eletronica em polimeros conjugados, ¢ descrita pelos orbitais de
valéncia dos atomos de carbono, que apresentam trés orbitais hibridos sp? (plano xy ), cujos
l6bulos principais sdo coplanares formando um angulo de 120° entre eles, deixando um
elétron desemparelhado em cada atomo de carbono, conforme ¢ esquematizado na Figura 2.2
(a), e pelo orbital 2p, que tem seu eixo em um plano perpendicular ao plano da cadeia, que
contém os trés orbitais hibridos sp?. Deste modo, uma ligagao © ¢ formada pela sobreposi¢ao
dos orbitais p, adjacentes e uma ligagdo o entre orbitais sp?> no plano conforme mostrado na

Figura 2.2 (b).

| ¥ | ¥ ¥
/./ x ../é“ JF x Ligaglo =
- -
] b Orbital p, arbsital p,

R .
- fio = =
Se combinam para gerar trés orbitais sp?

z z z
- i; L _ﬁj/’? " | f"? b ! Plana dea
{/- = _?_ 5

x  orbitais sp”
| | | Ligagdo =

Figura 2.2: a) Hibridizacdo sp* do atomo de carbono, b) Ligagao dupla entre dois 4&tomos de carbono
onde a ligagdo n ¢ formada pela sobreposi¢ao dos orbitais pz adjacentes ¢ a ligagdo ¢ entre os orbitais

sp? no plano [24].

A grande sobreposicao dos orbitais atomicos através da ligagdo o causa um grande
deslocamento da energia do orbital molecular ligante ¢ (sobreposi¢do construtiva) e
antiligante ¢* (sobreposi¢do destrutiva). O orbital molecular ligante no estado fundamental
estd ocupado por dois elétrons e o antiligante vazio. A sobreposicao dos orbitais p,, por ser
menos intensa, causa um deslocamento menor das energias dos orbitais moleculares ligante ©t

e antiligante 7*.
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Figura 2.3: Desdobramento dos niveis de energia de um diagrama de orbital molecular em uma
ligagdo dupla entre carbonos, onde os orbitais moleculares ligante 7 ¢ antiligante 7* possuem um

deslocamento menor das energias comparado ao orbital molecular ligante ¢ e antiligante 6* [22].

A interacdo de orbitais @, entre varias ligagdes de carbono ao longo de uma cadeia,
gera uma delocalizag@o do elétron e produz uma distribuicao de estados eletronicos como se
fosse uma estrutura de banda [25]. A diferenca de energia entre o orbital molecular ocupado
de maior energia, o orbital ligante 6, e o orbital molecular desocupado de menor energia, o
orbital antiligante 6*, ¢ grande. J4 a diferenca de energia entre o orbital « ligante e o orbital
n* antiligante, ¢ bem menor. O nivel de energia mais baixo no conjunto de orbitais
antiligantes * ¢ denominado de LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e o nivel de
energia mais alto no conjunto de orbitais ligantes © ¢ denominada de HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital). A energia que separa estas duas bandas ¢ chamada de energia
da banda proibida do material ou “gap” de energia (E,), que determina em grande parte as
propriedades elétricas dos materiais. Na maioria dos polimeros conjugados, esse gap esta em
torno de 1,5 eV e 3,5 eV e assim, sdo frequentemente chamados de semicondutores organicos.
Devido a essa caracteristica, ocorrem facilmente transi¢cdes eletronicas entre os orbitais m e
7*, inclusive produzidas por excitagdes Opticas, podendo absorver e emitir luz na faixa do
espectro visivel, devido ao relaxamento do estado excitado.

Como o gap de um sistema conjugado depende do seu tamanho, qualquer perturbagao
da conjugacdo do polimero ao longo de sua cadeia, como por exemplo, defeitos estruturais e
impurezas, podem alterar as posicdes do HOMO e do LUMO, portanto, polimeros conjugados
estdo sujeitos a uma desordem energética, ¢ a densidade de estados desses sistemas ¢

frequentemente aproximada por uma distribui¢do Gaussiana [26].
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A fim de comparagdes entre semicondutores organicos € inorganicos, a interagao entre
os orbitais ligantes 1 (HOMO) assemelha-se a banda de valéncia e a interagdo entre os
orbitais antiligantes n* (LUMO) assemelha-se a banda de condu¢do dos semicondutores
inorganicos cristalinos, conforme ilustrado na Figura 2.4. A absor¢do de fotons em materiais
inorganicos produz cargas livres que podem ser transportadas facilmente para a banda de
conducdo, sendo estes os portadores de buracos, e na banda de valéncia os portadores de
elétrons. J4 em materiais organicos, a absor¢do de fotons leva a formagdo de pares elétrons-
buraco fortemente ligados por uma atracdo Coulombiana chamada de éxcitons. Isso se da a
baixa constante dielétrica relativa dos materiais organicos (&= 2-4) uma vez que a energia
potencial experimentada pelo elétron e pelo buraco € inversamente proporcional a constante

dielétrica [27]. A energia tipica de liga¢do do éxciton estd na faixa de 0,3 eV e 1 eV [28].

Energia
[ ]
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Banda m* LUMO
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B x p. I gap
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Figura 2.4: A sobreposi¢@o entre os orbitais @ e a sobreposi¢ao entre os orbitais n* dos dtomos de
carbono produzem uma distribuicdo de estados eletronicos que se assemelham a uma estrutura de

bandas, formando o HOMO e o LUMO [24].

Em dispositivos fotovoltaicos organicos, os polimeros conjugados sdo frequentemente
utilizados como doadores de elétrons. O doador mais conhecido e estudado durante muitos
anos foi o P3HT, na qual a eficiéncia de conversdo de poténcia ficou em torno de 5 % [29,30].
No entanto, a melhoria do seu desempenho ¢ intrinsicamente dificultada pelo estreito espectro
de absor¢ao (300-650 nm), pelo bandgap do material que restringe a fracdo de fotons

absorvidas e pela posicao do seu HOMO (~ 5,1 eV). Com isso, nos ultimos anos, t€ém sido
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dedicados estudos voltados no desenvolvimento de novos polimeros conjugados, com

pequenos bandgap (< 2 eV) para tornar mais eficientes as células solares organicas [31,32].

2.1.1 Copolimeros

Dentro da classe de polimeros conjugados, ¢ possivel destacar os copolimeros que sdao
formados a partir de dois ou mais mondmeros diferentes. Recentemente copolimeros
conjugados utilizando a abordagem doador/aceitador (D/A) tém se mostrado promissores em
c€lulas solares organicas, devido a melhoria da capacidade de absorcao de radiacdo solar e a
mobilidade de carga.

Os copolimeros D/A possuem como caracteristicas a alternancia de unidades doadoras
e aceitadoras de elétrons. Essa caracteristica tem sido provada ser uma abordagem eficaz para
reduzir o gap dos copolimeros através da transferéncia de carga interna. Para reduzir
simultaneamente o nivel de energia HOMO e o gap, a estratégia ¢ incorporar um “doador
fraco” e um “aceitador forte”, como mostrado na Figura 2.5. O doador fraco deve ajudar a
manter um baixo nivel de energia HOMO, enquanto o aceitador forte deve reduzir o gap via

transferéncia interna de carga [33,34].

LUMO
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3.9 =
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Forte 5.2 — =5 =
—_— z
B . T T ——— fire ]|
PIHT .0
HOMO . — =6
Polimero re
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Aceitador
Forte

Doador
Fraco

Figura 2.5: Conceito de copolimero doador/aceitador com os niveis de energia, adaptado de [34].

Dentro da classe de copolimeros, se destacam aqueles que possuem um heterodtomo
pesado formando a ponte entre a cadeia conjugada e a cadeia lateral ndo conjugada. Em
particular, os copolimeros que possuem atomos de silicio para fazer essa ponte, se mostram
muito promissores para a camada ativa em células solares organicas, devido a uma maior
cristalinidade ¢ um melhor empilhamento entre cadeias, comparado com copolimeros

analogos, mas com ponte de carbono [35,36].
26



Neste trabalho, foi utilizado um copolimero que contém um atomo de silicio ligando a
cadeia conjugada a cadeia lateral, o poli[2,7- (9,9-bis (2- etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis
(tiofen- 2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol] (PSiF-DBT) como material doador de elétrons na camada

ativa de células solares organicas, sendo melhor discutido posteriormente.

2.2 Dispositivos fotovoltaicos organicos

Dispositivos fotovoltaicos organicos se tornaram promissores pelo potencial de serem
flexiveis e semitransparentes, pelo baixo custo de processamento e facil integragdo em uma
ampla variedade de dispositivos, reduzindo significativamente os custos em comparacdo com

dispositivos fotovoltaicos tradicionais [37—40].

2.2.1 Principio de operacao

Os dispositivos fotovoltaicos organicos sdo constituidos em geral, por uma camada
organica de absorcao de luz, ensanduichada entre dois eletrodos com fungdes trabalhos
assimétricos. O oxido de indio estanho (ITO, do ingles Indium Tin Oxide) e o 6xido de
estanho dopado com fluor (FTO, do ingles Tin Oxide doped with Fluorine) sdo geralmente
utilizados como um dos eletrodos, sendo estes, (semi)-transparentes para que uma quantidade
maxima de luz chegue a camada ativa. Estes sao chamados de coletores de buracos, ou seja,
anodo. O outro eletrodo pode ser composto de aluminio, célcio, magnésio ou ouro, tendo

como fungdo coletar os elétrons, portanto, sdo os catodos [41,42].

— s Fletrodo metalico
: —— Camada ativa (polimero conjugadao)
j/ / ——————>Eletrodo transparente

f;) Substrato

Luz incidente

Figura 2.6: Estrutura de um dispositivo fotovoltaico organico composto por um polimero conjugado

como camada ativa.
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O processo de conversdo de energia luminosa em energia elétrica ¢ mostrado na
Figura 2.7, que também traz as informacdes do mecanismo de perda associada, que esta
relacionada com a diminui¢do da eficiéncia em dispositivos fotovoltaicos organicos

[41,43,44].

Fétons Incidentes

Processo de conversio Mecanismo de perda

Absorgiodeluz

&

“'-s[ S s J

Criagdo dos éxcitons

R

— [ + Recombinagio dos éxcitons J

Difusdo dos éxcitons

&

./.-

-

*  Transferéncia de exciton com
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Figura 2.7: Esquema do processo de conversao e do mecanismo de perda de células solares organicas.

Adaptado de [43].

Quando a luz ¢ absorvida, um elétron ¢ promovido de um nivel de energia do orbital
mais alto ocupado (HOMO) para o nivel do orbital mais baixo desocupado (LUMO)
formando um par elétron-buraco, também chamados de éxcitons, que sdo ligados por uma
forca coulombiana. Isso s6 ocorre quando o material semicondutor absorve fétons com
energia maior ou igual ao gap do material (E,). E necessirio que os éxcitons gerados sejam
dissociados na forma de cargas livres. Essas cargas, em seguida, precisam viajar para os
respectivos eletrodos do dispositivo, os buracos para o anodo e elétrons para o catodo, como ¢
mostrado na Figura 2.8. A fim de conseguir a separacdo da carga para produzir corrente
elétrica, € necessario um campo elétrico alto, encontrados préximos as interfaces
polimero/metal, que ¢ fornecida pelas assimetrias de energia de ioniza¢ao/fungao trabalho dos

eletrodos. Esta assimetria ¢ a razao pela qual o fluxo de elétron ¢ mais favorecido do eletrodo
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de baixa fun¢ao trabalho para o eletrodo de fungao trabalho elevada (polarizacao direta), um

fendmeno conhecido como retificagao.

Energia

— Nivel de Vacuo

Imo Al

Figura 2.8: Diagrama de niveis de energia para um dispositivo fotovoltaico organico. Apds a
irradiagdo de luz, um elétron (¢’) é promovido ao nivel LUMO deixando um buraco (4") no nivel
HOMO, criando o éxciton. Elétrons sdo coletados pelo catodo (Al) e buracos, pelo dnodo (ITO). Na
figura, @;rpe @4 sdo as fungdes trabalhos do anodo e do catodo respectivamente, y € a eletroafinidade,

IP ¢ o potencial de ionizagdo e E, a energia de banda proibida. Adaptado de [41].

Como muitas vezes os fotons geram éxcitons fortemente ligados, que por sua vez, nao
ocorre a dissociacdo em cargas livres, os primeiros dispositivos, que foram construidos em
um formato monocamada, ou seja, a camada fotossensivel ¢ composta por apenas um material
(Figura 2.6), tiveram eficiéncia de conversdao de energia muito abaixo de 1% para o espectro
solar [45]. A fim de melhorar o desempenho dos dispositivos, outras estruturas foram criadas,
como por exemplo, as heterojungdes, que sdo estruturas que possuem duas camadas de

semicondutores organicos. As heterojungdes sao subdivididas em bicamada e de volume.

23 O conceito de heterojuncio

A ideia por tras de uma heterojun¢do ¢ usar dois materiais com diferentes afinidades
eletronicas e potenciais de ionizagdo, favorecendo a dissocia¢do do éxciton: o elétron sera
aceito pelo material com a maior afinidade de elétron e os buracos por um material com o

potencial de ionizagao inferior.
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2.3.1 Heterojuncdo em bicamada
A introdugdo de uma segunda camada de semicondutor organico foi um salto em
termos da eficiéncia de conversdo de energia comparada com estruturas em monocamadas. A
primeira célula solar organica de heterojuncdo em bicamada foi apresentada por Tang em
meados da década de 1980 atingindo uma eficiéncia de conversdo de poténcia de 1 % [46].
Um dispositivo em bicamada ¢ construido usando dois materiais organicos com
diferentes valores de eletroafinidade: um desses materiais é doador de elétrons € o outro,

aceitador, como ¢ mostrado na Figura 2.9.

—>3Al

~——> Aceitador (Cgy ou Cyp)
- Doador (polimero)

=4—>1T0

/',/.—3* Substrato

Figura 2.9: Estrutura de um dispositivo em heterojun¢do em bicamada onde a camada fotossensivel é

composta por um doador ¢ um aceitador de elétrons.

A Figura 2.10 ilustra o processo de transferéncia de carga. Em dispositivos de
bicamada, os ¢éxcitons fotogerados podem difundir dentro do doador no sentido da interface
planar com o segundo material, o aceitador, o que ¢ normalmente escolhido para ser
fortemente eletronegativo. O material aceitador fornece a energia necessaria para o éxciton ser
separado, assim o elétron pode ir para um estado de energia muito menor dentro do aceitador.
Esta transferéncia de carga dissocia o éxciton, os elétrons se movem para o material aceitador,
ao passo que o buraco permanece no doador. Esta transferéncia de carga, ou transferéncia de
elétrons, ¢ muito rapida. Com efeito, verificou-se ser mais rapido do que 100 fs em sistemas

doador/aceitados [45]. Esse processo ¢ mais rapido do que qualquer processo de

recombinacdo ou decaimento.
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Figura 2.10: Diagrama de energia ilustrando o processo de transferéncia de carga que ocorre na
interface D/A. Os éxcitons formados por excitacdo Optica (i) no material doador, difundem até
encontrar a interface D/A (ii). O elétron ¢ transferido para o material aceitador, enquanto o buraco
permanece no material doador (iii). O elétron ¢ transportado entre moléculas do material aceitador
(iv), assim como os buracos sdo transportados no material doador, até serem coletados pelos

respectivos eletrodos (v). Figura adaptada de [45].

Um dos aceitadores mais usados em heterojungdo de bicamada ¢ a molécula de
fulereno Cgp. Além de ter uma elevada afinidade de elétrons, o Cgy € bastante transparente e
também tem condutincia de elétrons (10 Sem™). O primeiro relato do uso de Cg em células
solares organicas veio em 1993 por Sariciftci et al [47].

O fator limitante dos dispositivos construidos no formato de heterojuncdo de
bicamada, ¢ que, para uma completa absor¢ao da luz incidente, a espessura da camada do
material absorvente deve ser da ordem do comprimento de absor¢do, de aproximadamente
100 nm. Este ¢ muito mais do que o comprimento de difusao dos éxcitons, cerca de 10 nm em
polimeros desordenados e semicristalinos e pequenas moléculas. Neste exemplo, talvez 100 %
da entrada fotons (dentro da banda de absorc¢ao) pode ser absorvido, mas apenas 10 % destes,
poderiam chegar a interface doador/receptor, e ser dissociada em pares de transportadores de
carga. Como na maior parte do éxciton, o comprimento de difusdo ¢ muito menor do que o
comprimento de absor¢do, o potencial da célula solar bicamada se torna bastante limitada.

Este problema pode ser superado através da mistura do doador com o aceitador de

elétrons, um conceito chamado de heterojun¢do em volume [41,45].
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2.3.2 Heterojun¢io em volume

O conceito de heterojuncdo em volume (BHJ) foi introduzido em dispositivos
fotovoltaicos organicos, para resolver o limitado comprimento de difusdo do éxciton que tinha
sido um problema para células solares organicas anteriormente relatadas. Este conceito foi
demonstrado pela primeira vez por Hiramoto et al, ¢ a primeira heterojuncao de volume
eficiente, foi realizada de forma independente em 1995 pelos grupos de Heeger e Friend com
a mistura de polimero/fulereno e polimero/polimero respectivamente [48—50]. Cerca de 20
anos mais tarde, uma eficiéncia de conversdo de poténcia (PCE) de 10 % a 11 % foi
alcancado em laboratorios, em um sistema de polimero/fulereno [51].

Esta estrutura oferece uma juncao distribuida entre o material doador e o aceitador:
ambos os componentes se interpenetram, de modo que a interface entre eles ndo ¢ mais plana
como na estrutura bicamada, mas neste caso, espacialmente distribuida conforme ilustrado na
Figura 2.11, de modo que a interface doador/aceitador estd dentro de uma distancia menor do
que o comprimento de difusdo do éxciton. Como a interface estd dispersa por todo o volume,
reduzindo o comprimento de difusdao do éxciton, todos os éxcitons idealmente serdo

dissociados dentro do seu tempo de vida [52].

—>Sybstrato

Figura 2.11: Estrutura de um dispositivo heterojun¢ao de volume, onde a camada ativa ¢ constituida

de uma mistura dos materiais, doador e aceitador de elétrons.

Em uma BHJ, a luz ¢ absorvida pelo material doador, neste caso um polimero, ¢ um

éxciton ¢ criado. Este éxciton ¢ dissociado em uma interface doador/aceitador, espacialmente
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separando o elétron do buraco que estdo agora em dois meios diferentes. Em seguida, as
cargas sdo transportadas através das respectivas redes de percolagdo aos eletrodos, conforme

esquematizado na Figura 2.12 [49].

Energia

— aceftador
ITO

Figura 2.12: Diagrama de energia de um dispositivo heterojuncdo de volume. Os éxcitons formados
por excitagdo optica no material doador (i) difundem até encontrar a interface D/A (ii). Ocorre a
dissociacao dos éxcitons por transferéncia de elétrons para as moléculas aceitadoras (iii). O elétron ¢é
transportado entre moléculas aceitadoras (iv e v) até ser coletado pelo eletrodo, assim como os buracos

sdo transportados no material doador, gerando a fotocorrente (vi). Adaptado de [45].

Varias moléculas aceitadoras foram testadas em BHJ, entre eles, polimeros
conjugados, fulereno, nanotubos de carbono. Para melhorar a eficiéncia dos dispositivos e
tendo em vista que os fulerenos possuem baixa solubilidade na maioria dos solventes
organicos, um numero significante de derivados Cey € C;9 foram sintetizados a fim de
melhorar a processabilidade, variar os niveis do HOMO e LUMO e influenciar a morfologia
em misturas com polimeros conjugados, sendo estes derivados, os melhores materiais
relatados até o momento na melhora dos dispositivos em heterojun¢do de volume. Dentre eles,
¢ possivel destacar o PCs;BM e o PC7;BM [53].

BHJ tem a vantagem de ser capaz de dissociar éxcitons de uma forma eficiente ao
longo de toda a extensdo da célula solar, gerando assim pares elétrons/buracos ao longo do
filme. As desvantagens estdo no fato de ser muito dificil separar os pares elétrons/buraco em
transportadores de carga, sendo que os mesmos estdo ainda fortemente ligados pelo aumento
da desordem, sendo que a percolacdo para os contatos nem sempre ¢ dada pela mistura de

materiais desordenados. Além disso, esta caracteristica pode facilitar a recombinacdo dos
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portadores de carga [53]. Contudo, os efeitos positivos sobre o desempenho do dispositivo
superam os inconvenientes. Para uma célula solar de BHJ eficiente, um bom controle da
morfologia ¢ muito importante. Métodos bastante simples de optimizagdo foram realizados
com sucesso na ultima década. A escolha de solventes, bem como o tratamento térmico das
células e a utilizagao de aditivos, conduzem a uma estrutura interna mais favoravel, tendo em
conta a dissociagdo dos pares de elétrons/buraco e o subsequente transporte de carga
[17,40,49].

Neste trabalho serdo apresentados os resultados de dispositivos fotovoltaicos, baseados
na estrutura de heterojuncao de volume, utilizando como doador de elétrons o polimero PSiF-

DBT e como aceitador um derivado do fulereno, o PC7;BM.

2.4  Influéncia da morfologia em BHJ

Desde a introducdo do conceito de BHJ em meados dos anos 90, muitos estudos
dirigidos na investigagdo do controle da morfologia, e também no desenvolvimento de novos
polimeros com baixo bandgap tem sido feito. Como resultado, uma melhoria significativa da
eficiéncia de conversdo de potencia foi feita em células solares BHJ na ultima década [17,54].

Tradicionalmente a microscopia eletronica serviu como uma ferramenta de exploragao
para a morfologia de dispositivos em heterojun¢ao de volume, principalmente na forma de
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) em conex@o com difragdo de elétrons com area
selecionada (SAED), microscopia eletronica de varredura (SEM) tendo como eficacia a
resolucao da estrutura fina do compdsito polimero: fulereno, além da microscopia de forca
atomica (AFM), especialmente no modo ndo contato, na investigacdo topografica do filme
[55].

A nanomorfologia ¢ um fator critico que afeta o desempenho de células solares
organicas. O dispositivo ¢ regido pela necessidade de dissociar éxcitons fotogerados e a
necessidade de transportar ambos os tipos de portadores para os respectivos eletrodos. Sobre
tudo, varios parametros podem ser controlados para uma melhoria na morfologia durante a
fabricacdo do filme e por meio de tratamentos. Experimentalmente os seguintes pardmetros
foram identificados como sendo o mais significativo na influéncia sobre a morfologia
[14,17,55-57]:

e Estrutura quimica: O principio da estrutura quimica de um polimero conjugado

define a estrutura de banda eletronica, a mobilidade dos portadores de carga e a

amplitude da absor¢do. A mudanga de um atomo pode alterar drasticamente o
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desempenho fotovoltaico. Além disso, alguns parametros como tipo de cadeias laterais
e o peso molecular influenciam a evolugdo morfoldgica e, por conseguinte, o
desempenho de células solares organicas.

e Solvente: Em geral, os métodos de processamento de solucdo baseada em solventes
tem um grande impacto sobre a morfologia resultante. Os pardmetros importantes sao
a temperatura de ebulicdo, a taxa de evaporacdo, a viscosidade e a solubilidade dos
polimeros utilizados. A tendéncia na escolha do solvente vai em direcdo a solventes
com elevado ponto de ebulicao. Devido a baixa taxa de evaporacao destes solventes, o
tempo de secagem ¢ aumentado e os polimeros mostram maior ordenacdo. Com a
combinagdo de diferentes solventes um controle mais preciso de tempo de secagem ¢
possivel.

e Propor¢io da mistura: Para as misturas de polimeros, a estrutura correspondente
depende fortemente da relagdo dos componentes envolvidos. O objetivo geral para os
sistemas de heterojuncdo de volume ¢ a obtencdo de uma rede com caminhos de
percolacao para o transporte dos portadores de carga, com um tamanho da estrutura do
comprimento de difusdo dos éxcitons de forma a aperfeigoar a separagao do éxciton.

e Tratamentos: Para atingir o alto desempenho de células solares organicas, tratamento
térmico e com aditivos sdo essenciais para a maioria dos sistemas. Além disso, o
aumento da cristalinidade dos componentes individuais fornece uma maior mobilidade
dos portadores de carga. A metodologia de usar solventes aditivos ¢ bastante
promissora por contornar a necessidade de optimizagdao pds-deposicdo através de
tratamentos térmicos, e foi primeiramente demonstrado utilizando o polimero
PCPDTBT, desenvolvido por Konarka. Foi mostrado que a incorporagdo de uma
pequena porcentagem de solvente aditivo na solug¢do, resultou em uma quase
duplicacdo da eficiéncia do dispositivo de 3,2 % para 5,5 % [58]. Alguns critérios sdo
essenciais na escolha do aditivo como: o ponto de ebuli¢do precisa ser mais alto que
do solvente original utilizado devendo ser um solvente fraco para o polimero
conjugado e um solvente melhorado para o fulereno [59]. O solvente aditivo utilizado

neste trabalho foi o 1,8-Diiodoactano (DIO) e serd melhor explicado posteriormente.

Portanto, um dos maiores objetivos no controle da morfologia ¢ entender melhor os

parametros de controle dos materiais, que regem a separagao de fase, podendo assim,
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aperfeigoar os mesmos a partir de, por exemplo, sinteses de novos materiais, controlando a

nano-estrutura dos filmes e desenvolvendo células solares organicas mais eficientes.

2.5  Fulereno

A molécula de fulereno foi descoberta em 1985 por Kroto et al [60], durante uma
pesquisa destinada a compreender os mecanismos pelos quais moléculas de carbono de cadeia
longa sao formadas no espaco interestelar gerando um Prémio Nobel de Quimica em 1996
[61]. Essa molécula apresenta uma estrutura semelhante a uma bola de futebol, numa forma
geométrica icosaédrica, apresentando 32 faces, 20 hexagonais e 12 pentagonais (Figura 2.13
(a)) cujo didmetro ¢ de aproximadamente 10 A [60]. Foi chamada inicialmente como

buckminsterfullerene e é conhecida atualmente como fulereno Cgy.

Figura 2.13: Estrutura quimica dos fulerenos: (a) Cg € (b) C. Retirado das referéncias [62,63].

O fulereno Cgy apresenta muitas propriedades importantes: ¢ um sélido organico
molecular, semicondutor na sua forma pura, podendo ter cardter metalico dependendo da
temperatura e do grau de dopagem [64].

Com a descoberta da transferéncia de elétrons fotoinduzida ultrarrapida de polimeros
conjugados para o Cg, abriu-se uma nova linha de pesquisa direcionada nas aplicagdes em
dispositivos fotovoltaicos, sendo este o material mais utilizado como aceitador de elétrons em
células solares organicas, devido a sua elevada afinidade de elétrons e boa disponibilidade
[65]. No entanto, sua baixa absor¢ao na maior parte do espectro solar, limita seu potencial
[66].

Com uma forte absor¢ao na faixa do visivel que leva a uma maior geragdo de éxcitons,
aumentando a fotocorrente, o Cyo se tornou um material promissor [67]. Em comparagdo com
0 Cgp, 0 C70 possui em sua estrutura, alguns anéis hexagonais adicionais ao longo de uma
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linha equatorial tornando sua estrutura mais alongada, conforme ilustrado na Figura 2.13 (b)
[68].

O fulereno ¢ um material solivel em solventes organicos, mas nem sempre nos
solventes desejados para os polimeros conjugados, e também, nem sempre sao
suficientemente soliveis para permitir estequiometrias desejadas na mistura doador/aceitador.
A fim de superar este problema, sintese de derivados de fulereno, com uma maior
solubilidade levou ao [6,6]-Fenil Cg; 4cido butirico metil éster (PCs;BM) derivado do Ceo, €
ao [6,6]-Fenil C;; acido butirico metil éster (PC7;;BM) derivado do C7, tendo como
caracteristica uma simetria reduzida em comparacdo com o PCgBM permitindo mais
transicdes Opticas e assim, a absor¢do de luz visivel € consideravelmente aumentada tornando
o aceitador mais popular utilizado em dispositivos fotovoltaicos organicos na estrutura de
heterojungdo de volume (que sera explicado com mais detalhes no capitulo seguinte)

[49,51,69].

2.6  Caracterizacio de dispositivos fotovoltaicos

Para caracterizar e comparar diferentes dispositivos fotovoltaicos, varios parametros
sdo essenciais para determinar seu desempenho. Através da curva caracteristica J-V algumas
quantidades podem ser obtidas como: tensao de circuito aberto (V,.), densidade de corrente de
curto circuito (Jy.), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia de conversdao de poténcia (1)). Ja
através da resposta espectral ou espectro dinamico € possivel determinar o IPCE (Incident

Photon Converted in Electron Efficiency). Todos esses parametros serao melhor discutidos a

seguir.

2.6.1 Radiagao Solar
A energia radiante do sol ¢ vital para a vida em nosso planeta. Ela determina a

temperatura da superficie da Terra, bem como, fornece praticamente toda a energia para os
processos naturais, tanto na sua superficie como na atmosfera [43].

A luz emitida pelo sol cobre um largo espectro de radiacdo eletromagnética,
particularmente da luz ultravioleta até o infravermelho. Durante sua viagem através da
atmosfera da Terra sua composi¢cdo ¢ mudada, ou seja, ¢ como se a luz solar fosse filtrada.
Isso € causado por substancias como O,, H,O e CO,. A quantidade pela qual cada frequéncia
¢ transmitida depende em grande parte do angulo e comprimento pelo qual a luz viaja através

da atmosfera. Isto difere para cada tempo e lugar na Terra [70].
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Com o objetivo de permitir a comparacao de eficiéncias de conversao de poténcia
entre diferentes células solares, foi introduzido um conceito chamado espectro padrao,
conhecido como espectro dptico de massa de ar (AM x), no qual x ¢ definido pela razdo entre
o comprimento do caminho que a luz viaja do sol até a posicdo do observador, e o0 menor
caminho possivel quando a luz esta exatamente no zénite.

Conforme mostrado na Figura 2.14, o espectro AM 0 corresponde a radiagdo fora da
atmosfera da Terra e o espectro AM 1 ¢ quando a luz solar atinge a superficie da Terra com
incidéncia direta.

Para a caracterizacao de células solares, ¢ utilizado como espectro padrao o AM 1.5,
correspondente a luz solar que atinge a superficie terrestre com um angulo de incidéncia igual

a 48,2° em relacao a incidéncia direta, com uma intensidade média de 100 mW/cm?.

Figura 2.14: Definig¢do do espectro optico AM 0, AM 1 ¢ AM 1.5. Figura extraida de [70].

2.6.2 Densidade de corrente de curto circuito (Jsc¢)

A densidade de corrente (J) ¢ definida como a razdo entre a corrente do circuito (/) por
unidade de area (4). A densidade de corrente de curto circuito (Jy.) é o valor maximo de
densidade de corrente que pode ser obtido em um dispositivo sem a aplicagdo de tensdo (V' =
0), quando o dispositivo esta submetido a uma iluminagdo. J;. estd diretamente relacionada
com a eficiéncia de conversdo de fotons em portadores de cargas livres € com a mobilidade

dos portadores de cargas nos materiais.

2.6.3 Tensao de circuito aberto (Voc)
Um dos parametros fotovoltaicos basicos que influenciam o desempenho de células

solares organicas ¢ a tensdo de circuito aberto (V,.). Quando os eletrodos sdao colocados em
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contato com a camada ativa, ocorre um balanceamento de cargas. Quando o equilibrio ¢
atingido, o potencial eletroquimico dos eletrodos se iguala, criando um campo elétrico no
interior do dispositivo, como mostrado na Figura 2.15 (a). Sob iluminacdo e apos a
dissociacdao dos éxcitons, os portadores de carga sdo transportados até os eletrodos devido a
presenca do campo elétrico interno (campo elétrico de built in). Isso fara com que o potencial
quimico do catodo aumente e o potencial quimico do anodo diminua, atingindo uma condigao
proxima de banda plana (Figura 2.15 (b)), criando assim, uma diferenca de potencial chamada
de V,.. A situacdo quando ¢ atingida uma condic¢do igual a banda plana ¢ dada somente a

temperaturas muito baixas.
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Figura 2.15: Diagrama de niveis de energia para um dispositivo na estrutura ITO/polimero/ Al: a) na
auséncia de ilumina¢ao ha o alinhamento dos potenciais eletroquimicos e b) sob iluminagao, a tensdo
de circuito aberto é aproximadamente o valor do potencial de built in. (n.v significa nivel de vacuo)

[23].

Um parametro essencial para dispositivos fotovoltaicos de filmes finos, que influencia a
dissociacdo, transporte e coleta das cargas, ¢ o potencial de built in (V). Este potencial ¢ definido
como a diferenca de funcao trabalho entre os eletrodos, ou seja, ¢ o potencial intrinseco do dispositivo.
Em baixas temperaturas, a ilumina¢ao podera trazer a condi¢do de banda plana e a tensao de
circuito aberto terd o mesmo valor do potencial de built inn ( V,. = V). Em temperatura
ambiente, a condi¢do de banda plana ndo ¢ totalmente atingida e uma pequena correcao deve
ser adicionada ao V. para obter V;.

No caso de dispositivo monocamada, a V,,. estd relacionada com a diferenga entre as
fungdes trabalho dos eletrodos. Para dispositivos com interface doador/aceitador, a tensao de

circuito aberto tem sido demonstrada em varios trabalhos que, estd relacionada com a
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diferenca de energia entre o HOMO do material doador e o LUMO do material aceitador [71—

73], podendo ser estimada através de:
v 1 (.D Acei
oc e (EH(())%OT - Ll?ﬁ(gador) 0,3 Eq. 01

Onde e ¢ a carga elementar e 0,3 ¢ um fator empirico. Esta expressdo foi deduzida baseada em
uma pesquisa utilizando um total de 26 diferentes células solares organicas na estrutura de
heterojuncao de volume [72].

Para a obtencdo de dispositivos mais eficientes, a relacdo entre o V,. e a interacao
entre os materiais, doador e aceitador, deve ser melhor investigada, como serd demonstrada

posteriormente.

2.6.4 Curva caracteristica (J-V)

A resposta elétrica de um dispositivo fotovoltaico ¢ obtida através da curva
caracteristica de densidade de corrente versus tensdo aplicada (J-V). A Figura 2.16 (a) mostra
uma curva caracteristica hipotética para um dispositivo no escuro e sob iluminagdo, sendo
esta uma representagao para o comportamento mais proximo do ideal em células solares.

A curva no escuro representa a resposta para um diodo retificador onde ha corrente
elétrica apenas para a tensdo direta, ou seja, o eletrodo de maior funcdo trabalho (Al) ¢
polarizado positivamente e o eletrodo de menor fungdo trabalho (ITO) ¢ polarizado
negativamente.

Na curva sob iluminacao estdo representadas, a tensdo de circuito aberto (V,.) e a
densidade de corrente de curto circuito (Jy). Esta curva é deslocada para o terceiro e quarto
quadrante onde J<0, pois a absor¢do dos fotons provenientes da radiagdo promove a produgdo
de pares elétron-buraco que geram uma corrente contraria a corrente de escuro, € a
contribuicdo desses pares para corrente ¢ importante e ¢ responsavel pelo deslocamento da
curva.

A Figura 2.16 (b) mostra o comportamento da curva sob iluminagdo através das
representacdes em diagramas de niveis de energia, considerando bandas planas e
negligenciando efeitos de carga espacial. Assume-se que a dissociacdo dos éxcitons ocorre em
toda a camada ativa e a inclinagdo das bandas representam campos elétricos homogéneos que

direcionam as cargas aos respectivos eletrodos. Em (1) o dispositivo recebe tensao negativa,
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em (2) ndo ha tensdo aplicada no dispositivo, ou seja, V=0, neste caso obtém-se o Jy., em (3) a

tensao aplicada ¢ igual ao V., e em (4) a tensao aplicada ¢ maior que o V..

a) . X b) 4.weo 2.V=0
J(Afem?
Yyemr) . u:‘-.-* D =]
Escuro mo VW}: N <

L

Jee

Sob iluminagio -@
1

Figura 2.16: a) Curva caracteristica de um dispositivo fotovoltaico ideal, no escuro e sob iluminagao,
indicando os parametros V,., J,. ¢ FF adaptado de [64]. b) Diagrama de nivel de energia para as

situagoes de 1-4 [43].

2.6.5 Fator de preenchimento (FF)
O fator de preenchimento (FF) ¢ a quantidade maxima de energia elétrica extraida de
uma célula, podendo ser definido através da razao entre a poténcia maxima (JV)m.x fornecida

pelo dispositivo e a poténcia nominal (J.V,.) do mesmo, indicadas na Figura 2.16 (a), ou seja:

FF = YYmax Eq. 02
]SCVOC

O fator de preenchimento ¢ dependente da curva J-V sob iluminagdo. No caso de um
dispositivo ideal, sem considerarmos perdas por recombinacdo e dissipacdo de energia por
efeito Joule nos contatos e no interior da camada ativa, a poténcia maxima que o dispositivo
pode extrair ¢ o produto (Jy. V,.) fornecendo assim um FF =1 (ou 100 %). Esta situacdo esta
representada na Figura 2.17 (a). O aumento das resisténcias de contato e da espessura da
camada ativa (aumento da resisténcia interna) leva a um aumento da resisténcia em série do
dispositivo. Assim, a célula sob iluminag¢ao, comporta-se como um resistor € apresenta uma
relagdo linear entre a corrente e a tensao aplicada, representada na Figura 2.17 (b). Neste caso,

o FF ¢éigual a 0,25 ou 25 %.
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Figura 2.17: Representacdo da curva J-J apresentando o fator de preenchimento: a) dispositivo ideal,

b) dispositivo resistivo.

2.6.6 Eficiéncia de conversao de poténcia (7)
A Eficiéncia de conversdo de poténcia (r7) ¢ um parametro essencial para descrever o
desempenho de uma célula solar e € expressa pela poténcia elétrica maxima gerada pela célula

(P) e pela poténcia de luz incidente (P;,) através da expressao:

i _ UV)max
Pin Io

Eq. 03

onde /, ¢ a intensidade da luz incidente no dispositivo.
A eficiéncia de conversdao de poténcia também pode ser descrita pelos parametros de

tensdo de circuito aberto (V,.) e densidade de curto circuito (J;.). Assim, temos que:

n = FF fckoe Eq. 04

0

2.6.7 Eficiéncia quantica externa (IPCE)

A resposta espectral ¢ obtida pela medida da resposta elétrica do dispositivo sob
iluminacdo monocromdtica em varios comprimentos de onda (A), sem tensdo aplicada, ou
seja, ¢ a medida da densidade de fotocorrente de curto circuito Js, em func¢do de A.

A partir dessas medidas, se obtém a Eficiéncia Quantica Externa (EQE), também

chamado de IPCE (do inglés “Incident Photon Converted in Electron Efficienc)y”), que ¢ a
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razao entre o numero de portadores de carga (N.) que contribuem para a fotocorrente, € o
numero de fotons (N¢) que incide a camada fotossensivel para cada comprimento de onda.

O numero de cargas geradas por unidade de tempo e por unidade de area ¢ dado por
[23]:

N, = ’7 Eq. 05

onde Ji. ¢ a densidade de corrente de curto circuito e g ¢ a carga elétrica fundamental. O
numero de fotons que incide sobre o dispositivo, por unidade de tempo e por unidade de area

e dado por:

_ Ix
Nf = e/ Eq. 06

sendo I, a intensidade da luz incidente, h a constate de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo
e A o comprimento de onda da luz incidente. A razdo entre os valores de N e N¢ corresponde
ao IPCE, logo:

N¢ hc

IPCE(%)=N—f=;><I%=124OxI]ﬁ Eq. 07

Neste caso, o valor de 1240 aparece pelo ajuste das grandezas Ji. em pA/cm?, I, em W/m? e A
em nm, que sdo valores usuais quando se trabalha com dispositivos fotovoltaicos organicos,

proporcionando o resultado em porcentagem.

2.6.8 Diagrama de circuito equivalente (DCE) para um dispositivo fotovoltaico

Os diagramas de circuitos equivalentes (DCE) sdo frequentemente utilizados para
descrever o comportamento das curvas caracteristicas (J-V) de dispositivos fotovoltaicos e
permitem a visualizacdo dos efeitos que podem afetar a eficiéncia desses dispositivos.

A Figura 2.18 mostra o DCE que ¢ normalmente utilizado para as células solares
inorganicas, e a Eq. 08 descreve a equacdo de Shockley para o caso de um diodo ideal no
escuro, onde /) € a corrente de saturagdo do diodo, ¢ a carga fundamental, » o fator do diodo
ideal, k& a constante de Boltzman e 7T a temperatura. Embora os processos especificos em
semicondutores organicos possam ser diferentes, e, portanto, levar a outros parametros, os
principais mecanismos de perda sdo os mesmos e podem, por conseguinte, aplicar-se o

mesmo circuito.
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174
I; = Io[exp(:?) —1] Eq. 08

Figura 2.18: DCE para uma célula solar sob iluminacdo. O circuito consiste de uma fonte de corrente

I}, a qual é gerada pela luz incidente, um diodo que responde pela dependéncia ndo-linear com a

tensdo, um resistor em série Rg ¢ um resistor em paralelo Rg,. A queda de tensdo V' sobre um resistor

de carga R e a corrente / que o atravessa também estdo mostrados na figura. As setas indicam o

sentido da corrente de buracos (positiva) seguindo os padroes em eletronica [43].

)

2)

3)

Os seguintes processos sdo descritos no DCE [43]:

A corrente [;, que ¢ gerada pela incidéncia de luz, representa o nimero de cargas
dissociadas por intervalo de tempo imediatamente apds a geracdo dos €xcitons, antes
de qualquer tipo de recombinagdo. Neste modelo de DCE, assume-se que [; ¢
independente da tensdo aplicada.

O resistor em paralelo Rgy, (sh vem de shunt) ¢ devido a recombinagdo de portadores de
carga perto do local de dissociacdo, como por exemplo perto da interface
doador/aceitador. Desde que a resisténcia em série Rg ¢ de pelo menos uma ordem de
grandeza menor que Rg;, ele também pode incluir recombina¢do mais afastado do
local de dissociagdo, perto do eletrodo. Rg; pode ser obtido tomando pelo inverso do
coeficiente angular da curva /-7, em torno de OV:

RV ~0) = (2) Eq. 09

av

A condutividade, ou seja, a mobilidade de um portador de carga especifico estd

relacionada ao resistor em série R,. Por exemplo, mobilidades de buracos em um
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semicondutor tipo p ou mobilidade de elétrons em um material doador. A mobilidade
pode ser afetada por efeitos de carga espacial e armadilhas ou outras barreiras. Rj
também poderd aumentar com a distdncia percorrida pelas cargas, ou seja, com o
aumento da espessura da camada ativa. R, é responsavel pela perda de energia em
forma de calor nos contatos elétricos e no interior do dispositivo, e leva ao
comportamento linear das curvas /-V:

Rs(V =V, = (Z_‘I/)_l Eq. 10

4) O diodo D ¢ responsavel pela forma ndo-linear das curvas /-V. A curva I-V somente
serd igual ao comportamento /-V para um dispositivo fotovoltaico ideal se R, =0 Q ¢

Rsh =00 Q.

Para obter uma curva /-V ideal exibindo altos valores de FF, J;. € V,., R; deve ser baixo e

Ry, deve ser alto, conforme € mostrado na Figura 2.19.

i
lcurva ideal
: . curva real

R ‘Casoideal Ryl=0 Ry —so0 |

Figura 2.19: Curva -} ideal e real ilustrando os efeitos da resisténcia em série R e da resisténcia de

shunt Rg,. Figura adaptada de [74].

2.6.9 Origem fisica da tensao de circuito aberto
Uma compreensdo mais completa das propriedades dos materiais moleculares que

influenciam o V,. ¢ muito importante no desenvolvimento de novos materiais utilizados na
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fabricagao de dispositivos fotovoltaicos, levando a um alto V.. Para isso, € possivel derivar
uma expressao para a tensao de circuito aberto (V,.) considerando os efeitos dos componentes
do diagrama de circuito equivalente (DCE) demonstrada anteriormente, juntamente com a
equacdo de Shockley.

A equacao de Shockley generalizada abaixo, descreve as caracteristicas das curvas J-V

de células solares organicas [75]:

J = om—{lo [exp (a552) = 1] + ) = Jan W) Eq. 11

" Re+Rgp

Aqui, Ry, representa a resisténcia paralela, Jy ¢ a densidade de corrente de saturacao do
diodo, q ¢ a carga fundamental, J,;, (V) ¢ a densidade de fotocorrente dependente da tensdo
elétrica, n € o fator de diodo ideal, & ¢ a constante de Boltzman e 7 a temperatura. Para células
solares com um minimo de corrente de fuga (R, >> R;), a equacdo de Shockley pode ser

simplificada:

I =1Jo [exp (a522) = 1] = Jou W) Eq. 12

O primeiro termo descreve a corrente gerada termicamente e ¢ tipicamente dominada

por recombinacdes na interface do material doador e aceitador. O segundo termo ¢ devido aos
portadores de cargas fotogerados, J,,. Sob condig¢des de circuito aberto (J =0, V' =V,.), a taxa
de recombinagdo de portadores ¢ igual a taxa de producao de portadores Opticos. Para uma
densidade de curto circuito Jy. que se iguala a J,;, (0) >> Jj, € um baixo valor de Ry, a equagdo

pode ser escrita em termos do V. [43,75-77]:

V., = “%Tln (’]—0) Eq. 13

Assim, em um determinado J,. uma corrente no escuro baixa (Jy) resulta em um V.
alto. Jy ¢ a corrente resultante dos portadores gerados termicamente na interface
doador/aceitador (interface D/A) que varia exponencialmente com a energia de banda
proibida na interface D/A (AEp,), sendo representada pela Eq. 13 para sistemas em que J é

dominado por recombinagdo (n = 2), como observado para a maioria dos OPVs [75]:

AE
Jo = Jmarexp (— 522 Eq. 14
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A magnitude de J,,,; depende de propriedades dos materiais que determinam a taxa de
geracdo/recombinagdo independente da barreira de energia AEp,;. As propriedades dos
materiais que afetam a magnitude de J,,,, inclui a energia de reorganizag¢do para transferéncia
de elétrons (D—A), a sobreposicdo intermolecular na interface D/A, a éarea efetiva da

interface D/A e a densidade de estados de energia HOMO e LUMO dos materiais D/A [75].
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Capitulo3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados para a fabricagao dos

dispositivos, os procedimentos experimentais, bem como as diferentes caracterizagdes.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram: vidro, como substrato transparente;
Oxido de Indio Estanho (ITO) (Delta Technologies™), como eletrodo transparente; Poli(2,3-
dihidrotieno-1,4-dioxin)-poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) (da marca Sigma Aldrich®),
para modificar a funcdo trabalho do eletrodo coletor de buracos; Poli[2,7- (9,9-bis (2-
etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen- 2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol] (PSiF-DBT) (da
marca Sigma Aldrich®™), como material doador de elétrons; [6,6]-Fenil C7, 4cido butirico metil
éster (PC7;BM) (da marca Sigma Aldrich®) como material aceitador de elétrons e 1,8-

Diiodooctano (DIO) como aditivo.

3.1.1 Poli(2,3-dihidrotieno-1,4-dioxin)-poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS)

O PEDOT: PSS utilizado nesse trabalho ¢ da marca Sigma Aldrich® e possui as estruturas
quimicas mostrada na Figura 3.1. O PEDOT ¢ um material insolivel, mas quando ¢
sintetizado na presenca de poli (4-estirenosulfonato) (PSS), uma dispersdo aquosa pode ser
convertido em filmes finos. Possui uma condutividade em torno de 0,05-10 S/cm. Séo
geralmente utilizados como uma camada de injecdo de buraco nos dispositivos organicos
devido a uma fung¢ao de trabalho elevada em torno de 5,0 eV, alta afinidade de buracos ¢

transparéncia a luz visivel [78].

n 507

Figura 3.1: Estrutura quimica dos polimeros a) PEDOT e b) PSS [64].
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3.1.2 Poli|2,7- (9,9-bis (2- etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen- 2-il) benzo-2,1,3-
tiadiazol| (PSiF-DBT)
O PSiF-DBT ¢ um copolimero do tipo doador-aceitador, contendo um atomo de silicio

ligando a cadeia conjugada a cadeia lateral, como ¢é possivel observar em sua estrutura
quimica mostrada na Figura 3.2 (a). Essa ligagdo modifica intera¢des entre cadeias, levando a
graus mais elevados de cristalinidade permitindo um melhor empilhamento entre cadeias

melhorando o desempenho de filmes fotovoltaicos organicos [36,79].
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Figura 3.2: a) Estrutura quimica do polimero PSiF-DBT [80] e b) Espectro de absorbancia do PSiF-
DBT destacando as bandas S1 e S2.

O PSiF-DBT possui boa estabilidade térmica e elevado grau de delocalizacdo de
elétrons-rt levando a alta mobilidade FET (transistor de efeito de campo) dos portadores de
carga em torno de 1x10~ cm?(Vs). Tém o HOMO localizado em -5,4 eV ¢ o LUMO
localizado em -3,6 eV [81], sendo estes, valores muito proximos dos valores relatados para
um polimero ideal de um dispositivo fotovoltaico, como foi mostrado na Figura 2.5.

O espectro de absor¢do do copolimero PSiF-DBT apresenta dois picos, conforme
ilustrado na Figura 3.2 (b). O pico de 390 nm (S1) no espectro de absor¢ao pode ser atribuida
a transicdo m-m* enquanto o pico de 560 nm (S2) é devido a transferéncia de carga
intramolecular entre a unidade doadora, o tiofeno, e a unidade aceitadora, o benzotiadiazol,

como foi demonstrado na referéncia [82].
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3.1.3 [6,6]-Fenil C;; acido butirico metil éster (PC7;;BM)

Devido a insolubilidade do fulereno C;9 em diversos solventes e sua tendéncia em se
agregar, dificultando a fabrica¢do de um sistema em heterojunc¢ao de volume, foi sintetizado o
PC7BM que ¢ um derivado do C7y tendo como diferencga grupos laterais, como mostrado na
Figura 3.3, permitindo um aumento da solubilidade.

Possui um HOMO localizado em torno de -6,0 eV ¢ o LUMO em -3,9 eV [83].

Figura 3.3: Estrutura quimica da molécula de PC;;BM. Adaptado de [84].

3.1.4 1,8-Diiodoactano (DIO)

O controle da morfologia desempenha um dos papéis mais importante na obtengao de
um melhoramento na eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos organicos. A utilizagdo de um
solvente aditivo, durante o processamento da camada ativa, é o meio mais simples e eficaz de
aperfeicoar a morfologia de um dispositivo BHJ, podendo influenciar o tamanho dos
dominios do fulereno, aumentando a cristalinidade dos polimeros, melhorando a solubilidade
do fulereno e ligeiramente alongando o tempo de secagem da camada ativa.

Embora a maioria dos solventes utilizados na fabricacdo de células solares organicas
proporciona uma boa solubilidade para os polimeros conjugados, os mesmos, sdo solventes
relativamente fracos para derivados do fulereno, como o PC7;BM. Com isso, a utilizacao de
um solvente aditivo, pode unir o intervalo de miscibilidade entre o polimero conjugado e o
PC7BM, podendo produzir filmes mais homogéneos.

De forma notével, os 1,8di (R) octano, com diferentes grupos funcionais R, podem
melhorar significativamente a miscibilidade de PC7;BM com o polimero. Além disso, o
comprimento da cadeia alquila do aditivo pode ter um efeito substancial na morfologia da
camada ativa e, por conseguinte, no desempenho dos dispositivos [85].

O DIO ¢ um aditivo eficaz no sistema BHJ dos dispositivos fotovoltaicos organicos
[85-89], uma vez que cumpre a exigéncia de apresentar um ponto de ebuli¢do elevado e uma

dissolugao seletiva do PC7;;BM.

50



|
NP PV

Figura 3.4: Estrutura quimica do 1,8-Diiodooctano (DIO) retirado de [90].

Conforme esquematizado na Figura 3.5, sem DIO, os agregados de PC;BM sao
grandes, o que impede a intercalagdo de PC7;BM na rede dos polimeros, durante a formagao
do filme, formando dominios grandes e segregados, conforme esquematizado Figura 3.5 (a).
No entanto, com a utilizagao do DIO, os agregados de PC7BM dissolvem-se (Figura 3.5 (b))
facilitando a integracdo das moléculas de PC7;;BM nos agregados dos polimeros. Além disso,
como o PC7BM ¢ dissolvido em DIO, e o DIO ¢ relativamente ndo volatil, existe tempo
suficiente para as moléculas de PC;BM se integrarem nos agregados dos polimeros,
resultando numa maior densidade na interface doador/aceitador ¢ dominios menores [85,87].
Uma possivel explicagdo para isto, ¢ que o &tomo de iodo que compde a estrutura quimica do
DIO, mostrado na Figura 3.4, carrega uma carga negativa parcial e, o PC; BM ¢
eletrodeficiente, o que pode ser a razdo para as interacdes relativamente fortes entre si, € a

solubilidade aumentada do PC7;BM na presenca de DIO [87].
a) Solvente

@ + ) —p
PC;1BM

Polimero

b) Solvente + DIO

* e
™ e .
Polimero  PC7:BM

Figura 3.5: Esquema da blenda de polimero e PC7BM: (a) utilizando o solvente majoritario e (b)

utilizando o solvente majoritario + DIO, adaptado de [87].
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3.2 Construcao dos dispositivos

Os dispositivos estudados nesse trabalho foram feitos em uma estrutura sanduiche, ou
seja, a camada ativa esta disposta entre dois eletrodos, como indica a Figura 3.6 (a).

O primeiro eletrodo atua como anodo, que € responsavel pela coleta de buracos, sendo
depositado sobre um substrato de vidro e possui a seguinte composi¢ao: uma camada de ITO
e uma camada fina de PEDOT:PSS (~ 40 nm). Essas camadas sdo filmes finos transparentes
permitindo a entrada de luz.

O segundo eletrodo, atua como catodo e ¢ composto por uma camada de célcio (Ca) e
aluminio (Al) que ¢é responsavel pela coleta de elétrons, sendo depositado por evaporagdo a

vacuo.

a) b)

PSiF-DBT:PC,;BM
PEDOT:PSS

= ITO

Figura 3.6: a) Estrutura dos dispositivos fabricados no formato de heterojun¢do de volume, onde a
camada ativa ¢ constituida da mistura dos materiais PSiF-DBT:PC;1BM e b) imagem de um

dispositivo fabricado neste trabalho.

3.3  Preparacio do Anodo dos dispositivos

O eletrodo de 6xido de indio estanho (ITO) ¢ utilizado como anodo nos dispositivos
fotovoltaicos pela 6tima combinagdo entre transparéncia e condutividade. Esse eletrodo é
depositado sobre um substrato de vidro pela técnica de pirdlise de spray. Esses filmes
possuem resisténcia de 15 /0 e uma fungdo trabalho entre 4,5 ¢ 5,3 eV [91,92].

Os filmes de ITO passaram por um processo de corrosdo do 6xido de indio estanho.
Esse processo consiste em proteger com uma fita adesiva uma parte da lamina, que ndo se

pretende corroer (Figura 3.7 (a)), e a outra parte do filme é recoberto com pé de zinco diluido
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em agua destilada, conforme ¢ mostrado na Figura 3.7 (b). Em seguida, ¢ colocado por cima
da solugdo de zinco/dgua uma quantidade de acido cloridrico e 4gua numa propor¢ao 1:1
ocorrendo entdo a corrosdo. As laminas passam por um processo de enxague com agua
destilada e em seguida ¢ retirada a fita protetora do ITO. Para ndo haver residuos de cola nos
filmes ¢ feita uma lavagem das laminas com: acetona, alcool isopropilico, alcool etilico,
metanol e agua destilada por 10 minutos em um ultrassom. Feito isso, as laminas sdo secas

com nitrogénio seco comprimido (Figura 3.7 (c)).

ITO Zinco Vidro

<—I[TO

c)

Figura 3.7: Preparacdo do substrato de ITO (vista superior): a) O substrato foi recoberto com fita
adesiva para fazer o molde da corrosdo do ITO, b) o zinco é colocado para a corrosao e ¢) o substrato

depois da corrosdo e limpeza.

Para comecar a fabricacdo de dispositivos, ¢ necessario fazer a deposicdo do
PEDOT:PSS sobre um substrato de vidro/ITO previamente limpos, pelo método de “spin-
coating”, ou seja, por centrifugacdo, obtendo filmes homogéneos e com espessuras em torno
de 40 nm. Esses filmes foram tratados termicamente a 100 °C por 20 minutos em uma estufa a

vacuo.

3.4  Preparacao dos filmes

Foram feitos dispositivos em heterojuncdo de volume, na qual existe uma mistura
entre o polimero doador PSiF-DBT e o derivado do fulereno PC7;BM.

Uma solugdo de PSiF:PC7,BM, foi feita com atmosfera inerte de nitrogénio, dentro de
uma glove box, com uma concentragdo de 11 mg/ml, numa propor¢do em massa de 1:3
utilizando o solvente o-diclorobenzeno, deixando agitar por aproximadamente 24 horas em

uma temperatura de 40 °C.
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A solugao foi entdo depositada sobre os substratos de ITO/PEDOT:PSS por
centrifugacdo a 700 rpm durante 60 segundos, resultando em filmes com espessura média de
40 nm. Foram preparados filmes sem tratamento térmico (as cast) e com tratamento térmico
de 100 °C e 200 °C por 15 minutos em vacuo. Como um tratamento alternativo, foi utilizado
o aditivo 1,8-Diiodooctano (DIO) na solugdo em uma fracao (1% v/v), deixando agitar por 1
hora e, posteriormente foi feita a deposi¢ao da mesma forma descrita anteriormente. Em
seguida, 30 nm de calcio (Ca) e 100 nm de aluminio foram evaporados sob uma pressao de

4x10°° mbar para finalizar os dispositivos.

3.5 Medidas opticas

3.5.1 UV-VIS

A incidéncia de uma radiagdo continua (feixe de luz) sobre uma amostra resulta em
absorc¢ao de radiagdo, onde atomos e moléculas passam de um estado de energia mais baixo
(estado fundamental) para um estado de energia maior (estado excitado). A radiagdo
absorvida ¢ quantizada, ou seja, tem um valor igual a diferenga de energia entre os estados
excitados e fundamentais.

As principais caracteristicas de uma banda de absor¢do correspondem ao valor de
comprimento de onda em que ocorre a maxima absor¢do de energia e sua intensidade. Este
comprimento de onda corresponde ao comprimento de onda da radiacao cuja energia € igual a
necessaria para que ocorra a transi¢ao eletronica. E a intensidade depende, principalmente, da
interacdo entre a energia incidente e o sistema eletronico [93].

O principio bésico de funcionamento do equipamento de espectrofotdmetro UV-VIS
esta esquematizado na Figura 3.8. Dé-se através de uma fonte que incide luz sobre um filtro
ou um monocromador, o qual seleciona o comprimento de onda. O feixe de luz deste
comprimento de onda selecionado atravessa a amostra. Uma fragdo da energia do feixe ¢
absorvida pela amostra, uma parte ¢ transmitida e uma parte ¢ refletida. A energia que ¢
transmitida ¢ captada pelo fotodetector. Conhecida a energia incidente e a transmitida,

determina-se a quantidade de energia absorvida pela amostra [94].
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Figura 3.8: Esquema do funcionamento de um espectrofotometro UV-VIS.

As medidas de absor¢do Optica também sdo de grande utilidade por permitirem a
determinagdo do gap Optico de materiais organicos depositados na forma de filmes finos. Para
isso, determina-se o comprimento de onda da absor¢ao fundamental (“edge’), obtido do ponto
de inflexao da curva de absorbancia [93], como mostrado na Figura 3.9 e utilizando a equagao

seguinte:

h
Egap éptico = 7C Eq. 15

onde, h=6,62x107*J.s e ¢=3,0x10°* m/s, sendo que 1eV=1,6x10""J
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Figura 3.9: Espectro de absor¢@o do polimero PSiF-DBT.
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Outro método para estimar a energia de banda proibida (E,) a partir do espectro de

absor¢ao, ¢ através da equagao de Tauc:

(ahv)™ = A(hv — E,) Eq. 16

onde a € o coeficiente de absor¢ao, 4 ¢ uma constante e n € o numero de possiveis transi¢oes
eletronicas que podem ocorrer no material. Para a transicao direta n= 1/2 e para a transi¢do
indireta n=2. Para estimar £, do material, pode-se converter os comprimentos de onda em
unidades de energia, elétron-volts, através da Eq. 15. Assim, a partir do grafico de (ahv)" em
fun¢do da energia, ajusta-se uma reta tangente (representada em azul) ao principio da curva,

que corresponde ao valor de E,, conforme ilustra a Figura 3.10.

6,0)(1010 T T T T T T T T T T T T

4,0x10"

2,0x10"

(ahv)® (eViem™)

0,0

1,8 2,1 2,4 2,7 3,0 3,3
Energia (eV)

Figura 3.10: Obtencao do Eg do PSiF-DBT através do seu espectro de absorgao.

Para fazer as medidas de absorbancia realizada nesse trabalho, foi utilizado uma
solugdo de PSiF:PC7;BM em uma propor¢do 1:3 com concentracdo de 11 mg/ml em o-
diclorobenzeno. A solugdo foi depositada pelo método de centrifugacdo em um substrato de
quartzo. Foram feitas medidas sem tratamento térmico e com tratamentos térmicos de 100 °C
e 200 °C na mesma amostra. O equipamento utilizado para estas medidas foi um
espectrofotometro modelo Shimadzu UV-Vis NIR2101, que fica localizado no laboratério do

Grupo de Quimica de Materiais (GQM) no Departamento de Quimica da UFPR.
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3.5.2 Fotoluminescéncia

A emissdo de radiacdo Optica resultante de excitagao ¢ chamada de luminescéncia. No
caso de absorc¢ao de luz ¢ chamada de fololuminescéncia. A fotoluminescéncia ocorre quando
o sistema atomico absorve energia de um feixe incidente, transitando do estado fundamental
para outro de maior energia, posteriormente fazendo uma transi¢ao para um estado de menor
energia e, decorrente desse processo, ocorre a liberagdo na forma de luz dessa energia
absorvida. A andlise dessa luz emitida contém informagdes sobre os niveis de energia
envolvidos nessa transicdo, os quais sdo caracteristicas de cada material, tornando seu
espectro de emissao uma identidade tnica [95,96].

Para medir a luminescéncia, faz-se uso de um equipamento denominado Fluorimetro.
A Figura 3.11 mostra o esquema simplificado de um fluorimetro convencional. Basicamente,
um fluorimetro necessita de uma fonte de luz, um monocromador de excitacdo, uma camara
para a amostra, um monocromador de detec¢do e um detector. A lampada fornece ao primeiro
monocromador um feixe de luz com espectro amplo. Esse feixe entra no monocromador
através de uma fenda, incide em uma grade de difracdo, atravessa outra fenda, tornando esse
feixe monocromatico, seguindo entdo para a amostra. Quando esse feixe incide na amostra,
ocorre uma absor¢ao dessa luz (excitacdo da amostra) seguida de uma emissdo. A luz emitida
pela amostra entra no monocromador de detec¢do através de uma fenda, sofre difracdo em
uma grade, passa por outra fenda e vai para um detector de luz. Para que se obtenha um
espectro de luminescéncia, € preciso fazer uma varredura utilizando o monocromador de
deteccao, manipulando a orientagdo da grade de difracdo para trocar o comprimento de onda
incidente no sensor (monocromador de detecgdo) [96].

Neste trabalho foi utilizado, para fazer as medidas de fluorescéncia, o equipamento
Fluorog® - 3 spectrofluorometer, localizado no Laboratério de Dispositivos Nanoestruturados
(DiNE) do Departamento de Fisica da UFPR.

Os filmes foram preparados conforme descrito na medida de absor¢do, no item
anterior. Os espectros de emissdo obtidos nesse trabalho foram medidos utilizando um
comprimento de onda de excitacdo de 550 nm. Esse valor foi definido como padrao por estar
dentro do pico de absor¢do e para minimizar as interferéncias do espectro de emissdo da

lampada durante a medida, ¢ a emissao foi monitorada de 600 nm a 800 nm.
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Figura 3.11: Esquema do funcionamento de um fluorimetro convencional [96].

3.6  Morfologia - Microscopia de Forca Atoémica (AFM)

A microscopia de forca atomica (AFM) pertence ao grupo dos microscopios de
varredura por sonda (SPM), onde as imagens geradas sdo de extrema importancia na
caracterizagdo morfoldgica de dispositivos fotovoltaicos. As principais caracteristicas para a
analise morfologica e estrutural de materiais, em geral, sdo: possui alta resolucdo, as imagens
sao geradas em trés dimensdes, permite a quantificacdo direta da rugosidade da amostra,
permite a medida da espessura de filmes ultrafinos sobre substratos e pode diferenciar fases
com diferentes viscoelasticidades.

O principio basico de funcionamento da microscopia de forca atdmica pode ser visto
no diagrama da Figura 3.12. Neste tipo de microscopios as imagens sdo geradas através da
medida das forcas de atracdao ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda ou agulha
bem fina que varre a amostra. Esta varredura ¢ feita, por intermédio de um sistema
piezoelétrico, com deslocamento, nas posigdes X, y € z com precisdo de décimo de Angstron,
0 que se da através da variagdo da tensdo aplicada no mesmo. O deslocamento ¢ controlado
por um circuito de realimentacdo cuja funcdo ¢ manter a for¢a e/ou altura constante. Como as
forcas envolvidas sdo da ordem de 107 N, foi necessario desenvolver um sistema de detecgio
ultrassensivel. A solugdo pratica encontrada para medir forcas desta ordem foi colocar a
agulha na ponta de uma haste (cantilever) com baixa constante de mola. Desta forma, a
deflexdo no cantilever causada pela interagdo da agulha com a amostra pode ser medida. Um
sistema oOtico, com feixe a laser e um fotodetector, determinam o quanto o cantilever deflete

devido a topografia da amostra. Com os dados da deflexdo do cantilever nos eixos X, y € z,
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reconstrdi-se a imagem por intermédio de software dedicado. No modo contato, a forga que o
cantilever exerce sobre a amostra, provocada pelo deslocamento do eixo z do piezo, permite a
quantificagdo de propriedades do material sendo analisado. O modo de operagdo do
microscopio utilizado neste trabalho foi de contato intermitente, onde o cantilever vibra por
intermédio de um sistema piezoelétrico, proximo a sua frequéncia de ressonancia. O
cantilever juntamente com a agulha ¢ colocado bem proximo a amostra até que o
deslocamento continuo e controlado do piezoelétrico faca com que a agulha toque levemente
a amostra. A agulha oscila com uma amplitude de vibra¢do do cantiléver entre 20 e 100 nm,
mas somente “bate” na amostra por um breve periodo do tempo total de vibragdo. Durante
uma varredura, a oscilagdo vertical da agulha entra em contato com a amostra por um
curtissimo periodo de tempo e salta para fora da amostra com uma frequéncia de 50.000 a
500.000 vezes por segundo [97].

Neste trabalho, a caracterizacdo morfologica foi realizada através do uso de um
microscopio Shimadzu do Grupo de Quimica de Materiais (GQM), do Departamento de
Quimica, modelo SPM-9700.
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«— Feixe de laser
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Figura 3.12: Ilustragdo do principio de funcionamento de um microscopio de forga atomica [98].
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3.7 Medidas elétricas

3.7.1 Curvas caracteristicas J-V

As medidas das curvas caracteristicas J-J bem como toda a caracterizagdo elétrica
foram realizadas no Laboratério do Grupo de Dispositivos Nanoestruturados, DINE do
Departamento de Fisica da UFPR. As medidas permitem obter as curvas da densidade de
corrente em fungdo da tensdo aplicada (curvas J-}) sem iluminacdo e sob iluminagdo. As
curvas sob iluminag¢do foram obtidas a partir de simulacao solar utilizando uma lampada de
xendnio Oriel 6902 com poténcia de 150W, um filtro de ar AM 1.5, iluminagdao de 1 sol
(100mW/cm?), um picoamperimetro com fonte de tensdo acoplada, marca Keithley e modelo

6487. Um esquema de montagem dos equipamentos ¢ mostrado na Figura 3.13.

Fonte de Luz

A
Suporte da Amostra

Filtro AM 1.5 - 4

Luz {1 Sol)
A &

Picoamperimetro acoplado a fonte de tenséo

Figura 3.13: Esquema do sistema de medidas utilizado para a medida da corrente elétrica em funcdo

da tensao [99].

3.7.2 Eficiéncia Quantica Externa (IPCE)

A medida de IPCE foi realizada utilizando o mesmo sistema de caracterizagao elétrica,
mas neste caso um monocromador ¢ acoplado na saida de luz da fonte, fazendo com que a luz
se difrate nos comprimentos de onda desejados. O monocromador utilizado é o Oriel 77700.
O monocromador seleciona o comprimento de onda que ira incidir na amostra, varrendo um
espectro de 300 nm a 800 nm mostrando a resposta da eficiéncia de fotoconversao para cada
comprimento de onda. Um conjunto de lentes € posicionado na saida do monocromador, para
que o feixe de luz chegue paralelo e com o foco na area ativa da amostra, a qual fica

posicionada atras dessas lentes como ¢ mostrado na Figura 3.14 [64,100].
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Figura 3.14: Esquema do sistema de medidas utilizado na obten¢ao da medida de IPCE [100].

3.8  Medidas de espessura e area ativa

As medidas de espessura foram realizadas utilizando um perfilometro da marca Veeco
modelo Dektak 150, localizado no Laboratério do Grupo de Dispositivos Nanoestruturados,
DINE do Departamento de Fisica da UFPR. Essas medidas foram feitas em dispositivos
fotovoltaicos organicos, em uma regido onde havia sido depositado apenas a mistura de
PSiF:PC7BM, ou seja, a camada ativa. O perfilometro ¢ constituido de uma ponta de
diamante que entra em contato com a superficie do filme e traga o perfil deste em uma dire¢ao
[99].

Para a determinacdo da espessura, foi utilizado um palito de dente ou uma lamina de
vidro a fim de riscar o filme em varias regides fazendo com que a ponta do perfildmetro
percorra uma determinada distancia na direcdo transversal ao risco. Mede-se entdo, a
diferenga de altura entre um ponto de referéncia R na superficie do filme e o fundo do vale M,
conforme mostra a Figura 3.15.

Para uma maior precisao da medida da area ativa dos dispositivos, utiliza-se a régua de

medida do perfilometro. Essa régua ¢ graduada em 50 um, na dire¢do horizontal.
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Figura 3.15: Esquema de medida de espessura através de um perfilometro: a) Ponta do equipamento

percorre a superficie do filme e o risco, b) Mede-se a diferenga de altura entre os cursores R ¢ M para

determinar a profundidade e a espessura do filme [100].
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Capitulo4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes das caracterizagdes
opticas, morfoldgicas e elétricas dos dispositivos fabricados na estrutura heterojungdo de
volume. Nas caracterizacdes Opticas serdo apresentados os espectros de absor¢ao e
fotoluminescéncia de cada material utilizado bem como da mistura do copolimero PSiF-DBT
com a molécula de PC7;;BM, sob diferentes tratamentos. A mistura do copolimero com a
molécula compde a parte do dispositivo denominada camada ativa, responsavel pela coleta
dos fotons e criagdo/dissociagdo dos éxcitons. As caracterizagdes morfoldgicas foram
analisadas através de imagens por Microscopia de Forca Atdomica (AFM) da camada ativa dos
dispositivos fotovoltaicos com diferentes tratamentos. Por fim, serdo apresentadas as
caracterizagoes elétricas dos dispositivos através das curvas caracteristicas de densidade de
corrente em fung¢do da tensdo aplicada (J-V) e também das medidas de eficiéncia quantica

externa (IPCE).

4.1 Caracterizacio Optica

4.1.1 Propriedades opticas do PSiF-DBT, PC;;BM e da blenda.

Os espectros de absor¢ao e fotoluminescéncia dos filmes do copolimero PSiF-DBT, da
molécula PC7;;BM e da blenda de PSiF-DBT:PC7;BM sdo mostrados nesta sessdo. Todos os
graficos estdo na mesma escala a fim de comparacao. Os espectros de fotoluminescéncia dos
filmes de PC7;BM e da blenda estdo aumentados em 30 vezes.

Os espectros de absor¢do e fotoluminescéncia do PSiF-DBT estdo apresentados na
Figura 4.1. Os comprimentos de onda que correspondem ao méaximo de absor¢ao do PSiF-
DBT sdo 390 nm e 560 nm. A banda de 390 nm no espectro de absorcao pode ser atribuida a
transi¢do m-m* enquanto a banda de 560 nm ¢ devido a transferéncia de carga intramolecular,
entre a unidade doadora, o tiofeno, e a unidade aceitadora, o benzotiadiazol, como foi
demonstrado na referéncia [82].

A emissdo do PSiF-DBT ¢ mais intensa do que a emissdo do PC7;;BM conforme
mostrado nas Figuras 4.1 e 4.2. Uma emissdo mais intensa indica que ha mais estados
excitados (éxcitons) disponiveis no material para serem dissociados e entdo contribuir com a
fotocorrente dos dispositivos fotovoltaicos [101].

O espectro de absor¢do da blenda PSiF-DBT:PC;BM ¢ uma combinagdo dos

espectros do PSiF-DBT com o PC7;BM como mostrado na Figura 4.3. Os comprimentos de
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onda que correspondem ao maximo de absorc¢ao da blenda sao: 384 nm e 561 nm atribuidos a

transi¢do m-n* e a transferéncia de carga intramolecular entre tiofeno e unidades aceitadoras

de benzotiadiazole, respectivamente.

Os polimeros conjugados mostram, em geral, uma fotoluminescéncia mais intensa que

o fulereno. Na mistura com fulereno, o despovoamento do estado fotoexcitado do polimero

conjugado pela reagdo de transferéncia de carga fotoinduzida sobre o fulereno, ¢ muito mais

rapido do que o decaimento radiativo [102], ou seja, € mais rapida do que a recombinacdo dos

portadores de carga. Portanto, a blenda PSiF-DBT:PC; BM, ndo apresenta a emissdao do

PSiF-DBT, pois o elétron criado no PSiF-DBT ¢ transferido para o PC7;BM, apresentando

emissao similar ao fulereno.
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Figura 4.1: Espectro de Absorgdo (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (com excitagdo de 550 nm)

(simbolos fechados) do filme de PSiF-DBT, depositado sobre substrato de quartzo.
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Figura 4.2: Espectro de Absor¢ao (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (com excitacao de 550 nm)

(simbolos fechados) do filme de PC;BM, depositado sobre substrato de quartzo.
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Figura 4.3: Espectro de Absor¢do (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (com excitacdo de 550 nm)
(simbolos fechados) do filme com a mistura de PSiF-DBT:PC;;BM, depositado sobre substrato de

quartzo.

4.1.2 Propriedades opticas dos materiais tratados termicamente.

A influéncia do tratamento térmico na absor¢do e emissdao do filme de PSiF-DBT ¢
mostrado na Figura 4.4, do PC;;BM na Figura 4.5 e na Figura 4.6 da blenda PSiF-
DBT:PC7,BM. Foram analisados ¢ comparados filmes sem tratamento térmico e tratados a

100 °C e 200 °C.
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O tratamento térmico nos filmes de PSiF-DBT (Figura 4.4) nao apresentou mudancas
na absorc¢ao. No filme de PC;BM, o filme tratado a 200 °C apresentou maior absorbancia
comparado com o filme sem tratamento térmico e com o filme tratado a 100 °C, que
apresentou uma menor absor¢ao como pode ser visto na Figura 4.5. Contudo, na blenda PSiF-
DBT:PC7BM (Figura 4.6), foi observado uma diminui¢ao no espectro de absor¢ao do filme
tratado a 200 °C. Esta mudanca na intensidade de absor¢do pode indicar uma degradagao no
filme ap6s o tratamento térmico.

Foi observado na Figura 4.4 uma mudanga qualitativa na intensidade da emissdo do
PSiF-DBT. Apoés o tratamento térmico de 100 °C uma emissdo mais elevada pode ser
observada. Esse aumento na emissao do filme tratado termicamente a 100 °C pode contribuir
para uma maior quantidade de éxcitons disponiveis no material.

A fotoluminescéncia da amostra com a mistura de PSiF-DBT e PC;BM tratado
termicamente a 100 °C ¢ superior a sem tratamento térmico, como ¢ possivel analisar na
Figura 4.6. Isso significa qualitativamente, que a transferéncia de elétrons fotoinduzida a
partir do PSiF-DBT torna-se menos eficiente apos o tratamento de 100 °C. A eficiéncia da
transferéncia de elétrons depende da distancia média entre o polimero conjugado e as
moléculas de fulereno. Se a distancia entre o polimero e o fulereno se torna comparavel com o
comprimento de difusdo do éxciton (~10 nm), alguns éxcitons ndo podem alcangar a molécula
de fulereno vizinha e recombinam-se radiativamente, dando origem do sinal de

fotoluminescéncia, como foi mostrado nas referéncias [103,104].
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Figura 4.4: Espectro de Absorg¢do (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (simbolos fechados), com

excitagdo de 550 nm, dos filmes com o polimero conjugado PSiF-DBT, sem tratamento térmico
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(quadrado vermelho) e tratados a, 100 °C (circulo verde) e a 200 °C (triangulo azul), depositados sobre

substrato de quartzo.
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Figura 4.5: Espectro de Absorc¢do (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (simbolos fechados), com
excitagdo de 550 nm, dos filmes com a molécula de PC;BM, sem tratamento térmico (quadrado
vermelho) e tratado a, 100 °C (circulo verde) e a 200 °C (tridangulo azul), depositados sobre substrato

de quartzo.
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Figura 4.6: Espectro de Absorc¢do (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (simbolos fechados), com

excitacdo de 550 nm, dos filmes com a mistura de PSiF-DBT:PC;BM sem tratamento térmico

(quadrado vermelho) e tratado a, 100 °C (circulo verde) e 200 °C (tridngulo azul), depositados sobre

substrato de quartzo.
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4.1.3 Propriedades opticas dos materiais tratados com DIO e com tratamento térmico.
Nesta sessdo serao apresentados os graficos de absor¢dao e fotoluminescéncia dos
filmes tratados com o aditivo DIO, sem tratamento térmico e tratados termicamente a 100 °C.
A influéncia do aditivo no filme de PSiF-DBT (Figura 4.7) apresentou uma queda na
intensidade do espectro de absor¢do sem tratamento térmico comparado com o filme tratado
termicamente a 100 °C . Ja espectros de fotoluminescéncia mostraram um aumento na

intensidade do pico do filme sem tratamento térmico, comparado com o filme tratado a 100 °C.
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Figura 4.7: Espectro de Absor¢ao (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (simbolos fechados), com
excitagdo de 550 nm, dos filmes de PSiF-DBT tratados com DIO, sem tratamento térmico (quadrado

violeta) e tratado a 100 °C (circulo rosa), depositados sobre substrato de quartzo.

Conforme ilustrado na Figura 4.8, o filme com PC7;;BM ndo apresentou mudancas

significativas com o tratamento térmico na absorg¢ao.
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Figura 4.8: Espectro de Absorc¢do (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (simbolos fechados), com
excitagdo de 550 nm, dos filmes de PC;BM tratado com DIO, sem tratamento térmico (quadrado

violeta) e tratado a 100 °C (circulo rosa), depositados sobre substrato de quartzo.

Nos filmes com a blenda de PSiF-DBT com o PC7BM (Figura 4.9 ), os graficos de
absorcao do filme tratado a 100 °C apresentaram um aumento na absor¢ao, comparada com o
filme sem tratamento térmico. Esse aumento est4 entre os comprimentos de onda de 350 nm a
700 nm. O aumento na absor¢do Optica pode permitir uma coleta maior de energia para
células fotovoltaicas organicas tratadas termicamente e com aditivo, melhorando propriedades
de transporte e de recombinacdo e consequentemente interferindo positivamente no
desempenho fotovoltaico como foi reportado na referéncia [105]. Contudo a

fotoluminescéncia ndo apresentou mudangas na intensidade da emissao.
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Figura 4.9: Espectro de Absorc¢do (simbolos abertos) e Fotoluminescéncia (simbolos fechados), com
excitacdo de 550 nm, dos filmes com a mistura de PSiF-DBT:PC7BM tratado com DIO e sem
tratamento térmico (quadrado violeta) e tratado a 100 °C (circulo rosa), depositados sobre substrato de

quartzo.

4.1.4 Comparacao das propriedades opticas dos materiais sem o tratamento com DIO
e com o tratamento com DIO.

Através dos graficos de absorcao e fotoluminescéncia, foi possivel fazer uma analise
comparativa dos filmes sem o tratamento com aditivo e dos filmes tratados com o aditivo
DIO.

A Figura 4.10 (a), apresenta a comparagdo da absor¢do e fotoluminescéncia, do filme
de PSiF-DBT sem DIO com o filme de PSiF-DBT com DIO, ambos sem tratamento térmico.
O espectro de absorcao apresenta uma diminui¢cdo da intensidade da absor¢do do filme com
DIO. Essa diminuicdo na intensidade pode estar relacionada com o uso do aditivo. Na
solugdo, o aditivo acaba dividindo espaco com o polimero deixando o polimero menos denso
contribuindo em uma diminui¢do na espessura do filme, podendo ocasionar a diminui¢ao no
espectro de absor¢do e um aumento na emissao.

A comparagdo da absorcao e fotoluminescéncia dos filmes de PSiF-DBT sem DIO e
com DIO tratados termicamente a 100 °C ¢ mostrado na Figura 4.10 (b), ndo apresentando

mudangas significativas tanto na absorbancia quanto na emissao dos filmes.
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Figura 4.10: Comparagio dos Espectros sem DIO e com DIO de Absor¢do e Fotoluminescéncia dos

filmes de: a) PSiF-DBT sem tratamento térmico e b) PSiF-DBT tratado a 100°C.

Para os filmes de PC7BM, o tratamento com o aditivo DIO, aumentou a absorgao

comparado com os filmes sem o DIO em uma ampla faixa entre 400 nm e 700 nm como

mostrado nas Figuras 4.11 (a) e (b). Um aumento também foi observado no espectro de

emissao.
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Figura 4.11: Comparagio dos Espectros sem DIO e com DIO de Absorc¢do e Fotoluminescéncia dos

filmes de PC7;BM: a) sem tratamento térmico ¢ b) tratado termicamente a 100 °C.

Através das Figuras 4.12 (a) e (b) que compara os espectros de absor¢do e
fotoluminescéncia da blenda PSiF-DBT:PC7;BM com e sem aditivo, foi possivel observar
uma queda na absor¢do dos filmes tratados com o DIO, tanto para o filme sem tratamento
térmico, como para filmes tratados a 100 °C. Esta queda pode estar relacionada com o uso do

aditivo na solugao.
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Figura 4.12: Comparagdo dos Espectros sem DIO e com DIO de Absor¢do e Fotoluminescéncia dos
filmes com a blenda de PSiF-DBT:PC;BM,: a) sem tratamento térmico e b) tratados termicamente a

100 °C.

4.2  Caracterizacio morfolégica

Nesta sessdo serdo apresentadas as topografias das superficies dos filmes da blenda
PSiF-DBT:PC7 BM em contraste de altura, dos filmes sem tratamento térmico, tratado
termicamente a 100 °C e 200 °C, e tratado com aditivo. A area de varredura para a obtengao

das imagens foi de 10 um x 10 um.
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4.2.1 Efeito do tratamento térmico na morfologia

Na Figura 4.13 sdo apresentadas as imagens de AFM dos filmes com a mistura de
PSiF-DBT:PC7;BM depositados sobre substrato de vidro/ITO/PEDOT:PSS para os filmes: (a)
sem tratamento térmico, (b) tratado a 100 °C e (c) tratado a 200 °C.

As imagens de AFM para os filmes sem tratamento térmico e tratados a 100 °C e
200°C apresentaram um aspecto homogéneo, nao apresentando separagao de fase, ou seja, as
moléculas de PC;;BM aparentam estar bem dispersa na matriz polimérica.

A Figura 4.13 (a) apresenta as imagens do filme sem tratamento térmico cuja
rugosidade (R,) ¢ em torno de 5,0nm.

Os filmes com tratamentos térmicos a 100 °C e 200 °C por 15 minutos (Figura 4.13
(b) e (c)), onde o solvente passa a evaporar mais rapido, possuem dominios maiores, tendo
como rugosidade 6,9 nm e 6,8 nm respectivamente. Este comportamento também foi
encontrado na referéncia [104]com o P3HT.

E possivel observar que tanto o tratamento a 100 °C (b) quanto 200 °C (c) aumentaram

a rugosidade em 38 %, comparado com o filme sem tratamento térmico (a).

a) b) c)
Sem tratamento 100°C 200°C

5000

50.00
[nm]

Nm——em— 0.00 —_— !
320 10,00 x 10,00 um 20 S0 10.00 x 1000 um 340 1000 x 1000 um

R‘1 =5,0nm Rq= 6,9 nm Rq= 6,8nm

Figura 4.13: Morfologia dos filmes com a blenda PSiF-DBT:PC;;BM depositados sobre substrato de
ITO/PEDOT-PSS obtida por Microscopia de For¢a Atdmica (escala Z: S0nm): a) PSiF-DBT:PC,;;BM
sem tratamento térmico, b) PSiF-DBT:PC;;BM tratado a 100 °C e ¢) PSiF-DBT:PC;;BM tratado a 200
°C.

4.2.2 Efeito do tratamento térmico e tratamento com DIO na morfologia
Um método alternativo para tentar controlar a morfologia dos filmes de PSiF-

DBT:PC7,BM, ¢ através da adicdo de um terceiro material, um solvente. Essa metodologia ja
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foi demostrada em inumeros trabalhos [58,59,85,88,105-108]. O aditivo utilizado nesse
trabalho foi o 1,8-Diiodoactane (DIO).

A Figura 4.14 apresenta as imagens de AFM dos filmes de PSiF-DBT:PC7;BM com
1% de DIO, depositados sobre substrato de vidro/ITO/PEDOT:PSS para os filmes: (a) sem
tratamento térmico e (b) tratado a 100 °C.

Em (a) ¢ possivel observar um acimulo de regides granuladas por todo o filme sem
tratamento térmico, tornando o filme com uma rugosidade de 6,0 nm. J4 em (b) para o filme
tratado a 100 °C houve uma redu¢@o na quantidade de regides granuladas, em contrapartida, a

rugosidade elevou-se em 13% comparado com o filme sem tratamento térmico.

a) b)
Sem tratamento 100°C

50,00
[nm]

5000
[nm]

500 um 10.00 x 10.00 um 500um 10.00 x 10,00 um wm 000

Rq =6,0 nm Rq =6,8 nm

Figura 4.14: Morfologia dos filmes com a blenda PSiF-DBT:PC;BM com 1% do aditivo DIO,
depositados sobre substrato de ITO/PEDOT-PSS obtida por Microscopia de For¢ca Atomica (escala Z:
50nm): a) PSiF-DBT:PC;BM sem tratamento térmico e b) PSiF-DBT:PC;;BM tratado a 100 °C.

4.2.3 Efeito da adi¢do do DIO na morfologia

Para melhor investigar as propriedades causadas na introdu¢do do aditivo, a Figura
4.15 relaciona os filmes sem DIO e com DIO, sem tratamento térmico, e tratado termicamente
a 100 °C sem DIO e com DIO.

Os filmes tratados com DIO apresentam regides granuladas comparados com os filmes
sem DIO, tanto para filmes sem tratamento térmico como para os filmes tratados a 100 °C.

O filme sem tratamento térmico com DIO exibe um aumento de 12 % na rugosidade

comparado com o filme sem DIO. J4 os filmes tratados termicamente sem DIO e com DIO,
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ndo apresentaram mudangas significativas na rugosidade, passando de 6,9 nm para 6,8 nm

respectivamente.
Sem aditivo Com aditivo
50.00
[nm]
Sem tratamento
0 10,00 x 10,00 um 000 T 1000 % 1000 um 020
R,=5,0nm Rq=6,0nm
0.00 5000
[nm} [“""]_
100=C
Er 000 %1000 um P00 500 um 10.00 x 1000 um ° 20
R,=6,9 nm Rq=6,8 nm

Figura 4.15: Comparagdo das imagens de AFM dos dispositivos sem DIO e com DIO sem tratamento

térmico e tratado termicamente a 100 °C.

A fim de tentar compreender o que acontece quando os filmes passam por alguns
tratamentos térmicos e tratamento com aditivo em BHJ de PSiF-DBT:PC7BM, a analise ¢

comparag¢do dos parametros elétricos sao de extrema importancia.

4.3 Caracterizacao elétrica

Neste topico serao apresentados as caracterizacoes elétricas dos dispositivos onde a
camada fotossensivel ¢ composta por uma mistura dos materiais PSiF-DBT:PC7;BM. Foram
investigados dispositivos sem tratamento térmico, tratados termicamente a 100 °C e 200 °C e

tratado com o aditivo DIO.
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Os dispositivos possuem uma espessura média de 40 nm. E, para uma melhor analise
dos resultados obtidos, foram feitos uma média com cinco dispositivos de cada método de

fabricacdo, sendo estes dispositivos de diferentes amostras e fabricados em dias diferentes.

4.3.1 Dispositivos com tratamento térmico

A Figura 4.16 apresenta as curvas J-V no escuro e sob iluminacdo, que melhor
representam os resultados médios dos dispositivos fotovoltaicos sem tratamento térmico, e
com a camada ativa tratada a 100 °C e a 200 °C. A Tabela 4.1 apresenta os parametros
referentes as curvas caracteristicas (J-V) da Figura 4.16, e os parametros fotovoltaicos médios

sdo mostrados na Tabela 4.2.

J (mA/cm?)

F —=&— As cast|
-5 —o—100°C |-
—4&—200°C | -
-6 . . 1 . 1 . 1 .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
V(V)

Figura 4.16: Curvas caracteristicas J-V representativas, para os dispositivos BHJ no escuro (simbolos
abertos) e sob iluminagdo (simbolos fechados), sem tratamento térmico (quadrado vermelho) e

tratados a, 100 °C (circulo verde) e 200 °C (triangulo azul).

Tabela 4.1: Parametros fotovoltaicos dos dispositivos coerentes com a média, utilizados nas curvas

caracteristicas J-V da Figura 4.16.

Voe (V) Jse(mA/cm?) FF (%) n (%)
As cast 0,71 4.8 37 1,3
100 °C 0,65 2,7 40 0,71
200 °C 0,54 3,5 34 0,63
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Tabela 4.2: Parametros fotovoltaicos médios dos dispositivos BHJ, sem tratamento térmico e tratados

a 100 °C e 200 °C.

Ve Jie FF n

V) (mA/cm?) (%) (%)
As cast 0,68+0,1 5,4+0,9 37+2 1,4+0,5
100 °C 0,6120,07 3,7+0,8 3743 0,8120,1
200 °C 0,51+0,06 4,2+0,6 33+1 0,72+0,2

Os dispositivos mais eficientes foram com os filmes sem tratamento térmico,
apresentando os seguintes parametros meédios: V,. = (0,68+0,1) V; J;. = (5,4+£0,9) mA/cm?;
FF = (37+2) % e n = (1,4%0,5) %, sendo que o dispositivo melhor obtido neste trabalho, foi
com uma eficiéncia de 2%. Uma alta eficiéncia de conversdo de poténcia sem tratamento
térmico para dispositivos BHJ com camada ativa de PSiF-DBT:PC¢;BM também foi relatada
na referéncia [109]. Ao comparar os resultados do dispositivo sem tratamento térmico € com
os tratados a 100 °C e 200 °C ¢ possivel observar que, com os tratamentos térmicos, ocorreu
uma diminui¢ao no V,., sendo que os filmes tratados a 200 °C obtiveram a menor tensao de
circuito aberto. Essa diminui¢do do V,. pode ter sido causada pela morfologia dos filmes,
como foi demonstrado nas referéncias [55,72,75,110]. Conforme apresentado na
caracterizacdo morfologica (Figura 4.13), os dispositivos com tratamento térmico mostraram
um aumento significativo na rugosidade podendo influenciar no transporte e na coleta de
carga, influenciando na diminui¢do da eficiéncia de conversdo de poténcia [55]. Além disso, ¢
possivel observar uma diminui¢do no fator de preenchimento entre os dispositivos com filme
sem tratamento térmico e tratado a 200 °C, de (37£2) % para (33+1) % respectivamente,
interferindo também na melhora do dispositivo.

A resposta espectral dos dispositivos BHJ, sem tratamento térmico e tratado a 100 °C
e 200 °C corroboram com os respectivos valores das eficiéncias de conversao de poténcia e ¢
apresentado na Figura 4.17. Os espectros de eficiéncia quantica externa dos dispositivos
seguem proximos das bandas de absor¢do do filme de PSiF-DBT:PC;BM, mostrado na
Figura 4.6, demonstrado também na referéncia [82].

Para o dispositivo sem tratamento térmico, a maior eficiéncia de conversao ¢ mostrada
sobre uma ampla regido do espectro visivel, entre 400 nm e 550 nm, onde o maximo da

eficiéncia de conversao ¢ aproximadamente 50%. A partir do tratamento térmico, a eficiéncia
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de conversdo de poténcia teve uma queda, passando a 25% para o dispositivo tratado a 100°C

e 18 % para o dispositivo tratado a 200°C.
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Figura 4.17: Eficiéncia quantica externa (IPCE) representativa para os dispositivos BHJ, sem

tratamento térmico e tratados a 100 °C e 200 °C.

4.3.2 Dispositivos tratados com DIO na camada ativa

A Figura 4.18 apresenta as curvas J-V no escuro e sob iluminacao de que melhor
representam os resultados médios dos dispositivos fotovoltaicos sem tratamento térmico, e
com a camada ativa tratada a 100 °C com a adi¢do do DIO. A Tabela 4.3 apresenta os
parametros referentes as curvas caracteristicas (J-V) da Figura 4.18, e os parametros

fotovoltaicos médios sdo mostrados na Tabela 4.4.
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Figura 4.18: Curvas caracteristicas J-V representativas, para os dispositivos BHJ, no escuro (simbolos
abertos) e sob iluminagdo (simbolos fechados), com 1 % de DIO, sem tratamento térmico (quadrado

violeta) e tratado a 100 °C (circulo rosa).

Tabela 4.3: Parametros fotovoltaicos dos dispositivos coerentes com a média utilizados nas curvas

caracteristicas J-J da Figura 4.18.

Voe (V) Jie (mA/cm?) FF (%) 1 (%)
As cast com DIO 0,71 4,1 39 1,1
100 °C com DIO 0,67 5.7 34 1,3

Tabela 4.4: Parametros fotovoltaicos médios dos dispositivos BHJ com 1 % de DIO, sem tratamento

térmico e tratado a 100 °C.

Voe (V) Jse (MA/cm?) FF (%) 1 (%)
As cast com DIO 0,69+0,02 3,740,3 40+3 1,0+0,1
100 °C com DIO 0,64+0,05 4,6+0,8 40+6 1,2+0,2

Os melhores dispositivos foram os dispositivos com filmes tratados a 100 °C,
apresentando os seguintes parametros: V,. = (0,64+£0,05) V; J,. = (4,6£0,8) mA/cm?; FF =
(40+6) %; n=(1,2+0,2) % como ¢ mostrado na Tabela 4.4
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Da mesma forma como observado nos dispositivos sem DIO, os filmes com
tratamento de 100 °C demostraram um pequeno decréscimo no V,., mas nesse caso, ainda
dentro do desvio padrdo. Esse decréscimo pode ter sido causado pelo pequeno aumento da
rugosidade, como mostrado na caracterizagdo morfoldgica (Figura 4.14 (b)). O fator de
preenchimento nao teve alteragdes significativas, estabelecendo o aumento da eficiéncia pelo
aumento de J,. de 3,7£0,3 mA/cm? para os filmes sem tratamento térmico, para 4,6+0,8
mA/cm? para os tratados a 100 °C.

A resposta espectral dos dispositivos BHJ com 1 % de DIO, sem tratamento térmico e
tratado a 100 °C que corroboram com os respectivos valores das eficiéncias de conversao de
poténcia ¢ apresentado na Figura 4.19. O melhor aproveitamento de luz ocorre na regidao do
espectro visivel entre 350 nm e 560 nm. Os espectros de eficiéncia quantica externa dos
dispositivos seguem proximos das bandas de absor¢do do filme de PSiF-DBT:PC;;BM,
mostrado na Figura 4.9. A compara¢do das curvas de IPCE mostra que a eficiéncia de
fotocorrente dos dispositivos aumenta com a temperatura. Para o dispositivo tratado a 100 °C,
o valor do IPCE ¢ em torno de 30%, e para o dispositivo sem tratamento térmico o IPCE igual

20 %.
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Figura 4.19: Eficiéncia quantica externa (IPCE) representativa para os dispositivos BHJ com adigdo

de 1 % de DIO, sem tratamento térmico e tratado a 100 °C.

4.3.3 Comparacio dos dispositivos com e sem DIO na camada ativa.
Para um melhor entendimento do efeito do aditivo nos filmes, as Figuras 4.20 e 4.21
apresentam uma comparacdo entre os dispositivos sem tratamento térmico, sem DIO e com

DIO e entre os dispositivos tratados termicamente a 100 °C sem DIO e com DIO.
81



Os melhores dispositivos fotovoltaicos sem tratamento térmico foram com filmes sem
DIO apresentando um valor médio da eficiéncia de conversao de poténcia de (1,4+0,5) %.

Através da Figura 4.20 e da Tabela 4.5 ¢ possivel observar que n3o foi obtido
mudangas significativas nos parametros de V,. e FF, destacando que o aumento da eficiéncia
se deu pelo aumento de J, de (3,7£0,3) mA/cm? para (5,4+0,9) mA/cm? para dispositivos
com DIO e sem DIO respectivamente. Esse aumento pode ter sido influenciado pela
morfologia dos filmes. As imagens de AFM (Figura 4.15) mostraram muitas regides
granuladas nos filmes com DIO e um aumento na rugosidade em torno de 12 % em
comparacdo com o filme sem DIO. O aumento na rugosidade pode afetar as propriedades
elétricas do dispositivo, interferindo no transporte de carga, podendo prejudicar no

desempenho dos dispositivos com DIO.
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Figura 4.20: Comparacdo das curvas caracteristicas J-J representativas dos dispositivos BHJ sem

DIO e com DIO, sem tratamento térmico.

Tabela 4.5: Comparacao entre os dispositivos sem tratamento térmico, sem DIO e com DIO.

Voe (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)
As cast sem DIO 0,68+0,1 5,4+0,9 3742 1,4+0,5
As cast com DIO 0,69+0,02 3,7+0,3 40+3 1,0+0,1

Conforme mostrado na Figura 4.21, que apresenta as curvas J-J dos dispositivos

tratados termicamente a 100 °C sem DIO e com DIO observou-se um aumento significativo
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no Jy. € um pequeno aumento no V,. nos filmes com DIO comparando com os dispositivos
sem DIO. Essa caracteristica tornou os dispositivos com DIO 48 % mais eficientes, com uma
eficiéncia de (1,2+0,2) % comparada com (0,81+0,1) % sem DIO, como ¢ mostrado na Tabela
4.6.

Esse aumento no J. pode ser atribuido ao uso do DIO como aditivo nos dispositivos
BHJ. Nos tultimos anos, tem se mostrado crucial o uso de aditivos em dispositivos
fotovoltaicos. O uso de aditivos pode aumentar o carater cristalino dos dominios dos filmes e
também aumentar a organizacdo do ordenamento dos polimeros. Essa caracteristica pode
melhorar a mobilidade de elétrons e aumentar também o J,. dos dispositivos, conforme foi
mostrado na referéncia [40].

Através das imagens de AFM (Figura 4.15) ¢ possivel analisar que o filme com DIO
apresentou pequenas regioes granuladas comparando com o filme sem DIO, em contrapartida,

as rugosidades dos filmes se mostraram muito semelhante.
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Figura 4.21: Comparacdo das curvas caracteristicas J-V representativas, dos dispositivos BHJ sem

DIO e com DIO, tratados a 100 °C.

Tabela 4.6: Comparacio entre os dispositivos tratados a 100 °C, sem DIO e com DIO.

Voe (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) 1 (%)
100 °C sem DIO  0,610,07 3,7+0,8 3743 0,81+0,1
100 °C com DIO  0,64+0,05 4,6+0,8 40+6 1,240,2
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De forma geral, como ¢ mostrado na Figura 4.22, que compara os parametros de todos
os dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados neste trabalho, o melhor desempenho nao
pode ser atribuido ao FF dos diferentes dispositivos, pois apresenta bastante semelhanca entre
os valores obtidos, como pode ser observado na Figura 4.22 (a), mas podem ser atribuidos,
além das mudancas na rugosidade, pelas altera¢des dos parametros V,. e Js., como mostrado
na Figura 4.22 (b) e na Figura 4.22 (c) respectivamente.

Por fim, as mudancas morfoldgicas através do tratamento térmico e com a inclusdo do
aditivo ndo foram suficientes para melhorar a performance dos dispositivos com a blenda de
PSiF-DBT:PC7BM, atribuindo os melhores resultados para dispositivos sem tratamento

térmico e sem DIO, como exibido na Figura 4.22 (d).
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Figura 4.22: Comparacao dos parametros fotovoltaicos dos dispositivos sem DIO e com DIO.
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Capitulo5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, foi investigado o efeito do tratamento térmico com diferentes
temperaturas, bem como o tratamento com aditivo DIO no desempenho de dispositivos
fotovoltaicos na estrutura de heterojungdo em volume baseados na blenda de PSiF-
DBT:P7BM.

Através da caracterizagdo oOptica dos filmes com PSiF:DBT foi mostrado um
comportamento muito semelhante na absor¢do dos filmes apds o tratamento térmico nos
filmes sem DIO, por outro lado o filme com DIO sem tratamento térmico apresentou uma
menor intensidade no espectro de absorcdo comparada com o filme tratado a 100 °C.
Contudo, uma maior intensidade da emissdo foi constatada. Em filmes sem DIO, apds o
tratamento térmico de 100 °C uma emissdo mais elevada foi observada, e em filmes tratados
com DIO uma maior emissdo foi observada sem o tratamento térmico. Esse aumento na
emissao pode contribuir para uma maior quantidade de éxcitons disponiveis no material.

No filme da blenda PSiF-DBT:PC7;BM sem DIO, apos o tratamentos térmico de 200
°C uma pequena queda na intensidade do espectro de absor¢ao foi observada, podendo estar
relacionada com uma degradacdo da amostra. Para os filmes com DIO foi apresentado um
aumento na absor¢do quando tratado a 100 °C comparado com o filme sem tratamento
térmico. Ao comparar as blendas com DIO e sem DIO, foi demonstrada uma alteracdo na
absor¢cdo dos filmes, podendo estar relacionada com a adicdo do DIO na solugdo,
influenciando na espessura e na densidade do filme.

A caracterizacdo morfoldgica das imagens de AFM mostrou que as moléculas de
PC7;BM aparentam estar bem dispersa na matriz polimérica. Apds o tratamento térmico, um
aumento na rugosidade foi analisado em filmes sem DIO e com DIO. Em contrapartida um
maior acimulo de regides granuladas foi observado em filmes tratados com DIO.

A partir da caracterizacdo elétrica, foi observado que os dispositivos sem tratamento
com DIO e tratados com DIO ndo apresentaram mudancgas significativas no valor da
eficiéncia de conversdo de poténcia. A maior média de eficiéncia relatada foi para
dispositivos sem tratamento térmico e sem a adi¢do do DIO, correspondendo a n = (1,4+0,5)
%.

Para os filmes tratados termicamente sem aditivo, foi verificado através das curvas
caracteristicas J-V e através do IPCE, que a eficiéncia de conversao de poténcia diminuiu com
o efeito da temperatura. Essa diminui¢cdo pode ser atribuida a diminui¢do do valor da tensao

de circuito aberto (V,.) com o aumento da temperatura, podendo estar relacionada com as
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mudangas morfoldgicas dos filmes, como por exemplo, com o aumento da rugosidade dos
filmes tratados termicamente.

A diminui¢do no V,. também foi relatada para dispositivos tratados com DIO, mas
neste caso a eficiéncia de conversdo de poténcia teve um pequeno aumento em dispositivos
tratados termicamente comparado com dispositivos sem tratamento térmico. Esse aumento
pode estar relacionado com a morfologia dos filmes. O filme com DIO tratado a 100°C
aparentemente apresentou regides mais suaves comparados com filmes sem tratamento
térmico mesmo com o aumento da rugosidade.

Portanto, a inclusd@o do DIO reduziu a eficiéncia quando comparado aos dispositivos
sem tratamento térmico na camada ativa. Ao tratar a 100°C houve uma mudanca, passando o
melhor desempenho para os dispositivos que contém DIO.

Por fim, foi possivel constatar que a morfologia dos filmes ¢ um fator determinante no
desempenho de dispositivos na estrutura BHJ. Além de tratamentos térmicos e tratamentos
com aditivos, alguns outros parametros influenciam na morfologia dos filmes, bem como na
eficiéncia de conversdo de poténcia, como por exemplo, a miscibilidade dos materiais,

tornando a previsao e o controle da morfologia uma tarefa bastante complexa.

Sugestoes de trabalhos futuros:
Os resultados obtidos nesta dissertagdo sugerem as seguintes linhas de pesquisas para
trabalhos futuros:
1) Estudar diferentes concentragoes da solu¢ao de PSiF-DBT:PC7;BM, visando analisar
qual a interferéncia nos dispositivos fotovoltaicos.
2) Investigar a influéncia da massa molar do polimero PSiF-DBT.
3) Medir a mobilidade das blendas.
4) Alterar a porcentagem de DIO.
5) Utilizar outras técnicas para analisar a morfologia dos filmes, como por exemplo,
microscopia eletronica de transmissao (TEM) e microscopia eletronica de varredura

(SEM).
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