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RESUMO

A energia solar fotovoltaica se destaca dentre as energias alternativas por
apresentar um grande potencial energético. Comercialmente, os dispositivos
fotovoltaicos mais encontrados sao aqueles a base de silicio. No entanto, as células
fotovoltaicas organicas aparecem como uma atraente alternativa, pois a seu baixo
custo conciliam caracteristicas como flexibilidade, leveza e demanda de um facil
processo de fabricagdo, muito embora, por outro lado, apresentem baixa eficiéncia de
conversao energeética e curto tempo de vida util. Sabendo que os fatores morfologicos
desempenham um papel importante na eficiéncia dos dispositivos finais, a proposta
deste projeto se baseia na investigagcao da variagado morfolégica dos filmes finos de
P3HT:PCBM, segundo dois parametros de preparagao: velocidade de deposicao,
2000 rpm e 4000 rpm, e 0 uso ou nao do octanoditiol com solvente aditivo. Analisamos
as caracteristicas Opticas por espectroscopia de UV-Vis e as caracteristicas
morfoldgicas a partir da microscopia de forga atbmica (AFM) e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Nos espectros UV-Vis, o pico em 454 nm da transi¢ao 1-1* do
P3HT nao sofreu qualquer deslocamento, indicando nao ter havido modificagdo na
densidade de defeitos conformacionais ou na interagao entre as cadeias do polimero
doador. As alteracbes nesses espectros se devem simplesmente a variacdo na
intensidade de absorg¢ao, que se torna maior quando se emprega o solvente aditivo
ou velocidades mais baixas. As imagens de MEV mostraram superficies mais
homogéneas na velocidade de 2000 rpm, sendo que o efeito do octanoditiol € mais
significativo na velocidade de 4000 rpm. Da microscopia de forga atdmica, extraimos
os valores da rugosidade da camada ativa depositada, sendo possivel perceber que
baixas velocidades de rotagéo e o uso do octanoditiol levam a uma maior rugosidade
dos filmes de P3HT:PCBM, o que pode ser benéfico para a eficiéncia dos dispositivos
fotovoltaicos, uma vez que aumenta a area de contato na interface com o eletrodo
metalico, levando a um incremento na coleta de portadores de carga. Fizemos ainda
a caracterizacao elétrica D.C.; entretanto, as curvas J-V dos dispositivos fotovoltaicos
apresentaram um comportamento 6hmico, o qual diferente dos resultados previstos
teoricamente ou dos encontrados na literatura. Como perspectivas, ambicionamos

investigar as possiveis falhas no processo de confecgao do dispositivo e, assim, obter



as curvas JxV caracteristicas das células fotovoltaicas, o que possibilitaria a

determinacao do coeficiente de convers&o energética.

Palavras-chave: Células de heterojungdo de volume. Caracterizagdo morfoldgica.
P3HT:PCBM. Octanoditiol.



ABSTRACT

Due to its large energetic potential, photovoltaic solar energy stands out
among the different alternative energies. Commercially, the most common photovoltaic
devices are those based on silicon. However, in recent years organic photovoltaic cells
have appeared as an attractive possibility, not only because of its low cost, but also for
combining characteristics such as flexibility, light weight and easy manufacturing
process; however, on the other hand, they have low energy conversion efficiency and
a short lifespan. Since the final efficiency of a device depends on its morphological
structure, in this work we investigated the effect of controlled changes in two
preparation parameters, the deposition rate (2000 rpm and 4000 rpm) and use or not
of octanodithiol with additive solvent, on the structure of thin films of P3HT:PCBM. We
analyzed the effect of these changes on the optical characteristics by UV-Vis
spectroscopy and on the morphological characteristics by atomic force microscopy
(AFM) and scanning electron microscopy (SEM). In the UV-Vis spectra, we found that
the 454 nm peak of the 1r-11 transition of P3HT did not undergo any displacement,
indicating that there was no change in the density of conformational defects or in the
interaction between the donor polymer chains. The changes in the spectra are simply
due to the variation in the intensity of absorption, which becomes greater when
employing the additive solvent or lower speeds. The SEM images showed more
homogeneous surfaces at the speed of 2000 rpm, with the effect of octanodithiol being
more significant at the speed of 4000 rpm. From the AFM images, we extracted the
roughness values of the deposited layer, when we determined that the adoption of low
speeds combined to the use of octanodithiol lead to a higher roughness of P3HT:
PCBM films, which can be beneficial to the efficiency of the photovoltaic devices. We
also performed the electrical characterization D.C., however the J-V curves of the
photovoltaic devices presented a behavior different from those theoretically predicted
or other experimental results. As future perspective for continuation of this work, we
consider the investigation of possible flaws in the process we adopted, allowing to
obtain the characteristic JxV curves of the photovoltaic cells, and hence determining

the energy conversion coefficient.

Keywords: Bulk heterojunction cells. Morphological characterization. P3HT:PCBM.
Octanedithiol.
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1 INTRODUGAO

Nos dias de hoje, a crescente demanda por energia e a preocupagao com
o desenvolvimento sustentavel vém aumentando o interesse pela exploragdo de
energias alternativas, que apresentam um grande potencial para suprir as
necessidades energéticas mundiais e minimizar os impactos ambientais. Seu uso, em
vez dos combustiveis fosseis, pode resultar na reducdo da emissao de toneladas de
CO2 na atmosfera. Além disso, as reservas dos combustiveis fésseis, que sao
limitadas, estdo se tornando escassas devido ao aumento no consumo, o qual
acompanha o crescimento da populagdo mundial, atualmente em torno de 7 bilhdes
de pessoas. Segundo o ultimo relatério demografico da Organizagdo das Nacgdes
Unidas, a expectativa € de que em 2050 existam 9,8 bilhdes de habitantes no mundo
(ONU, 2017), o que acarretara um aumento significativo na necessidade de novas
fontes energéticas.

No que tange a producdo de energia elétrica, as fontes renovaveis
aparecem como uma interessante alternativa. E, dentre elas, a energia solar
fotovoltaica, que apresenta um grande potencial energético, destaca-se como uma
das mais promissoras. Conforme a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2014), a
quantidade de radiacdo provinda do Sol que atravessa a atmosfera terrestre seria
suficiente para suprir todas as demandas energéticas na Terra. Ademais, 0 seu
aproveitamento é possivel em todo o planeta, mesmo que de maneira sazonal em
algumas regides.

O Brasil situa-se numa posi¢cédo geografica favoravel para a exploragéo da
energia solar, uma vez que grande parte do seu territério se encontra proximo a linha
do Equador, onde a incidéncia da luz solar perdura durante todos os dias do ano, com
alta intensidade e com os raios solares atingindo quase que perpendicularmente a
superficie. Em especial, a regido Nordeste brasileira apresenta um dos maiores
valores globais de irradiacdo solar, com uma baixa variabilidade anual, gragas ao
clima semiarido que confere uma estabilidade climatica de baixa nebulosidade e alta
incidéncia de irradiagao solar. Nao obstante, como se pode ver na Figura 1.1, essa

fonte de energia ainda ndo é muito explorada em nosso pais. Os dados da ANEEL
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(2017) indicam que somente 0,1% da poténcia instalada no territério brasileiro provém
de centrais geradoras solares fotovoltaicas.

Figura 1 — Distribuicdo da geracao de energia elétrica no Brasil de acordo com os tipos de
empreendimentos em operag¢ao. Junho — 2017.

Empreendimentos em operagao

% N° de usinas i % Poténcia instalada (kW)

B UHE

EWPCH
HPCH

WCGH WCGH

UTE UTE

WUTN BUTN

HEOL BEOL

HUFV BUFY

o Poténcia o

Tipo Quantidade jorg? instalada (kW) fogf
Usina Hidrelétrica de Energia — UHE 219 4.7 93.216.340 61.1
Pequena Central Hidrelétrica — PCH 434 9.3 4.976.230 3.3
Central Geradora Hidrelétrica - CGH ? 613 13.1 546.491 0.4
Usina Termelétrica de Energia— UTE 2.926 62,5 41.021.055 26,9
Usina Termonuclear — UTN 2 0,0 1.990.000 1,3
Central Geradora Eolielétrica— EOL 439 9.4 10.701.743 7.0
Central Geradora Solar Fotovoltaica — UFV ¥ 50 1,1 144.214 0.1

Total 4.683 100 | 152.596.073 100

1/ Sujeita a fiscalizacdo da ANEEL

2/ Poténcia instalada igual ou inferior a 5.000 kW, conforme Lei n® 13.360/2016.

3/ A partir de Junho/2015, foram excluidas as UFV de micro e minigerac3o dis-
tribuida (poténcia maxima de 1.000 kW, conforme Resolucdo 482/2012)

As posicdes acima incluem usinas em operagio com outorgas regularizadas.

Energia assegurada
por geradora

Relacio de usinasde
micro/minigeragio

Fonte: Agéncia Nacional de Energia Elétrica — ANEEL, 2017.

De forma geral, no mundo, o percentual de energia de origem fotovoltaica,
embora maior do que no Brasil, alcancga cifras relativamente baixas, se comparadas
com o potencial que esse tipo de energia pode fornecer.

Os fatores que limitam o uso da energia fotovoltaica sédo seu alto custo e a
baixa eficiéncia energética quando comparada as demais fontes de energia. Nas
ultimas décadas, esse tema passou a ser objeto de intensas pesquisas e alguns
avancgos significativos foram conseguidos. Analisando a evolugdo temporal da
eficiéncia na Figura 1.2, percebe-se que houve um substancial aumento no
rendimento energético. Por exemplo, em 2017, com base a uma arquitetura de
multijuncdo chegou-se a uma célula com um recorde de eficiéncia de 46%; porém,
tais dispositivos ainda nao estdo disponiveis para pronta aplicagcado comercial. Outro
ponto negativo € o curto tempo de vida util das células solares, por conta da baixa
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estabilidade, que se deve a fatores como a degradacdo devido a exposicdo ao
oxigénio do ar, altas temperaturas e umidade (CHENG; ZHAN, 2016).

Figura 2 — Evolugao temporal das eficiéncias de células solares.
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Fonte: Laboratério Nacional de Energia Renovavel — NREL, 2017.

Comercialmente, os dispositivos fotovoltaicos mais encontrados sao
aqueles feitos a base de silicio, que normalmente apresentam fator de conversao
energética proximo a 20% (LU et al, 2015); ocorre, porém, que seu elevado custo,
quando comparado com outras fontes de energia, representa uma desvantagem que
impede o0 seu uso em larga escala. Uma alternativa para reduzir os gastos na
producao € utilizar semicondutores organicos.

As células fotovoltaicas baseadas em polimeros orgénicos cumprem o0s
requisitos de baixo custo de produgdo, com possibilidade de apresentarem uma
grande area superficial para uma maior coleta de luz solar. Além das vantagens
econdmicas, os materiais organicos ainda possuem baixo peso especifico e contam
com a flexibilidade mecéanica dos materiais plasticos, o que pode se tornar util para
aplicagbes em superficies curvas, seja de uso interno ou externo (BRABEC et al,
2003).
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Muito embora as células solares orgéanicas tenham ganhado grande
notoriedade recentemente, elas ainda exibem um baixo rendimento energético — de
até 11% para juncdes simples e 12% para arquitetura tandem em dispositivos de
pequenas areas (CHENG; ZHAN, 2016) — o que se constitui em um ponto negativo
que as fazem ser menos utilizadas do que as inorganicas.

Destarte, o uso de semicondutores organicos acarreta num trade-off: por
um lado, as caracteristicas peculiares supracitadas, tais como flexibilidade, leveza,
facil processo de fabricagao e baixo custo (comparado ao silicio), despertam grande
interesse; por outro lado, o baixo coeficiente de conversdo energética se apresenta
como um grande entrave.

Com o objetivo de tornar as células organicas mais competitivas, esforgos
vém sendo empregados para melhorar sua eficiéncia a partir da modificagdo de uma
diversidade de fatores de preparacdo e processamento, como a busca por novos
polimeros, 'regiorregularidade do material doador, proporgao entre polimero doador e
aceitador da camada ativa, escolha do solvente hospedeiro a ser empregado, adigao
de solventes aditivos, utilizacdo (ou ndo) de tratamentos térmicos, dentre outros
(DANG et al, 2013).

A proporc¢ao entre doador e aceitador interfere na separagéo de fase entre
eles e na morfologia dos filmes da camada ativa, afetando, como consequéncia, a
eficiéncia do dispositivo (KADEM; HASSAN, 2015). A concentragdo do aceitador
deveria ser alta para garantir um transporte eficiente de portadores de carga em
direcdo aos eletrodos, estabelecendo caminhos para percolagdo e criando redes
condutoras do material aceitador dentro da “blenda polimérica. Entretanto, em
dispositivos baseados em P3HT:PCBM, moléculas de PCBM terminam por
interromper a cristalinidade do P3HT durante o processo de formacao dos filmes. Para
niveis equilibrados dos cristais de P3HT e dos agregados de PCBM, as redes
altamente percoladas fornecem rotas de transporte de carga e buraco equilibradas

nos filmes finos, resultando em células solares mais eficientes (CHIU et al, 2010).

T A regiorregularidade de um polimero mede a extensdo em que a amostra pode ser considerada uma
Unica espécie molecular. No polimero doador que utilizaremos (P3HT), a regiorregularidade mede quao
perfeita é a alternancia dos locais alquilados e ndo alquilados nos anéis de tiofeno (DANG et al, 2013).

2 A blenda polimérica é a mistura fisica de dois polimeros, mantendo uma separacgéo de fase entre eles.
Nao devemos confundi-la com o copolimero, que sdo polimeros formados por diferentes monémeros.
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O solvente hospedeiro é outra variavel importante, porquanto impacta
fortemente no arranjo estrutural da camada ativa, melhorando a separagao das fases
ou aumentando a cristalinidade dos polimeros. Ruderer e colaboradores (2011)
verificaram que dispositivos fotovoltaicos preparados com cloroférmio tinham um
desempenho muito pior (seis vezes menor) comparados as células solares feitas com
clorobenzeno, tolueno ou xileno. A diferenga no desempenho foi explicada pela
morfologia da camada ativa, pois o0 uso desses trés ultimos solventes, ao contrario do
cloroférmio, favorecia um acumulo de P3HT proximo ao eletrodo coletor de buracos.

Mas a escolha do solvente hospedeiro varia com os poliméricos envolvidos.
Num sistema baseado em PCDTBT:PC70BM, por exemplo, dispositivos preparados
com diclorobenzeno exibiram um fator de conversdo energética superior aos
preparados com clorobenzeno. Ao analisar a morfologia da blenda, percebeu-se que
o DCB induzia redes percoladas melhor conectadas e promovia uma separacédo de
fase em nanoescala (PARK et al., 2009).

A morfologia dos filmes também se vé alterada com o uso de um solvente
aditivo, diferente do solvente hospedeiro, que é adicionado em pequenas proporcoes
a este. Em geral, o solvente aditivo apresenta duas caracteristicas fundamentais:
possui um ponto de ebulicdo mais alto do que o solvente hospedeiro e dissolve
seletivamente agregados dos fulerenos. Permitindo, assim, uma melhor intercalagéo
das moléculas do polimero aceitador entre os dominios do doador, melhorando a
morfologia da camada ativa, devido a formagdo de uma rede mais interpenetrada
(LOU et al., 2011).

Com todos esses exemplos, percebemos que existe uma gama de
variaveis, e que qualquer sutil alteragdo pode produzir dispositivos fotovoltaicos com
resultados bastante dispares em relagao a eficiéncia.

Apesar da variedade de fatores amplamente discutidos na literatura, a
otimizagdo concomitante de varios deles aparece com uma alternativa promissora
para um estudo mais detalhado. Ao invés de focar no desenvolvimento de novos
polimeros com pequeno bandgap, essa pesquisa buscou ajustar alguns fatores que
interferem na morfologia das blendas de BHJ baseadas em P3HT:PCs1BM, uma vez
que os fatores morfolégicos desempenham um papel importante na eficiéncia dos
dispositivos resultantes (HUANG et al., 2014).

A proposta do presente projeto se baseia na investigacdo da variagao

morfolégica dos filmes finos de P3HT:PCBM mediante andlise fatorial do tipo 22,
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selecionando dois parametros de preparagao (velocidade de deposigao e uso do
octanoditiol com solvente aditivo). A relevancia desse estudo consiste em que esses
filmes podem constituir a camada ativa de uma célula fotovoltaica orgénica baseada
numa arquitetura de heterojungéo de volume.

Esta dissertacao esta dividida em seis capitulos. No atual Capitulo 1 temos
a introdugao, que traz uma investigagao sucinta, a motivagao e descreve o objetivo
geral do trabalho. O Capitulo 2 faz uma revisao sobre as células fotovoltaicas, com os
processos internos que levam a geragdo da fotocorrente, seu comportamento
caracteristico, uma breve abordagem da arquitetura utilizada neste trabalho, entre
outros. No Capitulo 3, abordaremos as técnicas de caracterizagbes Optica e
morfolégica das amostras. O Capitulo 4 apresenta os materiais utilizados e a
disposicao experimental, assim como as etapas para a preparacao dos dispositivos
fotdnicos. Na sequéncia, o Capitulo 5 traz os resultados das caracterizagbes dos
filmes finos poliméricos que foram preparados com diferentes parametros. E, por
ultimo, no Capitulo 6 apresentamos as conclusées dos resultados apresentados no

capitulo anterior e falaremos das perspectivas para trabalhos futuros.
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2 CELULAS SOLARES FOTOVOLTAICAS ORGANICAS

2.1 EFEITO FOTOVOLTAICO

Se da o nome de efeito fotovoltaico ao fenbmeno no qual um material
absorve luz e a converte em energia elétrica. Ele foi observado pela primeira vez em
1839, durante algumas experiéncias realizadas pelo fisico francés Alexandre-Edmond
Becquerel, que, ao submergir os eletrodos de platina cobertos com brometo de prata
ou cloreto de prata em um eletrélito, observou que uma fotocorrente era produzida
quando se iluminava a solugdo aquosa (SPANGGAARD; KREBS, 2004). Essa
descoberta despertou interesse pela area e diversas pesquisas foram levadas a cabo
para a produgao de eletricidade as expensas da luz solar. Algumas décadas depois,
Adams e Day (1877) construiram o primeiro dispositivo sélido a base de selénio, com
uma eficiéncia de 0,5%.

No entanto, a area de conversao fotovoltaica s6 comecgou a se desenvolver
efetivamente a partir da primeira metade do século XX, gragas a um conjunto de
avancgos cientificos que ocorreram, tais como a explicagao do efeito fotoelétrico (em
1905, por Albert Einstein), o advento da mecanica quéantica e o subsequente
surgimento da teoria de bandas e da fisica de semicondutores, além das técnicas de
purificagdo e dopagem associado ao transistor de silicio (VALLERA; BRITO, 2006).

A primeira célula solar inorganica razoavelmente eficiente foi desenvolvida
pelos laboratorios Bell no ano de 1954, tendo como base o silicio e apresentando uma
eficiéncia de 6%. Logo em seguida, entre outubro de 1955 e margo de 1956, o primeiro
modulo de silicio para conversdo fotovoltaica em uso externo foi colocado em
operacao em carater experimental, servindo como fonte de alimentagdo para uma
rede de telefonia local na cidade de Americus na Georgia, EUA. Nos anos seguintes,
a produgao de energia fotovoltaica veio a ser fortemente impulsionada pela corrida
espacial. Ocorre, porém, que a ameaca de uma crise energética nos Estados Unidos
da América, na década de 1970, fez com que os esforcos fossem direcionados da
area fotovoltaica para o desenvolvimento de aplicagdes terrestres de baixo custo
(GREEN, 2005).
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A area de energia fotovoltaica orgénica experimentou um
desenvolvimento inicial nos anos 1950, quando os primeiros dispositivos organicos
com uma estrutura de Unica camada foram construidos. Porém, esses dispositivos
apresentavam valores de eficiéncia irrisorios (em torno de 0,1%), uma vez que nesse
tipo de material a energia térmica a temperatura ambiente ndo € suficiente para
dissociar o éxciton fotoinduzido em portadores de cargas livres (LI et al., 2015).

Para superar essa deficiéncia, em meados da década de 90, Tang e
colaboradores introduziram o conceito de bicamada, ao adicionar um outro material
(chamado aceitador de elétrons) com alta afinidade eletrdnica. A célula fotovoltaica foi
construida usando ftalocianina de cobre (CuPc) e um derivado de tetra-carboxilato de
perileno (PV); os eletrodos utilizados foram o 6xido de estanho dopado com indio
(ITO) e o ouro (Ag), como anodo e catodo, respectivamente. Os resultados foram
surpreendentes para a época: a eficiéncia de conversdo energética chegou a
aproximadamente 1% sob iluminacédo simulada AM2 com fator de preenchimento de
65% (TANG, 1986). Esse trabalho constituiu um avango marcante no
desenvolvimento de células solares organicas.

Desde entdo, diversas arquiteturas para dispositivos fotovoltaicos
organicos foram propostas, dentre as quais se destaca a heterojungcédo de volume,
apresentada de forma pioneira por Yu e colaboradores (1995). Essa estrutura utiliza
como camada ativa uma mistura homogénea de dois materiais, denominada blenda,
formada por um polimero tipo-p, fazendo o papel de doador de elétrons, e outro tipo-
n, que atua como aceitador, 0 que minimiza os percalgos do pequeno alcance de
difusdo do éxciton.

Apesar dos grandes avangos em dispositivos fotovoltaicos organicos,
atualmente as células solares baseadas em materiais inorganicos dominam as
tecnologias fotovoltaicas comercialmente disponiveis, tendo em vista seu maior
coeficiente de conversao energética, entre 15% e 20% (LU et al., 2015).

Neste capitulo, vamos abordar os aspectos gerais das células solares
organicas, como seu principio de funcionamento, o calculo de eficiéncia de conversao
energeética, as diferentes arquiteturas, os polimeros utilizados e alguns tratamentos de
controle da morfologia. Este capitulo € importante como uma introdu¢cdo da area
fotovoltaica, possibilitando uma analise mais critica e autbnoma dos resultados a

serem apresentados ao longo deste trabalho.
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2.2 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DAS CELULAS SOLARES

O processo de conversdo da luz em energia elétrica dentro de um
dispositivo fotovoltaico pode ser resumido em quatro etapas: geragao, difusao e
dissociacao de éxcitons e coleta de cargas para os eletrodos. Cada uma delas esta
esbogada na Figura 2.1, e entraremos em mais detalhes a seguir.

Figura 3 — Etapas do processo de conversao fotovoltaica numa célula solar de heterojungao de
volume baseada numa blenda de polimero conjugado:fulereno.
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Fonte: Adaptado de Benten et al. (2016).

2.2.1 Geragao de éxciton

Os fotons provenientes da radiagdo solar carregam uma determinada
energia que esta relacionada com a frequéncia, v, ou com o comprimento de onda, A,

mediante a relagao de Planck

E=h _hc
= \)_A’

em que h = 6,626:103* J.s = 4,136:10'° eV.s é a constante de Planck e ‘c’ é a
velocidade da luz, cujo valor é aproximadamente 3:108 m.s™.

Quando o féton que incide sobre o dispositivo fotovoltaico possui uma
energia maior ou igual ao bandgap do material, ele é absorvido, promovendo a
excitacdo de um elétron para a camada de condugéo e, por conseguinte, deixando um
buraco (ou vacéncia) na camada de valéncia, como esquematizado na Figura 2.2.(b).
A fotoexcitagdo em materiais organicos nao leva diretamente a criacdo de portadores
de cargas livres, mas a um par elétron-buraco que ainda se mantém unido por forgas

coulombianas e recebe o nome de éxciton (GUNES et al., 2007).
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Figura 4 — Esquema da criagdo de um éxciton pela incidéncia de um féton, com os esquemas
(a) por camadas e (b) de niveis energéticos.
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Fonte: Elaboragéao propria.

Conforme Krause e colaboradores (2008), em materiais orgénicos a
energia de ligacao dos éxcitons esta entre 0,1 eV e 1,4 eV, um valor bem superior a
dos semicondutores inorganicos, que é da ordem de 103 eV. Essa energia é maior
nos semicondutores organicos, porque as fungdes de onda dos elétrons e buracos
sdo localizadas e a constante dielétrica® é baixa (= 3—4), o que favorece a atragéo
coulombiana entre os portadores de carga no material (MAYER et al, 2007).

Para maximizar a absorcido de fétons, o bandgap do material deve ser o
menor possivel, o que permitiria que as radiagdes associadas as menores energias
também conseguissem produzir os éxcitons. Nesse sentido, o problema dos
semicondutores organicos € que a maioria deles possui bandgap da ordem de 2 eV
(HOPE; SARICIFTCI, 2004), e isto implica em que se necessitam fétons com
comprimento de onda menor ou igual a 620 nm (calculado pela relagdo de Planck).

Ao observarmos o espectro de emissao solar na Figura 2.3 (a), vemos que
para um bandgap de 2eV uma grande parte da energia (em vermelho, a direita dos
620nm) é desperdigada. De acordo com Nunzi (2002), para esse valor se consegue
absorver até 30% da radiacao incidente.

Ao diminuirmos o bandgap dos materiais, fétons menos energéticos, isto &,
com maiores comprimentos de onda serao absorvidos e, portanto, aproveitaremos um
maior intervalo do espectro solar. Ainda segundo Nunzi (2002), um bandgap de 1,1
eV proporciona uma absorgido de aproximadamente 77% da radiagao solar incidente.
Na Figura 2.3 (b) vemos que o intervalo aproveitado (em verde) € bem maior que no

caso anterior.

3 A constante dielétrica, também chamada de permissividade relativa, € uma grandeza adimensional
definida como a razao entre a permissividade do material/meio, €, e a permissividade no vacuo, & =
8,85.10-12 C?/N.m? (GRIFFITHS, 2011).
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Figura 5 — Regi6es absorvidas e desperdicadas do espectro solar para diferentes valores de

bandgaps.
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Além disso, a maior parte da energia solar esta concentrada na regido do

visivel e do infravermelho préximo. Entdo, para um melhor aproveitamento dessa

energia, o espectro de absor¢ao dos polimeros deveria ter uma superposi¢ao com o

espectro solar nessas regides de comprimento de onda.

2.2.2 Difusao de éxcitons

Quando o éxciton €& criado na matriz polimérica, o campo elétrico formado

no interior do material, devido a diferengca de potencial entre os niveis energéticos,

favorece a difusdo do par de cargas na camada ativa em direc¢ao a interface aceitador-

doador, onde pode ocorrer a separagao de cargas — elétrons para o material aceitador

(tipo-n) e buracos para o material doador (tipo-p). A Figura 2.4 traz o esbog¢o do que

ocorre dentro da blenda polimérica: o par de cargas ainda permanece unido e se

desloca buscando a interface entre os dois materiais que constituem a camada ativa.

Figura 6 — tapa de difusdao do éxciton para a interface doador:aceitador, com os esquemas (a)
por camadas e (b) de niveis energéticos.
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Fonte: Elaboragéao propria.
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A distancia percorrida pelos éxcitons antes de se recombinarem € chamada

de comprimento de difusdo de éxciton. Em semicondutores orgéanicos, esse valor é

comumente da ordem de algumas dezenas de nandmetros (LUNT et al., 2009). Se
forem gerados a distancias maiores do que o comprimento de difusédo, os éxcitons irédo
se recombinar antes de alcangarem a heterojuncdo. Assim, a camada ativa deve ser
fina o suficiente para que a separacdo de fase entre o doador e o aceitador seja da
ordem do comprimento de difusdo de éxciton. No entanto, a espessura da camada

ativa ndao pode ser muito pequena, pois acarretaria uma baixa absorgao de fétons.

2.2.3 Dissociagao do éxciton em cargas livres

No caso de uma célula solar orgéanica, os éxcitons criados estao fortemente
ligados, de modo que, em relagdo aos dispositivos inorganicos, se torna necessaria
uma etapa adicional para dar origem as cargas livres — elétron e buraco. Para
conseguir essa quebra, deve haver uma diferenga entre os niveis energéticos dos
materiais aceitador e doador, favorecendo assim o processo de transferéncia do
elétron.

Apds a dissociacao, o par elétron-buraco recebe o nome de par geminado,

o qual ainda permanece ligado por forgas coulombianas e precisa de um campo
elétrico interno para sua separagao. As cargas ficam separadas por um tempo limitado
e caso nao sejam coletadas, elas se recombinam voltando ao estado fundamental.

Figura 7 — Etapa de dissociagao do éxciton para a interface doador:aceitador, com os
esquemas (a) por camadas e (b) de niveis energéticos.
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Fonte: Elaboragéo propria.

O processo de transferéncia de carga concorre com o de luminescéncia,
sendo o primeiro mais favoravel, uma vez que ocorre em uma escala de tempo muito

pequeno — da ordem de femtossegundos (10-'° s) (BRABEC et al., 2001).
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2.2.4 Transporte e Coleta de Cargas

Como uma ultima etapa, os portadores de carga sao extraidos do
dispositivo através dos eletrodos. O par de cargas livres produzido apés a dissociagao
dos éxcitons tém que se deslocar para os eletrodos, a fim de que sejam coletados
dentro do tempo de vida. O elétron é direcionado para o terminal negativo do
dispositivo e o0 buraco para o terminal positivo, gerando uma corrente elétrica.

Figura 8 — Etapa de transporte e coleta de cargas nos eletrodos com os esquemas
(a) por camadas e (b) de niveis energéticos.
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Fonte: Elaboragéao propria.

Para a grande maioria das células fotovoltaicas organicas, emprega-se
oxidos metalicos para os anodos, a exemplo do ITO ou FTO, que apresentam uma
elevada funcdo trabalho, o que corresponde bem aos niveis HOMO dos polimeros
conjugados (CHOY; FUNG, 2013). Os catodos, normalmente depositados por
evaporagao térmica, sdo um contato metalico com fungédo trabalho mais baixa; usa-se
aluminio, prata ou ouro, para que haja uma boa correspondéncia com o LUMO do
material aceitador (GUNES et al, 2007).

Em sistemas orgéanicos, a remogao dos éxcitons da matriz semicondutora
€ bastante dificil e, ao longo do processo, existe um conjunto de desafios a serem
superados. Nesse caso, a otimizagdo da nanomorfologia da separacédo de fase em
blendas aceitador-doador tem um papel importante em assegurar que os portadores
de carga fotogerados da rede interpenetrada sejam coletados sem recombinagéo
significante (MOZER; SARICIFTCI, 2006).

Na Figura 2.7, apresentamos um esquema resumido das etapas do efeito
fotovoltaico, assim como as possiveis perdas ao longo do processo. Existe uma
diversidade de fatores que podem ser controlados durante a construcdo dos
dispositivos, a fim de minimizar as perdas. Uma gama de arquiteturas inovadoras, tais
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como a heterojungédo de volume e a de camadas ativas nanoestruturadas, tém sido
sugeridas. Além disso, o controle da morfologia esta em foco, pois € tdo importante
quanto o bandgap dos materiais doadores e, se bem trabalhada, da origem a uma
camada ativa com grande area interfacial e promove uma boa separagao de fase,
minimizando os problemas ocasionados pelo pequeno comprimento de difusao e
assegurando uma dissociag&o de éxciton eficiente.

Figura 9 - Esquema das etapas do efeito fotovoltaico em semicondutores organicos
e os mecanismos de perda.
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Fonte: Adaptado de Nunzi (2002).

2.3 CURVA JxV CARACTERISTICA DE UM DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO

Os dispositivos fotovoltaicos se caracterizam por produzirem corrente
elétrica (fotocorrente) as expensas da luz solar, de modo que a analise do seu
comportamento elétrico, dado pela curva JxV (densidade de corrente por voltagem),
€ importante para caracteriza-los, uma vez que traz os dados necessarios para a
quantificacdo do desempenho.

O comportamento de uma célula solar no escuro e sob iluminagado é
diferente, e as curvas JxV carateristicas sdo esquematizadas na Figura 2.8, fazendo
uma comparagao em as duas situagdes. No escuro, ndo ha produgao de fotocorrente,
ja que nao temos incidéncia de luz. O dispositivo se comporta como um diodo
retificador, isto €, s6 permite a passagem de corrente quando se aplica uma voltagem
superior a uma tensdo, denominada potencial de barreira (DUARTE, 2013).
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Figura 10 — Comparagao entre o comportamento de um dispositivo solar fotovoltaico no
escuro e sob iluminagéo.
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Fonte: Duarte (2013).

O comportamento do dispositivo iluminado aparece na Figura 2.8(b). A
depender do tipo de polarizagdo (direta ou reversa), a tens&o aplicada pode fazer com
gue o campo elétrico externo seja igual, menor ou maior do que o campo interno. Em
polarizacéo reversa (V<0), o campo aplicado refor¢ca o campo interno favorecendo
ainda mais o transporte de cargas. Quando a tensdo aplicada se aproxima de zero
(V=0), o campo interno passa a ser o unico responsavel pelo fluxo das cargas para os
respectivos eletrodos. Se a tensdo externa segue aumentando, ela pode igualar o
campo interno (V=Vin) € ndo ha transporte de carga. Mas, ao superar esse ponto
(V>Vin), o gradiente do potencial no dispositivo € invertido (CHOY; FUNG, 2013).

A partir da curva JxV, obtemos os dados para determinar a eficiéncia de
conversao energética (n) de um dispositivo fotovoltaico, que determina o quanto da
irradiancia solar incidente (Pin) € convertida em energia elétrica. Seu valor numérico é
calculado por meio da equacéao

— Pmélx,out — VOC-]SC- FF
" P; P; ’

em que os parametros Voc (tensdo de circuito aberto), Jsc (densidade de corrente de
curto circuito) e FF (fator de preenchimento) sdo extraidos da curva do dispositivo
submetido a iluminagao e estao identificados na Figura 2.9.

A tensdo de circuito aberto (Voc) € a tensdo medida quando ndo ha
passagem de corrente, isto é, para J=0. Ja a densidade de corrente de curto circuito
(Jsc) € o valor maximo da corrente que flui pelo dispositivo quando iluminado e sem

tensao aplicada (V=0) entre os terminais.



29

Figura 11 — Curva JxV caracteristica para dispositivos fotovoltaicos sob iluminagao
com identificagdo do ponto de maxima poténcia.
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O fator de preenchimento (FF) define a forma da curva JxV e é dado pela
razao entre o valor da poténcia maxima real e a poténcia maxima ideal,

Pmélx,real _ ]méxvméx

FF =

)

Pmaxideal  JscVoc
podendo assumir valores entre 0 e 1. No caso dos dispositivos fotovoltaicos organicos,
o fator de preenchimento toma valores proximos a 0,8 (HOPPE; SARICIFTCI, 2004).

A poténcia maxima ideal é determinada pela area do retangulo delimitado
por 0=V<Voc e Jse<J<0, com a poténcia maxima real sendo dada pela area do retangulo
definido por 0sV<Vmax € Jmax<J<0, com 0s pontos Vmax € Jmax correspondendo a

situacdo em que a curva PxV alcanga seu maximo.
2.3.1 Espectro Padrao Air Mass

Para quantificar o desempenho de uma célula fotovoltaica, incidimos luz
com uma determinada poténcia (Pin) e verificamos o quanto de energia luminosa foi
convertida em energia elétrica. Assim, € importante padronizar a energia incidente se
desejamos comparar diferentes dispositivos.

Os espectros padrdes para avaliacdo de desempenho fotovoltaico sao
definidos pela Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM), as condi¢des
incluem espectro e intensidade e reproduzem o espectro que alcanga a superficie
terrestre considerando as perdas por reflexao e absorgao. A nomenclatura deles vem

prefixada por “AM” (referéncia a Air Mass ou coeficiente de massa de ar) seguido por
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um numero, que faz referéncia ao caminho efetuado pela radiagdo solar (L) e a
espessura da atmosfera (Lo) ou ao angulo de incidéncia da radiagdo solar na
superficie terrestre (a):

AM = L 1
Lo cos(a)

Na area fotovoltaica, normalmente se utiliza o padrao AM1.5G (onde o G
designa global) que corresponde a incidéncia solar numa superficie inclinada a 37°
em relagédo a normal, zénite 41,81° e normalizado para 100 W/m?2. Além do AM1.5G,
ainda existem outros padrdes de Air Mass, a exemplo do AMO ou AM1 que consideram
uma incidéncia normal, o primeiro correspondendo a radiacéo fora da atmosfera, e 0
segundo a radiacdo que alcanga a superficie terrestre. Porém estes padrdes
normalmente ndo sdo empregados na caracterizagao.

Como as condigbes levam em conta se a incidéncia € dentro ou fora da
atmosfera, o espectro de radiagdo contempla a absor¢cdo de certos compostos
presentes na atmosfera terrestre, como o vapor de agua (H20), diéxido de carbono
(COz2) entre outros. Na Figura 2.10 (b) podemos ver a comparagao entre os padrdes
AM1.5G e AMO.

Figura 12 — Comparacgao entre diferentes padroes da radiagdo solar incidente.
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2.4 ARQUITETURA DE HETEROJUNGAO DE VOLUME

As primeiras células solares fotovoltaicas construidas com materiais doador

e aceitador datam do final do século XX, e se basearam numa estrutura de bicamada
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proposta por Tang (1986), na qual havia interface bem definida entre os dois materiais.
Os valores de eficiéncia foram bastante animadores para a época, mas essa
arquitetura apresentava uma pequena eficiéncia quantica externa (EQE), uma vez que
grande parte dos éxcitons produzidos longe da interface eram recombinados antes de
alcancarem os eletrodos. Isso fazia com que os dispositivos apresentem uma baixa
eficiéncia quando comparada a outros tipos.

Alguns anos depois, Yu e colaboradores (1995) introduziram o conceito de
heterojungdo de volume (Bulk Heterojunction - BHJ), visando superar a limitagao
imposta pela pequena longitude de difus&o e proporcionar uma melhoria na separagao
de cargas. Até hoje, a heterojungcdo de volume é bastante empregada na area
fotovoltaica e ela sera adotada para a construcao dos dispositivos deste trabalho.

Nesse tipo de arquitetura, um material doador tipo-p e um material
aceitador tipo-n (muito eletronegativo) s&o misturados, dando origem a uma solugéo
que é depositada sobre o substrato. O resultado € um filme composto de uma rede
interpenetrada das fases doadora e aceitadora, o que promove um aumento na area
interfacial dentro da camada ativa e tende a aumentar o numero de portadores de
cargas gerados e a fotocorrente na ceélula solar. Ademais, para uma eficiente
dissociagao a separagao de fase deve se situar entre 10-20nm, ou seja, ser da mesma
ordem de magnitude da longitude de difusao de éxciton.

Figura 13 — Esquema da estrutura de uma célula solar de heterojun¢ao de volume baseada em
P3HT:PCBM.
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A arquitetura mais basica de heterojuncdo de volume consiste do anodo,
da camada fotoativa e de um catodo metalico. Na camada ativa, € geralmente utilizado
um polimero conjugado como doador de elétrons e um derivado do fulereno como

material aceitador, a fim de formar a blenda polimérica. Para o anodo, normalmente
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se usa um oxido condutor transparente numa ampla gama do espectro, a exemplo do
ITO, e para o catodo se escolhe um metal com baixa fungao trabalho, tais como o
aluminio, ouro ou prata.

Em alguns casos, para a separacao entre os eletrodos e a camada ativa se
depositam camadas intermediarias, que sdo denominadas como camada coletora de
buraco (quando situada entre a camada ativa e o anodo) ou camada coletora de
elétrons (se localizada entre a camada ativa e o eletrodo). Elas servem para fazer um
melhor alinhamento das fungdes trabalho, levando a uma melhor coleta das cargas e,

consequentemente, um melhor desempenho do dispositivo.

2.5 MATERIAIS ACEITADORES E DOADORES

Em aplicagbes fotovoltaicas organicas, os polimeros conjugados mais
encontrados na literatura pertencem a trés classes: (i) derivados do PPV, como
MEH:PPV, MDMO-PPV; (ii) derivados do politiofeno, em especial o P3HT; (iii)
derivados do polifluoreno, a exemplo do PFDTBT (LU et al., 2015).

Figura 14 — Estrutura quimica dos polimeros doadores mais empregados em aplicagoes
fotovoltaicas.
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Fonte: LU et al. (2015)

Em termos de materiais aceitadores, os fulerenos (Ceo) € seus derivados
sdo os predominantes nas células solares organicas, devido a forte afinidade
eletronica e excelente caracteristica de transporte de elétrons, como a alta mobilidade
(LI et al., 2015). Somadas a essas, existem outras razbes para a supremacia dos
fulerenos nesse campo: energia LUMO favoravel, redugao eletroquimica reversivel e
anisotropia do transporte de carga (FACCHETTI, 2013).
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Os fulerenos s&o aldtropos do carbono formados por hexagonos e
pentagonos. Sua molécula remete a forma de uma bola de futebol, com os atomos de
carbono nos vértices e as faces formadas somente com pentagonos e hexagonos. O
numero de atomos de carbono numa molécula de fulereno pode variar de 60 a
milhares; a medida que o numero de hexagonos fica maior, a estrutura fica menos
esférica — com formato mais oval — e a estabilidade diminui, uma vez que os
pentagonos ocupam posi¢des cada vez mais tensionadas e, portanto, mais
suscetiveis a ataques quimicos (ROCHA-FILHO, 1996).

Também se encontram outros materiais como o PCBO e nanotubos de
carbono (CNT), que séo selecionados devido a rapida transferéncia de carga e alta
mobilidade de seus portadores (LI et al., 2015). A Figura 2.12 mostra as estruturas
quimicas de alguns dos materiais mais empregados como aceitador de elétrons em
aplicagdes fotovoltaicas.

Figura 15 — Estrutura quimica de polimeros mais comumente empregados como material
aceitador de elétrons em aplicagao fotovoltaica.
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Fonte: LI et al. (2015)

2.6 MODIFICACAO MORFOLOGICA DAS CELULAS FOTOVOLTAICAS

Uma alternativa bastante simples e de baixo custo para aumentar o
coeficiente de conversdo energética dos dispositivos fotovoltaicos orgéanicos é a
modificagdo da morfologia das camadas que os constituem. Diversos trabalhos tém
sido dedicados ao tratamento da camada ativa e veem conseguindo melhorar a
eficiéncia das células solares a partir do controle de um conjunto de fatores, os quais
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produzem alteracdo na separacao de fase entre os materiais doador e aceitador, na
rugosidade da superficie da blenda, no ordenamento das cadeias poliméricas, entre

outros. Vejamos a seguir o efeito das variaveis selecionadas para o presente estudo.

2.6.1 Solvente aditivo

O controle da morfologia a partir do uso de solvente aditivo foi aplicado pela
primeira vez a células de heterojungédo de volume baseadas em PCPDTBT:PC71BM.
Relatou-se uma variagédo no fator de conversao energética ao adicionar uma classe
de 1,8-di(R)octanos com varios grupos funcionais (R). Sem solvente aditivo, a célula
apresentou uma eficiéncia de 3,4%, ao passo que esse valor subiu para 5,12% quando
o diiodoctano (I-CsH1s—I) foi usado. Os filmes produzidos com solventes aditivos
mostraram boa separagdo de fase, cujo esquema aparece na Figura 2.14, que
favorecia o transporte de carga, o aumento da corrente de curto circuito e,
consequentemente, melhoria do desempenho dos dispositivos. Entretanto, o uso de
solventes aditivos nao implica necessariamente em um melhor desempenho, como se
pode observar nesse mesmo trabalho: os dispositivos que utilizaram diclorooctano
(Cl-CsH16—Cl) e dicianooctano (NC-CsH16—CN) apresentaram eficiéncias menores,
0,41% e 2,38% respectivamente (LEE et al., 2008).

Figura 16 — Esquema do papel do solvente aditivo na organizagdo dos materiais na blenda de
heterojung¢ao de volume num sistema PCPDTBT:PC71BM.
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De um modo geral, o uso do solvente aditivo se justifica quando ele
obedece a dois critérios: (i) solubilidade seletiva do componente fulereno e (ii)
temperatura de ebulicdo maior do que a do solvente hospedeiro. A partir de técnicas
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de caracterizacao estrutural, diversos estudos mostram que os aditivos podem afetar
a organizagéo da blenda de heterojungcédo de volume (XIE et al., 2017). Os aditivos
também podem modificar o ordenamento interno das fases e aumentar a conjugacgéao

das cadeias do polimero doador e sua cristalinidade (PEREZ et al., 2014).

2.6.2 Velocidade de rotagao do spin coating

Na técnica de deposicao por spin coating, a velocidade de rotagao interfere
diretamente na espessura final da camada. Baixas velocidades levam a formacao de
camadas mais espessas, enquanto altas velocidades resultam em camadas mais
finas (TAYLOR, 2001). Consequentemente, a absorgéo da radiagao solar incidente é
alterada. De modo que o ajuste da velocidade deve ser adequado para produzir
camadas suficientemente espessas para coletar uma boa quantidade de luz solar e,
ao mesmo tempo, finas o bastante para permitir uma boa dissociacdo de éxcitons
(deve ser lembrado que o comprimento de difusdo de éxciton é da ordem de dezenas
de nanémetros).

Além disso, conforme DeLongchamp e colaboradores (2005), a velocidade
de deposicao de spin coating interfere na taxa de evaporagdo do solvente e, por
conseguinte, na organizagao das cadeias poliméricas dos filmes de P3HT. Durante o
processo de spin coating, normalmente a evaporagdo do solvente se inicia
rapidamente, levando a estruturas menos ordenadas do que as produzidas com outras

técnicas, como o dip coating ou drop coating (DANG et al., 2013).

2.7 AREA FOTOVOLTAICA NO GRUPO DE POLIMEROS NAO-CONVECIONAIS

No nosso grupo de pesquisa, temos algumas investigagdes dedicadas a
dispositivos fotovoltaicos baseados em polimeros. Gongalves (2015) avaliou o efeito
da velocidade de rotacédo e da temperatura de annealing sobre o fator de conversao
energética dos dispositivos de heterojungcado baseados em P3HT:PCBO. Ele verificou
que a temperatura de 150 °C potencializa a influéncia da velocidade sobre a eficiéncia,
efeito que nao é verificado para a temperatura de 120 °C. Apesar de trabalhar com
materiais diferentes, tais resultados foram uteis para a definicdo da temperatura de

annealing térmico para a camada ativa dos dispositivos do presente estudo.
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Em outro trabalho, Barros (2017) empregou uma série de solventes para o
tratamento da superficie do PEDOT:PSS com a intengdo de modificar sua estrutura
que levasse a um aumento da condutividade dos filmes poliméricos, a fim de utiliza-
los como eletrodo transparente na substituicdo do ITO, que € um material de alto
custo. Os resultados obtidos mostraram que o pos-tratamento com acido férmico se
apresenta como 0 mais promissor entre os examinados (agua e metanol), uma vez
que os filmes correspondentes experimentaram um aumento de 29 vezes na
condutividade (de 0,5 S/cm para 14,5 S/cm).



37

3 MATERIAIS E TECNICAS DE PREPARAGAO

Neste capitulo vamos apresentar a metodologia e os materiais empregados
para a fabricagédo dos dispositivos fotovoltaicos organicos que serviram para 0 nosso
estudo. Todos eles tém estrutura de heterojungdo de volume baseada em
P3HT:PCes1BM, isto é, a camada ativa € formada por uma blenda polimérica composta
por esses dois materiais — o P3HT atuando como material doador e o PCs1BM, como
aceitador. Na Figura 3.1 tem-se o0 esquema das camadas das células orgénicas com

as quais trabalhamos.

Figura 17 — Esquema das camadas do dispositivos fotovoltaico.
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Fonte: Adaptado de (LU et al, 2015).

O procedimento experimental consistiu das seguintes etapas: desenho e
limpeza dos substratos de vidro com ITO, preparagéo da blenda polimérica, deposi¢cao
dos filmes finos da camada transportadora de buracos e da camada ativa e, por fim,
deposicdo dos filmes metalicos que formam o catodo. Cada uma das camadas é
depositada a partir de uma técnica apropriada, a saber, foram empregadas as técnicas
de spin coating (para PEDOT:PSS e P3HT:PCBM) e de sputtering (para o aluminio).

A sequir, veremos cada uma detalhadamente.

3.1 MATERIAIS

Antes de adentrar na preparacao dos dispositivos, vejamos um pouco mais

sobre os materiais com os quais iremos trabalhar.
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3.1.1ITO - eletrodo transparente

O 6xido de estanho dopado com indio (In203/Sn0Oz2), mais comumente
chamado pela sigla ITO (indium tin oxide), € uma classe de Oxido condutor
transparente, amplamente usado em aplicagdes em dispositivos Optico-eletrénicos.
Nas células fotovoltaicas, ele atua como o eletrodo positivo (anodo), pois concilia duas
caracteristicas importantes: boa condutividade elétrica e elevada transparéncia na
regidao do visivel e uma boa adesao aos substratos (YOU; DONG, 2005). Desse modo,
ele permite que a luz solar incidente alcance o material doador (na camada ativa) para
a criacéo dos éxcitons e garante uma boa mobilidade dos portadores de carga

Em alguns casos, quando se deseja a adaptagao a diversas superficies, o
ITO pode vir sobre um substrato flexivel, a exemplo do PET; em outros casos, quando
a flexibilidade ndo € um requisito, emprega-se um substrato rigido como o vidro, como

€ 0 caso da presente pesquisa.

3.1.2 PEDOT:PSS - camada transportadora de buracos

O PEDOT:PSS, poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenossulfonato), € um
material polimérico contendo uma mistura de dois diferentes ionébmeros: o PEDOT,
poli(3,4-etilenodioxitiofeno), e o PSS, poliestireno sulfonato, cuja estrutura quimica

vem representada na Figura 3.2.

Figura 18 — Estrutura quimica do PEDOT:PSS.
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Fonte: Adaptada de Nardes et al. (2008)

Ele é obtido a partir da polimerizacdo do monémero do EDOT em uma

solucdo de acido sulfénico poliestireno; o EDOT é oxidado durante a reagao de
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polimerizagao pelo poliestireno sulfonato, e isto produz uma emulsdo onde o PSS
presente estabiliza os estados radicais no PEDOT. Numa dispersdo baseada em
agua, o PEDOT e o PSS formam uma estrutura micelar, na qual o nucleo de PEDOT
hidrofébico e condutor é envolvido pelas regides do PSS hidrofilico e isolante (XIA;
OUYANG, 2011).

Os filmes de PEDOT:PSS apresentam alta transparéncia na regidao do
visivel, alta flexibilidade mecanica e excelente estabilidade térmica, além de que
podem ser produzidos através de técnicas simples, como o spin coating, e sao
insoluveis nos solventes da camada semicondutora fotossensivel, que vem a ser
depositada na continuidade (OUYANG, 2013).

Em aplicacbes fotovoltaicas, o PEDOT:PSS normalmente é usado como
uma camada interfacial para transporte de cargas, localizando-se entre 0 anodo e a
camada ativa, com o fito de melhorar a qualidade da superficie do eletrodo de ITO
(reduzindo a probabilidade de curto-circuito), assim como otimizar a inje¢gdo ou
extragdo de buracos (GUNES; NEUGEBAUER; SARICIFTCI, 2007). Mais
recentemente, com a descoberta de métodos que aumentam sua condutividade, esse
material também vem sendo utilizado como eletrodo transparente, substituindo os
oxidos metalicos, tais como o ITO ou o FTO (MENGISTIE et al, 2014).

3.1.3 P3HT - polimero doador

O P3HT, poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl), € um polimero semicondutor de
coloracdo avermelhada derivado de cadeias de tiofeno, cuja estrutura quimica
aparece na Figura 3.3. Ele apresenta um bandgap em torno de 2 eV com absorgéo na
regido do visivel e é altamente soluvel em solventes clorinados, tais como cloroférmio,
clorobenzeno, diclorobenzeno e tricolorobenzeno (ROESING; HOWELL; BOUCHER,
2017).

Nas células solares organicas, ele € usado como material doador devido
ao seu bandgap relativamente baixo e os dispositivos baseados em P3HT geralmente
exibem alta eficiéncia quéantica externa (EQE), uma medida do numero de portadores
de carga absorvidos por foton incidente (DENLER; SCHARBER; BRABEC, 2009).

Apesar de ja existirem outros materiais que levam a dispositivos
fotovoltaicos mais eficientes, o P3HT ainda é uma referéncia na area. Seu estudo néo

apenas ajuda a resolver a relagdo entre propriedade e estrutura, como também a
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desenvolver métodos de engenharia de dispositivos para outros polimeros de alta
performance (LU et al., 2015).

Neste estudo, utilizamos polimero P3HT regioaleatério (ou de baixa
regiorregularidade) que, de acordo com Dang e colaboradores (2013), tem uma
conformacgéo retorcida que se por um lado leva a uma conjugacgao limitada, pobre
empilhamento das cadeias e baixa cristalinidade, por outro permitem a producgao de

dispositivos mais estaveis.

Figura 19 — Estruturas quimicas dos materiais doador (P3HT) e aceitador (PCBM).

CH»

/ \

S n

(a) P3HT
Fonte: Lu et. al (2015).

3.1.4 PCBM - polimero aceitador

Para os dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV) baseados em
polimeros, os derivados de fulerenos, em particular o [6,6]-phenyl-Cs1-butyric acid
methyl ester (PCBM), dominam a escolha para o material aceitador. As caracteristicas
que os fazem tao interessantes sédo a sua forte afinidade eletronica e alta mobilidade
de elétrons (LI et al., 2015).

O PCBM, cuja estrutura quimica aparece na Figura 3.3(b), é bastante
soluvel em solventes aromaticos, tais como, tolueno, clorobenzeno, ortho-
diclorobenzeno; por outro lado, apresenta pouca solubilidade em alcanos, THF e
acetona (RISPENS; HUMMELEN, 2002).

No campo de células fotovoltaicas de heterojuncdo de volume baseadas
em polimero:fulereno, sao relatadas valores de eficiéncias em torno de 12% (ZHAO
etal., 2017). Porém, como ja dito em capitulo anterior, o tempo de vida e a estabilidade
das OPV é substancialmente inferior aos das células inorganicas, o que se constitui

em um obstaculo para sua comercializagao.
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3.2 PREPARACAO DAS BLENDAS POLIMERICAS

A blenda polimérica para a camada ativa trata-se de uma mistura fisica
homogénea dos materiais aceitador e doador. Para o solvente hospedeiro da solugao,
decidimos pelo 1,2-diclorobenzeno ou orto-diclorobenzeno (DCB) [CsH4Cl2], pois ele
apresenta uma elevada temperatura de ebuligdo, 183°C, o que promove uma taxa de
evaporagao mais lenta, otimizando assim a separacao de fase, além de uma boa
solubilizacdo dos materiais da camada ativa.

A solucéo de P3HT:PCBM foi preparada com uma relagcdo de massa de 1:1
em 1,2-diclorobenzeno. A concentragdo final da blenda foi mantida constante e seu
valor foi definido em 20mg/mL (10mg/mL de P3HT:10mg/mL de PCBM). A fim de
produzir uma mistura homogénea, a solugao foi deixada em um agitador magnético
por 12 horas sob temperatura de 50°C e envolvida com papel aluminio para protecéo

contra a luz, como mostra a Figura 3.4.

Figura 20 — Montagem experimental para preparag¢ao da blenda polimérica.

(a) A solugdo é posta em agitacdo | (b) E importante proteger a solugéo
magnética overnight a 50°C da luz para evitar degradacao.

Fonte: Autoria prépria.

3.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS
3.3.1 Obtenc¢ao dos substratos e decapagem do ITO
Inicialmente, adquirimos da Sigma Aldrich placas de vidro cobertas com

ITO com dimensdes de 15x15 cm?, espessura de 1mm e resisténcia de

aproximadamente 10 Q/1. Porém, para a confeccdo dos nossos dispositivos
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fotovoltaicos, a placa foi cortada em tamanhos menores de 2,5x2,5 cm? com a

maquina de corte que se mostra na Figura 3.5.

Figura 21 — Processo de corte para obtengao dos substratos de 2,5cm x 2,5cm.

b) Processo de corte da placa de vidro
de 15cmx15cm para obtencdo de
substratos de 2,5cmx2,5cm.

a) Maquina de corte do Laboratorio de
Optica do Departamento de Fisica.

Fonte: Autoria propria.

Uma vez obtidos os substratos em tamanhos adequados, necessitamos
retirar uma parte do ITO da superficie do vidro, em um processo conhecido como
decapagem, a fim de evitar problemas futuros de curto-circuito na etapa de deposigéo
do aluminio. Para tanto, empregamos o processo de etching, usando acido cloridrico
(HCI) para corroer a area desejada. Esse procedimento se inicia com o desenho de
uma mascara para o anodo e sua impressao a laser em papel fotografico, a qual é
litografada no vidro com a ajuda de uma prensa térmica, conforme mostra a Figura
3.6, usando uma temperatura de estampagem de 150°C durante 2 minutos.

Figura 22 — Fixagdo da mascara sobre os substratos de vidro cobertos com ITO utilizando uma
prensa térmica para a definigao do design do anodo.

a) Desenho da mascara | (b) O papel fotografico com o design
utilizada para definicho do | impresso €& colocado sobre os
eletrodo transparente de ITO. substratos e levado a prensa térmica.

Fonte: Autoria prépria.
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Ao retirarmos da prensa térmica, uma parte dos substratos fica protegida
com uma fina camada preta de tinta de impressora. Entdo levamos ao acido cloridrico
com concentragao de 10M durante 3 minutos. A area do vidro com ITO (In203/Sn0O2)
que néo esta protegida pela mascara € atacada pelo acido e corroida, ja a outra parte
permanece intacta, uma vez que a mascara é resistente a acdo do acido.

Em seguida, utilizamos acetona para retirar o desenho que foi litografado.
No substrato final, percebe-se um contraste: uma parte mais brilhante é condutora,
pois segue recoberta com ITO, e uma area mais opaca € isolante. A verificagao da
regido condutora pode ser feita com um multimetro, para assegurar o lado onde serao
depositadas as camadas subsequentes. A Figura 3.7 ilustra resumidamente o

processo de definicdo do anodo.

Figura 23 — llustragao do procedimento para definicdo do eletrodo transparente de ITO.

Litografar Processo
a mascara de Etchin
2,5cm |:"> g
Prensa térmica
) 3 minutos .
(150°C, 2min) em HCI (10M)
Retirar a mascara Apds 3 minutos,
retirar o substrato
<:, da solugédo
usando acetona

Fonte: Autoria prépria.

Solugéo de
HCI (10M)

25¢cm

3.3.2 Limpeza dos substratos

O passo seguinte é submeter os substratos ao processo de limpeza para a
modificagdo da molhabilidade da superficie, objetivando deixa-los com carater
hidrofilico para receber o PEDOT:PSS. Empregamos um protocolo de limpeza com
detergente liquido neutro, acetona e alcool isopropilico, cada um durante 15 minutos
em banho ultrassonico, intercalados por enxague com agua deionizada e secagem
com ar seco. O uso do ultrassom agita a solugéo, ajudando a remover as impurezas.

Em seguida, com o objetivo de melhorar a hidrofilicidade da superficie, os
levamos ao plasma de ar durante 15 minutos, a uma pressao interna de 200mTorr.

Aconselha-se que, apos a retirada do plasma, os substratos sejam imediatamente
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levados para a etapa de deposicdo das camadas, pois a superficie perde as
caracteristicas de molhabilidade com o passar do tempo.

3.4 DEPOSIGCAO DE FILMES FINOS POLIMERICOS POR SPIN COATING

Uma vez os substratos estejam preparados, j4 podemos proceder a
deposicéo dos filmes finos da camada transportadora de buracos e da camada ativa,
ambas pela técnica de spin coating. A primeira € formada por PEDOT:PSS e a
segunda pela blenda polimérica de P3HT:PCs1BM.

Todas as deposigdes por spin coating foram produzidas dentro da
4glovebox que se mostra na Figura 3.8(a), em ambiente inerte com atmosfera de
nitrogénio a temperatura ambiente. Utilizamos o equipamento Spin Coater KW-4A da
Chemat Technology para todas as deposi¢cbes de filmes finos, o qual dispde de

controladores de velocidade e tempo.

Figura 24 — Imagem da infraestrutura para a deposig¢ao por spin coating na glovebox.

a) Glove box do Laboratério de Polimero Nao-Convencionais | b) Spin Coater KW-4A empregado
(Departamento de Fisica, UFPE) para as deposicdes de filmes finos.
Fonte: Autoria propria.

Tabela 1 — Parametros de deposigao por spin coating para as diferentes camadas.

. Tipo de Velocidade de Tempo de . A
Material s~ = ~ Annealing térmico
deposigdo rotagao (rpm) rotagao
PEDOT:PSS Dinamica 2.000 60 s 100°C, 10 min
P3HT:PCBM Estatica o 30s 150°C, 10 min

Fonte: Elaboragéao propria.

4 Em traducdo livre, quer dizer caixa de luva. O equipamento recebe esse nome, pois seu formato se
assemelha a uma caixa isolada e a manipulagdo dos materiais no seu interior s6 é possivel por
intermédio de luvas que estao disposta na parte frontal da glovebox.
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O primeiro material a ser depositado € o PEDOT:PSS, o qual foi adquirido
da Sigma-Aldrich disperso em agua com concentracdo de 1,3 wt% e com a
composi¢cdo de PEDOT e de PSS igual a 0,5 wt% e 0,8 wt% respectivamente. A
solugao de PEDOT:PSS foi previamente filtrada através de uma seringa com filtro de
PTFE de 0,45um, objetivando deixar a solugdo mais homogénea. A velocidade e o
tempo de rotagdo foram de 2.000 rpm por 60 segundos, com o modo dindmico de
deposi¢ao. Em seguida, os substratos foram colocados numa chapa aquecedora do
tipo hotplate para o annealing (recozimento) térmico a 100°C durante 10 minutos. Os
parametros para depositar o PEDOT:PSS mantiveram-se invariaveis ao longo de todo
o trabalho, a fim de n&o interferir no estudo de analise fatorial.

Em cima do PEDOT:PSS, depositamos a blenda de P3HT:PCBM, que
constitui a camada ativa. As duas velocidades de rotacido escolhidas para a analise
fatorial foram 2.000 rpm e 4.000 rpm, ambas durante 30 segundos. O tipo de
deposicdo para essa camada foi a deposi¢cao estatica, por apresentar melhor
uniformidade. Também se aplicou annealing térmico para assegurar a evaporag¢ao do

solvente, sendo neste caso adotada a temperatura de 150°C por 10 minutos.

Figura 25 — llustragao da etapa de deposigao por spin coating.

J J

£
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%:>:>:>
U

. ’ Annealing térmica = i Annealing térmico
Deposicdo do PEDOT:PSS Hot plate Deposigao do P3HT:PCBM Hot plate

por spin coating (2000 rom, 60s) (100°C, 10 min) (zogop‘:gr:po’: zggté’nrgpm 5 (150°C, 10 min)

Fonte: Autoria prépria.

3.5 DEPOSIGAO DO ELETRODO DE ALUMINIO POR SPUTTERING

O ultimo passo para fechar o dispositivo é depositar o contato de aluminio.
A técnica mais empregada é a evaporagao térmica, contudo ndo dispunhamos dos
equipamentos necessarios, de modo que recorremos a uma técnica alternativa: o

sputtering.
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O principio de funcionamento desse método se baseia no bombardeamento
de uma superficie metalica com ions pesados. Essa superficie recebe o nome de alvo
e é constituida pelo material que queremos depositar. O esquema detalhado aparece
na Figura 3.10. Neste sistema, aplica-se uma alta diferenga de potencial entre 0 anodo
(onde fica a amostra) e o catodo (onde esta o alvo) a fim de acelerar os ions do gas,
para que impactem contra a superficie com alta velocidade. Devido ao choque, o metal
€ removido e se deposita sobre todas as proeminéncias da amostra, formando assim
um filme metalico.

O sputtering trabalha em alto vacuo para evitar o choque dos ions do gas
com outras particulas e deixar, assim, o sistema mais eficiente. Em geral, o gas
empregado é o argdnio, porquanto € um gas inerte e tem um tamanho relativamente

grande. Ja a espessura final dos filmes é controlada pelo tempo e taxa de deposicao.

Figura 26 — Etapa de deposi¢do dos filmes metalicos
I +

Anode

Substrate

Plasma

A

Cathode (target)

Water cooling

a) Equipamento utilizado para deposigao dos | (b) O sputtering se baseia em bombardear o alvo,
filmes finos metalicos de aluminio. arrancando o material que se deseja depositar.

Fonte: (a) Autoria propria; (b).

Antes de levar os substratos ao sputtering, os retiramos da glovebox e,
usando cotonete embebido com acetona, limpamos uma parte do filme polimérico
deixando apenas uma faixa central. Toda essa acao deve ser feita 0 mais rapido
possivel, a fim de evitar a degradacédo da camada ativa devido a presencga de oxigénio

e umidade no ambiente.
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O desenho do eletrodo metalico foi definido pelo uso de uma mascara. Com
isso, a area ativa da célula ficou em 14 mm?, cujo desenho é apresentado na Figura
3.11. A deposigao do aluminio foi realizada em alto vacuo, numa pressao da ordem

10" mTorr. A espessura dos filmes metalicos foi de 150nm.

Figura 27 — Etapa de deposi¢cdo dos filmes metalicos de aluminio.

|2mm! !me! ‘mel

ITO

|7mm|

Eletrodos de Aluminio

(a) Mascara para definicdo (b) Imagem do dispositivo (c) Esquema do design do
dos eletrodos. apos a deposigao do aluminio.  dispositivo final.

Fonte: (a), (b) Autoria prépria; (c) Adaptada de Gongalves (2015).
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4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Neste capitulo, vamos tratar das técnicas de caracterizacao utilizadas para
estudar os filmes finos poliméricos obtidos a partir da blenda de P3HT:PCBM.
Analisamos as caracteristicas Opticas por espectroscopia de UV-Vis e as
caracteristicas morfologicas a partir da microscopia de for¢ga atdbmica e microscopia
eletrénica de varredura.

Apresentaremos o principio de funcionamento, assim como o0s
equipamentos e métodos para realizar cada uma das caracterizagoes. Ressaltamos
que, para todas elas, usamos os substratos sem os eletrodos de aluminio, ja que o

objetivo é investigar os filmes de P3HT:PCBM.

4.1 CARACTERIZAGCAO OPTICA

Para a caracterizagdo Optica, recorremos a espectroscopia UV-Vis
(ultravioleta-visivel), que consiste na investigagdo da interagao da luz com a matéria,
utilizando a regido do espectro eletromagnético que corresponde aos comprimentos
de onda do ultravioleta (200nm — 400nm) e do visivel (400nm — 800nm). Esse tipo de
espectroscopia pode nos dar informacgdes sobre a composi¢cdo quimica das amostras

a partir dos picos de absorcgao dos espectros (YADAYV, 2005).

Figura 28 — Espectro eletromagnético, com énfase para a regiao do visivel.
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Fonte: (OLIVEIRA et al., 2017).

O principio de funcionamento da técnica se baseia em incidir radiagcao
eletromagnética em um material transparente. Uma parte da radiacdo pode ser
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absorvida e, como resultado dessa absorgao, os atomos ou moléculas passam de um
estado de menor energia (estado fundamental) para um estado de maior energia
(estado excitado). As transi¢cdes que resultam da absorgéo na regido do ultravioleta-
visivel sdo transicées entre niveis energéticos eletrbnicos, em que os elétrons séo

promovidos de um orbital ocupado para um orbital desocupado de energia mais alta

(PAVIA et al, 2014).

Figura 29 — Efeito da energia de radiagao eletromagnética nos modos de uma molécula.

; 1.2x107 12000 310 150 0.12 0.0012
Energia (KJ/mol) v v vy v v
] | |
| ] ]
Electronic : | :
excitation I !
Bond breaking
and ionization
- { .
\ Vibration Rotation
/ = N
} R — —
C={=0 | | | —@—0
1
—— NG
|
H
Frequéncia (Hz) 102 10%® 10% 101 101 108
T T T T - T T T T T T
rays X-rays Ultraviolet | 2 Infrared Microwave Radio
>
. 1 1 1 1 1 1
Comprimento
1 1
de onda (nm) 10° 107° 19-‘ 1072 107

Apesar de haver muitas transi¢cdes possiveis (ver Figura 4.3), sdo as do tipo
n—->m" e m—-m*as mais comuns na espectroscopia de absorcdo de compostos
organicos, pelo fato das energias envolvidas estarem numa regido espectral

experimentalmente conveniente, entre 200 nm e 700 nm.

Figura 30 — Diferentes tipos de transi¢oes.
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Fonte: Barros (2017)
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A radiacdo transmitida através da amostra é coletada, a partir da qual é
possivel se inferir sobre o espectro de absorgdo (ou de transmisséo). De fato, a
relacédo entre a luz incidente, lo, € a luz transmitida pela amostra, |, obedece a lei de
Beer-Lambert (YADAYV, 2005),

Iy
A =log, <T> =ecL

onde ‘A’ é denominada absorbancia (ou densidade Optica), ‘€’ é a absortividade molar
(ou coeficiente de extingdo molar) do material, ‘c’ € a concentragdo molar em mol.L™’

e ‘L’ é o caminho 6ptico em centimetros.

Figura 31 — Parametros da lei de Beer-Lambert.
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Fonte: Elaboragao propria.

O equipamento que realiza as medidas de espectroscopia recebe o nome
de espectrofotdbmetro e consta basicamente de uma fonte de luz, um monocromador
e um detector. Internamente, existe um conjunto de lentes, espelhos e fendas que
varia de equipamento para equipamento. Mas o principio de funcionamento
permanece 0 mesmo: incide-se luz sobre a amostra e mede-se a radiagao transmitida
para dar origem ao espectro.

Normalmente, como fonte de luz emprega-se uma lampada de deutério
para emitir radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta e uma lampada de
filamento tungsténio para comprimentos de onda na regido do visivel. O
monocromador tem a funcdo de selecionar o comprimento de luz especifico que
incidira sobre a amostra. Finalmente, o detector mede a radiagdo transmitida pela
amostra (PAVIA et al, 2014).

A Figura 4.5 mostra o esquema de funcionamento de um espectrémetro
de feixe duplo, onde a luz que € emitida pela fonte divide-se em dois feixes: um para
a referéncia e o outro para a amostra que queremos analisar. Com isso, 0s espectros
sdo produzidos a partir da diferenca entre as radiagdes que chegam ao coletor da

referéncia e ao coletor da amostra.
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Figura 32 — Esquema do principio de funcionamento de um espectrometro de feixe duplo.
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Fonte: Adaptada de Sobarwiki (2014).

Para as nossas analises, fizemos uso de um espectrofotdmetro Shimadzu
modelo UV-2600, o qual aparece na Figura 4.6. Ele € um equipamento com feixe duplo
e que dispde de esfera integradora, o que possibilita a varredura até o infravermelho
préximo, alcangando comprimentos de ondas de até 1400nm. A configuragao para as

medidas e a obtencao dos espectros foram realizados pelo computador, mediante o
software UVProbe 2.50.

Figura 33 — Aparato experimental para obtengao dos espectros UV-Vis.

REFERENCIA ~ AMOSTRA

O espectrofotdbmetro Shimadzu modelo UV-2600 dispée de duplo feixe e
trabalha com comprimentos de onda no intervalo de 185m a 900nm (sem
esfera integradora) e de 220 nm a 1400 nm (com esfera integradora).

Fonte: Elaboragéo propria.

Os espectros de absorbancia foram obtidos no intervalo de 300 nm a 900

nm, ou seja, sem a necessidade da esfera integradora. Na configuragdo para as
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medidas, usamos largura de fenda de 2 nm, velocidade de varredura média e intervalo

de 2 nm entre as medidas. Para a referéncia, usamos um substrato de vidro com ITO.

4.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

4.2.1 Microscopia de Forga Atomica - AFM

A microscopia de for¢ca atdbmica € uma técnica aplicada na descricao da
estrutura superficial de uma amostra e que tem a capacidade de gerar imagens com
resolugcao atbmica, proporcionando o estudo da topografia de superficies, tanto
condutoras quanto isolantes, em escala nanométrica e com o principal diferencial de
produzir imagens em trés dimensdes, além de permitir estimar algumas propriedades
mecanicas da amostra.

O principio de funcionamento do microscépio de forca atbmica se baseia
na interagdo entre a superficie da amostra e a ponta de um cantilever (ou haste), que
faz uma exploragao linha por linha ao longo da regido desejada. A ponta de AFM é
anexada na extremidade do cantilever, sobre o qual incide um laser. Ao varrer a
superficie, a ponta oscila para cima ou para baixo devido a topografia da amostra,
provocando uma deflexao na haste que reflete o laser para um fotodetector; um
software se encarrega de interpretar os dados e gerar a imagem da superficie
(VILALTA-CLEMENTE; GLOYSTEIN, 2008).

Figura 34 — Esquema de funcionamento de um microscépio de for¢ga atomica.
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Fonte: AGRAWAL et. al. (2014).
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Existem trés modos de operacdo de um microscopio de for¢ca atdbmica:
contato, tapping (ou intermitente) e ndo-contato.

Modo contato: durante a analise, a forca entre a ponta e a amostra nao

varia e a ponta fica em contato direto com a superficie, podendo degrada-la. E
indicada para amostras mais rigidas, porquanto pode danificar a superficie. A
constante elastica do cantilever deve ter um valor pequeno para que seja conseguida
uma boa flexibilidade e causar o minimo dano possivel a amostra.

Modo tapping: neste modo, a haste oscila quase na sua frequéncia de

ressonancia com alta amplitude, mantendo um contato intermitente com a amostra
(isto é, tocando a superficie da amostra periodicamente). Dependendo da distancia
média entre a ponta e a amostra, a amplitude de oscilacdo é reduzida. Este modo
evita maiores danos a amostra, e € capaz de fornecer a imagem de contraste, onde é
possivel obter informagdes sobre a heterogeneidade da amostra.

Modo n&o-contato: neste modo o cantilever oscila na sua frequéncia de

ressonancia com baixa amplitude, de modo que a amostra n&o é tocada e nao existe
preocupacao em relacdo a contaminagao da ponta. O modo ndo-contato é utilizado
para a realizagdo de imagens de amostras muito moles; ele € muito semelhante ao
modo tapping, fornecendo, porém, imagens com menos detalhes devido ao fato da
ponta estar sempre afastada da amostra ao longo da varredura (PINTO; RAMOS;
FONSECA FILHO, 2013).

Figura 35 — Microscopia de forca atdmica utilizado nas medidas de superficies das amostras.

(@) Microscépio de Forca | (b) A superficie da amostra é varrida pela ponta da
Atémica do CETENE. agulha que é sensivel aos desniveis da topografia.

Fonte: Elaboragéo propria.
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As medidas de AFM foram realizadas num microscopio da WiTec Focus
Innovations, modelo Alpha 300 (ver Figura 4.8), no modo contato, com escaneamento
de 256 pontos por linha e 256 linhas por imagem, com velocidade de varredura de 1
segundo por linha. Para algumas amostras, a area de observagao foi de 5pmx5um,
para outras, de 10umx10um. Ja as medidas de rugosidade foram calculadas com o
software WITec Project 2.10.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

O microscépio eletrdbnico de varredura € um equipamento que permite
observar e analisar as caracteristicas estruturais de materiais em escala micrométrica
e com alta resolucdo. Ele aparece como uma alternativa aos microscopios oOpticos
convencionais que, ao utilizar a luz branca (visivel) como fonte de luz, tém um limite
maximo de aumento em torno de 2.000 vezes. A resolugao dos microscopios Opticos
€ estabelecida pelos efeitos de difragao devido ao comprimento de onda da radiagao
incidente dos fotons. Essa resolugao pode ser melhorada, caso seja utilizada uma
radiacado com comprimento de onda menor que a luz visivel como fonte de iluminacao
do objeto (KESTENBAC; BOTA FILHO, 1994).

O principio de funcionamento da microscopia eletrbnica de varredura
consiste na utilizagao de um feixe de elétrons, o que permite solucionar o problema
de resolucao relacionado com a fonte de luz branca. O canhéo, ou fonte de elétrons,
€ responsavel por produzir o feixe, que é guiado por um sistema de bobinas de
deflexao, varrendo a superficie da amostra ponto a ponto e transmitindo o sinal do
detector a uma tela catddica, cuja varredura esta sincronizada com o feixe incidente
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A maioria dos equipamentos usa como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleragdo de 1 a 50 kV. O
feixe é acelerado pela alta tensao criada entre o filamento e o dnodo (amostra) e
focalizado sobre a superficie por uma série de lentes.

Quando o feixe de elétrons atinge a amostra, parte dos elétrons difunde-
se, constituindo um volume de interacdo cuja forma aparece na Figura 4.9 (b). A
penetracado dos elétrons incidentes depende da tensao de aceleragao e, claro, das
caracteristicas da amostra. Varios sinais podem ser gerados como resultado do

impacto dos elétrons incidentes, sendo principalmente devidos a elétrons secundarios
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com energia de algumas dezenas de eV, elétrons de alta energia retroespalhados pelo
feixe primario e raios-X caracteristicos. Um conjunto de detectores se encarrega de
coletar os sinais dessa interacao, que sdo amplificados e enviados para uma tela para
produzir a imagem final (BOGNER et al, 2007).

Figura 36 — Esquema de funcionamento do microscoépio eletronico de varredura.
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(a) Partes constituintes de um microscopio | (b) O feixe de elétrons incidente pode
eletrbnico de varredura. interagir de varias maneiras com a amostra.

Fonte: Laboratdrio de Filmes Finos, USP (2014)

E importante que a camara seja mantida sob vacuo, para que, ao longo do
caminho que percorre até alcancar a amostra, o feixe de elétrons nao colida com
moléculas do ar. Ja a intensidade da voltagem aplicada depende do quao sensivel
seja a amostra. Espécimes mais sensiveis podem precisar de elétrons menos
energeéticos.

Um requisito para obtengao de imagens por MEV é que a superficie da
amostra seja condutora. Desse modo, materiais metalicos ndo requerem preparagao
antes de serem analisados, enquanto os materiais isolantes ou semicondutores
precisam ser cobertos com uma camada fina de material condutor. Além disso, as
amostras devem estar bem secas, pois 0 vacuo poderia vaporizar a agua, deixando
particulas em suspensao.

Especificamente para nossa analise por MEV, usou-se substratos de vidro
sem ITO com tamanho de 1cm x 1cm (devido ao requisito das dimensdes do
equipamento), os quais foram fixados nos suportes (ou stubs) com fita de carbono.
Como os filmes de P3HT:PCBM nao tém carater metalico, a superficie das amostras
foi metalizada com uma fina camada de ouro, a fim de deixa-la condutora e possibilitar

a obtenc&o das imagens.
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Figura 37 — Montagem experimental para a obtengcao das micrografias de MEV.

Fonte: Elaboragao propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentamos os resultados das caracterizagdes Optica e
morfolégica dos filmes finos poliméricos produzidos a partir da blenda de
P3HT:PCBM, os quais podem ser usados como camada ativa em um dispositivo
fotovoltaico organico. Também analisaremos as variagcbes na morfologia desses
filmes, mediante planejamento fatorial, no qual selecionamos previamente dois
parametros de preparacao: velocidade de rotacido e uso de octanoditiol como solvente
aditivo.

Além disso, apresentamos uma discussao acerca dos resultados elétricos
dos dispositivos de  heterojungdo de volume com  estrutura de
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI, na busca das eventuais falhas do processo.

5.1 CARACTERIZACAO OPTICA

Na Figura 5.1, temos os espectros de absor¢cdao UV-Vis dos filmes
poliméricos com as camadas de ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM preparados sob as
quatro diferentes condi¢cdes possiveis. Em todos eles, o resultado da espectroscopia
confirma a presenca de trés picos de absorbancia. O P3HT apresenta um maximo de
absorcao em 454 nm correspondente as transicdes eletronicas -1, enquanto que o
pico no comprimento de onda de 334nm confirma a presenga do PCBM (SAHARE et
al, 2015). Apesar de menos acentuado, existe ainda um pico em torno de 800nm
correspondente ao PEDOT:PSS.

Os trés picos mantém suas posicoes bem definidas, ndo se observa
qualquer deslocamento em seu comprimento de onda, seja com a adi¢gao do solvente
hospedeiro, seja com a variagao da velocidade de deposi¢cao do spin coating.

Especificamente para o pico correspondente a transi¢ao m-1* do polimero
doador P3HT, seu deslocamento é bastante relevante, pois, conforme Baek e
colaboradores (2009), um desvio em diregao ao azul, isto €, para energias mais altas,
apontaria um aumento na densidade de defeitos conformacionais, o que causaria uma

reducado na interagéo entre as cadeias do polimero doador. Analogamente, um desvio
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para o vermelho indicaria uma maior extensao de conjugacéo do P3HT e um alto grau
de cristalinidade, o que seria benéfico para os dispositivos. Entretanto, nenhum
deslocamento é observado, sugerindo que a organizagao estrutural interna nao foi

afetada pelos parametros selecionados.

Figura 38 — Espectros UV-Vis dos filmes poliméricos de PEDOT:PSS/P3HT:PCBM.
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Fonte: Elaboragao prépria.

Em relagao ao solvente aditivo, utilizamos o octanoditiol (ODT), porque ele
obedece as duas diretrizes basicas para aplicacdes na area fotovoltaica: possui um
ponto de ebulicdo maior do que o solvente hospedeiro, além da capacidade de
dissolver seletivamente derivados do fulereno (Cso), promovendo assim uma melhor
separacgao de fase entre material doador e aceitador e favorecendo a interacéo entre
as cadeias de P3HT, algo que seria perceptivel no espectro UV-Vis.

Ao compararmos os espectros dos filmes preparados a partir da solugcao
com e sem o solvente aditivo, nota-se alteracdes relevantes — os filmes preparados
com octaniditiol apresentam absorbéncia mais elevada. Esse resultado pode ser
explicado pelo fato do solvente aditivo diminuir a taxa de evaporacdo da blenda
durante o processo de spin coating. Isso leva a producao de filmes mais espessos e,
consequentemente, uma maior absorbancia.

No que tange a velocidade de rotagdo, percebemos que ela produz
modificacdes perceptiveis na intensidade de absorcdo: as camadas que foram

depositadas com a velocidade mais alta (4.000 rpm) exibem uma menor absorbancia.
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Esse comportamento se enquadra dentro do esperado, tendo em vista que
a velocidade de rotacao interfere na espessura dos filmes produzidos; elas sao
variaveis inversamente proporcionais, isto &, altas velocidades produzem camadas
mais finas e vice-versa. Por conseguinte, ha uma alteragdo na absorbéancia pelos
filmes finos da camada ativa, pois, de acordo com a lei de Beer-Lambert, um maior
caminho optico (camadas de maior espessura) acarreta em maior absor¢do da
radiacao incidente.

Ainda analisando os espectros UV-Vis segundo a velocidade de rotagao,
percebemos que esse parametro nao ocasiona deslocamento dos picos de absorgéo
(para azul ou vermelho). Isso sugere que ndo houve modificagdo na estrutura do
polimero doador, relacionada com o comprimento de conjugag¢ao ou interagéo entre
as cadeias do P3HT. Tal resultado indica que a velocidade de rotacio interfere

simplesmente na intensidade de absorcao da radiacao incidente.

5.2 CARACTERIZAGCAO MORFOLOGICA

5.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias do MEV nos ajuda a estabelecer as caracteristicas das
superficies dos filmes poliméricos e sua homogeneidade. Na Figura 5.2, trazemos
uma comparacao entre as imagens dos filmes da camada ativa de P3HT:PCBM
variando os dois parametros selecionados para este estudo: velocidade de rotacao
(2.000 rpm e 4.000 rpm) e o uso ou nao do solvente aditivo (octanoditiol).

Analisando primeiramente a interferéncia da velocidade de rotagao, vemos
que para a condicdo de 4.000 rpm — Figura 5.2 (b) e (d) — existe a formagéao de
irregularidades na superficie dos filmes, com a presenga de algumas protuberancias.
Enquanto que a velocidade de 2.000 rpm produz filmes com uma superficie mais lisa

e homogénea.
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Figura 39 — Micrografia de MEV da camada ativa dos filmes de P3HT:PCBM.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Em relagdo ao octanoditiol como solvente aditivo, é possivel perceber que
seu uso associado a velocidade de 2.000 rpm nao produz grandes modificagdes,
ambos os filmes das Figuras 5.2 (a) e (c) aparentam uma superficie bastante uniforme.
Contudo, para a velocidade mais alta (4.000 rpm) o efeito do octanoditiol € mais
significativo, sua utilizagdo acarreta uma maior homogeneidade.

As modificagdes produzidas pelo uso do octanoditiol podem ser explicadas
pelo fato de que esse solvente tem um ponto de ebuligdo de 269°C, acima da
temperatura de ebuligdo do 1,2-diclorobenzeno (183°C). Segundo Lee et al. (2008),
esse fato leva a uma taxa de evaporagédo mais lenta, fazendo com que as moléculas
de PCBM permanegam mais tempo em contato com o solvente durante o processo
de spin coating, melhorando significativamente a morfologia, ja que o solvente aditivo
tem a caracteristica de dissolver seletivamente as moléculas do material aceitador, de

modo que elas podem se dispersar melhor na blenda polimérica.
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5.2.2 Microscopia de Forga Atémica

Para analisar a topografia da superficie obtivemos imagens por Microscopia
de Forga Atdmica no modo contato e analisamos os valores da rugosidade, que
optamos ser caracterizada pela raiz quadrada meédia das alturas (SQ), que
corresponde ao desvio padrao em relagao ao plano médio da superficie. Quanto maior
o valor de SQ, maiores serdo as oscilagbes das alturas em torno do plano de

referéncia em XY.

Figura 40 — Comparacao entres as topografias por AFM da superficie dos filmes P3HT:PCBM.
19.47 nm ]
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(c) 2000 rpm em DCB+ODT (d) 4000 rpom em DCB+ODT
Fonte: Elaboragéo propria.

A partir das imagens da Figura 5.3, percebemos que baixas velocidades de
deposi¢cdo e o uso do octanoditiol levam a uma maior rugosidade dos filmes de
P3HT:PCBM. De acordo com (BAEK et al., 2015), a maior rugosidade da superficie
pode ser benéfica, pois aumenta a area de contato com o metal que venha a ser
depositado, o que produziria um aumento na densidade de corrente de curto-circuito.

Complementando a analise morfolégica por AFM dos filmes de
P3HT:PCBM, temos a Figura 5.4, na qual, além da rugosidade, podemos ver a

separacgao de fase entre os materiais.
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Figura 41 — Comparacao entre as imagens de fase e imagens topograficas por AFM para os
filmes de P3HT:PCBM.

(b) 4000 rpm, DCB

(c) 2000 rpm, DCB+ODT (d) 4000 rpm, DCB+ODT

Fonte: Elaboragéo propria.

Curiosos em verificar o efeito dos mesmos parametros sobre o material
doador isoladamente, a fim de corroborar as suposi¢des iniciais e proporcionar uma
interpretacdo mais aprofundada dos dados anteriores, fizemos as medidas de AFM
em filmes de P3HT sem o PCBM, isto &, amostras em que nao houve a formacao da
blenda de heterojungdo. Na Figura 5.5 temos os resultados.
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Figura 42 — Comparacao entres as topografias por AFM da superficie dos filmes de P3HT.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Comparando a rugosidade dos filmes preparados com as diferentes
condigdes propostas, percebe-se uma similaridade entre seus valores, o que indica
que o solvente aditivo ndo interage com o polimero doador P3HT, uma vez que n&o

afeta consideravelmente sua morfologia.

5.3 CARACTERIZAGCAO ELETRICA

Para essa ultima etapa de caracterizagcado elétrica, diferentemente das
caracterizagdes anteriores, era necessario o eletrodo metalico. Diversas tentativas
foram levadas a cabo, sendo o principal desafio a deposi¢do do contato de aluminio,
que atua como catodo e, portanto, € essencial.

As medidas elétricas foram realizadas sob iluminacao solar simulada.
Nessa situagdo, como ja foi explicado no Capitulo 2, as curvas JxV deveriam
apresentar uma semelhang¢a com a curva de um diodo retificador.

Entretanto, em relagéo a caracterizagao elétrica em regime D.C., as curvas

JXV dos dispositivos fotovoltaicos produzidos neste trabalho apresentaram um
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comportamento diferente dos previstos teoricamente e do que se encontra na

literatura, como se pode observar na Figura 5.6.

Figura 43 — Curva JxV do dispositivo fotovoltaico de heterojung¢ao de volume
com estrutura de ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI.
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Fonte: Elaboragéo propria.

A representacao grafica dos pontos experimentais, apresenta uma certa
semelhanga a um resistor 6hmico, haja vista a relagao de linearidade quase perfeita
entre a corrente e a tensado. A curva ainda passa pelo ponto de intersec¢ao dos eixos,
indicando a auséncia de um potencial de barreira, tipica dos semicondutores.

Desta maneira, fica como perspectiva um estudo futuro mais detalhado
para elucidar as razbes que ocasionaram essa incoeréncia da caracterizagao elétrica
em relagdo a que se encontra na literatura.

Porém, baseando-se nas demais caracterizagbes realizadas (6ptica e
morfoldgica), a condigdo mais indicada, dentre as abordadas neste trabalho, na
producdo dos filmes para a camada ativa baseada em P3HT:PCBM ¢ utilizar o
solvente aditivo (octanoditiol) com a velocidade de rotagdo mais baixa (2.000 rpm).
Esses parametros levam a producdo de um filme que absorve mais radiacao,
acarretando numa maior geragao de éxcitons e, consequentemente, podem produzir
mais portadores de carga livre para serem coletados pelos eletrodos. Além disso,
essas condi¢gdes favorecem a rugosidade da superficie, ao aumentar a area de

contato com o eletrodo de aluminio, permitindo um maior fluxo de elétrons.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir do conjunto de caracterizagdo morfologica apresentado, podemos
concluir que o uso do octanoditiol (ODT) como solvente aditivo produz ligeiras
modificacdes nas superficies dos filmes poliméricos de P3HT:PCBM. Sua adicéo ao
solvente hospedeiro, ainda que em pequenas proporgdes, modifica a rugosidade dos
filmes produzidos a partir da blenda polimérica, embora n&o atue de modo relevante
sobre o material doador (P3HT). Ele também interfere mais significativamente na
uniformidade da superficie quando € empregado em altas velocidades de deposigao.

Quando o foco ¢é a velocidade de rotagao, percebe-se que esse parametro
produz mais variacbes nas caracteristicas dos filmes, comparado ao uso do
octanoditiol. Velocidades mais baixas produzem filmes com uma superficie mais
uniforme (como indicado pelas imagens de MEV) e com maior rugosidade (medidas
de AFM). A partir dos espectros UV-Vis, observou-se que a velocidade de deposigéao
também influencia na intensidade de absorbancia do material, o que esta em
concordancia com o estabelecido na literatura — sabe-se que o aumento da velocidade
de rotacéo leva a formacéo de filmes menos espessos e, por conseguinte, a uma
menor absorgao.

Em relacdo ao comportamento elétrico, os resultados obtidos n&o estao
coerentes com o previsto teoricamente: as curvas J-V dos dispositivos aqui
confeccionados apresentaram um comportamento 6hmico, enquanto se esperava
uma curva semelhante a de um diodo retificador. Entretanto, mesmo sem o sucesso
esperado, o estudo teve relevancia para o dominio dessa técnica de caracterizagao
elétrica. As células solares sao bastante sensiveis e todos os fatores ao longo do
processo — desde a limpeza dos substratos até a deposigcao da camada metalica —
precisam ser bem controlados para prover bons resultados.

Apesar de nao ter sido possivel determinar os valores da eficiéncia,
baseando-se nas caracterizagdes complementares realizadas (6ptica e morfoldgica),
a condi¢cao mais indicada, dentre as abordadas neste trabalho, na producao dos filmes
para a camada ativa baseada em P3HT:PCBM é utilizar o solvente aditivo
(octanoditiol) com a velocidade de rotagdo mais baixa (2.000 rpm). Esses parametros

levam a produgéo de um filme que absorve mais radiagdo, acarretando numa maior
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geracéao de éxcitons e, consequentemente, podem produzir mais portadores de carga
livre para serem coletados pelos eletrodos. Além disso, essas condi¢des favorecem a
rugosidade da superficie, ao aumentar a area de contato com o eletrodo de aluminio,
permitindo um maior fluxo de elétrons.

Como perspectiva, fica o interesse em complementar as analises
morfologicas e Optica com a caracterizagao elétrica em regime de corrente continua.
Ambicionamos investigar as possiveis falhas no processo de confecg¢ao do dispositivo
e, assim, obter as curvas JxV caracteristicas das células fotovoltaicas, que
possibilitaria a determinagéo do coeficiente de conversao energética. Dessa maneira,
portanto, poderiamos dar continuidade a investigagdo sobre a interferéncia dos
parametros deste trabalho sobre o coeficiente de conversdo energética dos
dispositivos fotovoltaicos e a busca pela sua otimizacao.

Além disso, tém-se a possibilidade de investigar o comportamento elétrico
em regime de corrente alternada, com a variagao da frequéncia, por meio das medidas
de impedancia elétrica. Tal caracterizagdo permitiria estudar os mecanismos de
conducao de materiais desordenados e calcular a mobilidade de portadores de carga
para os diferentes dispositivos.

No nosso grupo de pesquisa, temos alguns trabalhos na area fotovoltaica,
que podem ser combinados, abrindo-se entdo um leque de possibilidades para a
construcdo de novas células fotovoltaicas, visando eficiéncia competitiva a partir de

materiais mais acessiveis e de baixo custo.
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