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RESUMO

CELULA FOTOVOLTAICA ORGANICA DE HETEROJUNCAO DE POLI (3-
HEXILTIOFENO) (P3HT) E P(NDI20D-T2) (N2200): PREPARACAO E
CARACTERIZACAO

Autor: Patrick Pascoal de Brito Silva

Orientadora: Artemis Marti Ceschin

Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de Sistemas Eletrénicos e Automacao.
Brasilia, Fevereiro de 2016.

Neste trabalho sdo apresentados os passos para desenvolvimento de uma célula solar
organica de heterojuncdo dos polimeros semicondutores P3HT e N2200. O dispositivo foi
desenvolvido em forma de filmes de materiais poliméricos sobrepostos sobre um substrato
de vidro (FTO). Foram testadas algumas misturas com proporcdes em peso de
P3HT:N2200 como filme fino da camada ativa. Os métodos de deposi¢do dos filmes foram
0 de spin coater (com as solucdes preparadas usando o cloroférmio) e evaporagéo térmica
em camara de alto vacuo. O PEDOT:PSS foi usado como camada transportadora de
buracos e 0 C60 como camada transportadora de elétrons. O aluminio foi usado como
eletrodo de topo. O trabalho experimental foi dividido em duas partes. Na primeira, foi
realizada a caracterizacdo Optica e morfologica dos filmes resultantes da deposicdo pelo
método de spin coating. O espectro de absor¢do do filme de P3HT apresentou uma banda
entre 350 e 670nm. O espectro de absorcao do filme de N2200 apresentou duas bandas: a
primeira entre 350 e 465nm e a segunda entre 477 e 850nm. Os espectros de todos 0s
filmes das misturas apresentaram uma grande banda de absorcéo, variando de 350nm a
850nm. A caracterizagdo morfoldgica dos filmes da mistura dos dois polimeros permitiu
observar a presenca de furos nos filmes. Na segunda parte, foi feita a caracterizacdo dptica
e morfoldgica em novos filmes para efeitos de comparacdo. Os espectros de absorcdo dos
filmes se comportaram de maneira semelhante aos obtidos na primeira parte. Houve uma
pequena variacdo na intensidade de absor¢do ocasionada pela mudanca da concentracéo
das solucdes usadas para deposi¢do. O estudo de fotoluminescéncia dos filmes permitiram
observar a emisséo do P3HT entre 600 e 800nm e uma faixa de emissdo do N2200 entre
760 e 850nm. As morfologias dos filmes feitos na segunda parte ndo apresentaram furos,
mas sim alguns glébulos por toda a &rea analisada. A caracterizagdo elétrica foi realizada
somente na segunda parte do trabalho e foi feita em dispositivos montados com a seguinte
estrutura: FTO/PEDOT:PSS/P3HT:N2200/C60/Aluminio. Além das diferentes proporcdes
do filme da camada ativa, foram feitos dois tipos de dispositivos com filmes de C60: o
primeiro com espessura de 10nm e o segundo com 30nm. Os dispositivos com a camada de
30nm de C60 apresentaram melhores valores de eficiéncia de conversdo de poténcia (1)
quando comparados aos dispositivos com 10nm. O dispositivo com melhor eficiéncia (n =
0,22%) foi o de proporcédo 1:1 de P3HT:N2200 e filme de C60 com 30nm. Nas analises de
eficiéncia quéntica externa (IPCE) foi observada uma maior contribui¢do da absorcdo do
C60 para a fotocorrente. A contribuicdo da absor¢do do P3HT e do N2200 (bem pequena)
sO pbde ser vista nos dispositivos com 30nm de C60.
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ABSTRACT

HETEROJUNCTION ORGANIC PHOTOVOLTAIC CELL OF POLY (3-
HEXYLTHIOPHENE) (P3HT) AND P(NDI20D-T2) (N2200): PREPARATION AND
CHARACTERIZATION

Author: Patrick Pascoal de Brito Silva

Supervisor: Artemis Marti Ceschin

Programa de P6s-graduacdo em Engenharia de Sistemas Eletrdnicos e automagao.
Brasilia, February of 2016.

This work shows the steps for development of an organic solar cell semiconductor
heterojunction polymer P3HT and N2200. The device is designed in the form of polymeric
material films superimposed on a glass substrate (FTO). They were tested some blends
with ratio by weight of P3HT: N2200 as thin film of the active layer. The methods of film
deposition were spin coater (with solutions prepared using the chloroform) and thermal
evaporation in a high vacuum chamber. The PEDOT: PSS was used as a hole transporting
layer and the C60 as electron transport layer. Aluminum was used as the top electrode. The
experimental work was divided in two parts. At first, the optical and morphological
characterization of the films resultant from deposition by spin coating method was
performed. The P3HT film absorption spectrum showed a band between 350 and 670nm.
Already, N2200 film absorption spectrum showed two bands: the first between 350 and
465nm, and the second between 477 and 850nm. The spectra of all blends films showed a
large absorption band ranging from 350nm to 850nm. The morphological characterization
of films of the two polymers of the blend allowed to observe the presence of holes in the
film. The second part was made optical and morphological characterization in new films
for comparison. Films absorption spectra whether behaved in a manner similar to those
obtained in the first part. There was a small variation in the absorption intensity caused by
the change of the concentration of the solutions wused for deposition. The
photoluminescence study of the films allowed to observe the emission of P3HT between
600 and 800nm and an emission range of between 760 and 850nm N2200. The
morphology of the films made in the second part showed no holes, but some globules
throughout the analyzed area. The electrical characterization was performed only in second
part and was made into assembled with the following structure: FTO/PEDOT:
PSS/P3HT:N2200/C60/Aluminium. Besides, the different ratios of the active layer film,
there have been two types of devices with C60 films: the first with a thickness of 10nm and
seconds with 30nm. The devices with the layer of 30nm C60 showed better power
conversion efficiency (n) values compared to devices with 10nm. The device with better
efficiency (n = 0.22%) was the 1: 1 ratio of P3HT: C60 N2200 and film with 30nm. The
external quantum efficiency (IPCE) analysis was observed a greater contribution of C60
absorption to the photocurrent. The contribution of absorption of P3HT and N2200 (very
small) could only be seen on devices with 30nm C60.
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1 - INTRODUCAO

Atualmente a comunidade mundial enfrenta um desafio gigantesco: controlar a
emissdo de gases que provocam o efeito estufa. As conferéncias do clima realizadas
periodicamente sdo fundamentais para discutir o problema, estabelecer limites e encontrar
alternativas para amenizar os efeitos do aquecimento global. Os combustiveis fosseis tém
grande influéncia nesse cenario e a pesquisa de novas tecnologias oriundas de fontes de
energia renovaveis tem ganhado mais atencéo.

A producédo de energia elétrica tem crescido significantemente a fim de suprir a
necessidade de toda a populacdo. Hoje € impossivel imaginar a vida sem energia elétrica,
ja que a mesma é sindnima de conforto, higiene, satde entre muitos outros beneficios. No
entanto, essa producdo também tem um impacto no meio ambiente. No Brasil, por
exemplo, a maioria da energia produzida é originada das usinas hidrelétricas. Os impactos
gerados com a instalacdo de uma hidrelétrica leva a um dano ambiental com graves
mudancas no ecossistema onde ela € instalada, refletindo também em outros locais.

No cenario atual, a preocupacdo com a pesquisa e desenvolvimento de tecnologias
para energias renovaveis tém crescido substancialmente. Dentre as principais fontes desse
tipo de energia, destaca-se a energia solar. A densidade de poténcia liberada pelo Sol que
chega a Terra é de 1.353W.m™ (este valor é chamado de Constante Solar ou AMO) [1]. Na
sua trajetoria até a superficie, a atmosfera diminui essa intensidade devido a alguns véarios
fatores. Ainda assim, a densidade de poténcia chega a valores de 1000 W.m (AM1.5) [1].

Diante da grande disponibilidade da energia solar, surgem as células fotovoltaicas
(ou simplesmente células solares) que convertem energia luminosa em energia elétrica [1].
Apesar de aparentar ser a solugdo ideal para implantacdo e diminuicdo do impacto
ambiental gerado pelas outras fontes de energia elétrica, a implantacdo de painéis com
células solares ndo possuem um bom custo beneficio. Devido a esse problema, o uso dessa
tecnologia ndo se popularizou.

As células solares funcionam basicamente devido ao efeito fotovoltaico, que
consiste no aparecimento de uma diferenca de potencial devido a absor¢do da luz em um
material semicondutor [1]. Atualmente, a maior parte das células solares comerciais sao
fabricadas com silicio semicondutor. Entretanto, o processo de fabricacdo de dispositivos
com esse material € muito caro e exige condigdes ambientes altamente controladas,

resultando em um alto custo de producdo. Além disso, a energia gasta para produzir uma



célula de silicio ndo é recompensada em um curto prazo.

A pesquisa com células fotovoltaicas organicas cresceu substancialmente desde que
0 primeiro estudo foi publicado relatando a conversdo de energia luminosa em energia
elétrica usando materiais alternativos ao silicio [2]. Hoje em dia ja existem valores de
eficiéncia de conversao poténcia (n ou PCE) nesses tipos de células que ultrapassam os 5%
(células poliméricas de P3HT e PCBM) para dispositivos fabricados por grupos em
universidades e € possivel encontrar valores superiores a 10% em dispositivos comerciais
[3, 4]. Essa nova era da pesquisa em dispositivos fotovoltaicos surgiu com o grande
aumento da comercializa¢do de polimeros semicondutores. O processo de fabricagdo desse
tipo de célula é bem mais simples e ndo exige ambiente com condigdes rigorosamente
controladas como acontece com o silicio. Isso possibilita uma reducdo na quantidade de
energia usada para desenvolver as células, bem como a diminuicdo do custo do produto
final.

Nesse trabalho, foram desenvolvidas e caracterizadas células solares organicas
feitas com materiais condutores e semicondutores comerciais. Além disso, foi feita a

caracterizacdo dos semicondutores para justificar o uso dos mesmos.

1.1 - OBJETIVO PRINCIPAL

Caracterizar polimeros semicondutores comerciais tendo em vista o0

desenvolvimento e caracterizacdo de uma célula fotovoltaica.

1.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) estudar os materiais poliméricos, com énfase na condutividade dos polimeros e
os respectivos fendmenos fisicos;

b) pesquisar polimeros semicondutores comerciais comumente usados em
dispositivos fotovoltaicos e selecionar dois para o estudo;

c) estudar as células fotovoltaicas organicas e os diferentes métodos de fabricacao
e estruturas;

d) preparar solu¢cbes com a mistura dos dois polimeros em diferentes proporcées
em peso;

e) realizar testes de deposicdo de filmes dos polimeros semicondutores
selecionados para o trabalho e fazer a caracterizacéo optica e morfologica;

3



f) montar e realizar a caracterizagdo elétrica da célula solar utilizando os

polimeros semicondutores como camada ativa.

1.3-ESTRUTURA DO TRABALHO

Para garantir uma melhor organizacdo das informagfes durante a pesquisa, este
trabalho esta dividido em seis capitulos. No capitulo dois estdo descritos alguns conceitos
fundamentais de polimeros com secBes dedicadas aos polimeros condutores e outra
descrevendo algumas caracteristicas dos polimeros usados nos experimentos. No capitulo
trés as secOes descrevem os fundamentos fisicos de células solares organicas, a
caracterizacdo e por fim um estudo sobre estruturas. No capitulo quatro estdo descritos
todos os procedimentos e métodos usados para realizar os experimentos e desenvolvimento
das células solares, além da descri¢do dos equipamentos. No capitulo cinco encontram-se
os resultados das caracterizacdes realizadas e discussdo dos mesmos. No sexto e ultimo
capitulo tém-se as conclusfes de todo o estudo e algumas recomendacdes para trabalhos

futuros.
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2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - BREVE INTRODUGCAO AOS POLIMEROS

Desde os primeiros estudos e aplicacGes, os materiais poliméricos despertam a
atencdo dos pesquisadores por serem alternativas economicamente viaveis a outros
materiais em diversas aplicacdes. Devido ao uso crescente e frequente em variados ramos
da industria quimica, esses materiais comegaram a ser conhecidos ndo sé pela capacidade
de substituir muito bem os materiais de uso habitual como metais, vidro e madeira, mas
também pelas suas propriedades especiais bastante apreciadas em diversos setores.

O termo polimero é usado para nomear grandes moléculas que possuem unidades
repetidas, chamados mondmeros, unidos por ligacdes covalentes por toda cadeia principal.
Pode-se afirmar que qualquer polimero é uma macromolécula, mas nao se pode dizer que
toda macromolécula € um polimero [5, 6]. Existem diversos tipos de polimeros organicos
sintéticos com varias estruturas e de mdaltiplas propriedades que direcionam a melhor
aplicacdo de cada um deles. As propriedades elétricas sdo importantes, por exemplo, para o
uso como isolantes elétricos, capacitores dielétricos e na producdo de polimeros
condutores.

A estrutura das macromoléculas também é uma das principais caracteristicas que
influi sobre as propriedades dos materiais poliméricos, pois estes podem ser definidos
como materiais amorfos, no qual se observa um arranjo completamente desordenado das
moléculas, ou ser considerado um material cristalino, no qual é possivel visualizar uma
ordenacdo tridimensional das moléculas. Dificilmente um polimero qualquer pode ser
considerado completamente cristalino, no entanto, alguns deles apresentam um alto grau de
cristalinidade, que é conceituado como um arranjo ordenado e uma repeti¢cdo regular
(regioregularidade) de estruturas atbmicas ou moleculares no espaco [5].

Através da sintese de novos polimeros desenvolvidos com estrutura quimica
diferente e também pela transformacdo de polimeros que ja existem, é possivel notar o
grande aumento nas aplicacdes dos materiais e produtos [7]. As mudancgas acontecem por
meio da inser¢do de aditivos ou pela producdo de misturas poliméricas ou blendas.
Algumas blendas exibem miscibilidade parcial, ou seja, sdo misciveis em determinadas
concentracdes e temperaturas. Nas blendas misciveis os polimeros constituem apenas uma

fase na qual eles estdo misturados a um nivel molecular. Os componentes das blendas



imisciveis sdo necessariamente independentes. Portanto, na mistura feita com dois
polimeros amorfos existe a possibilidade de se produzir uma blenda homogénea a nivel
molecular, ou uma blenda com separacao de fase, ou seja, heterogénea [6, 7].

Alguns dos motivos pelos quais se leva a adicionar componentes ou fases a
polimeros com apenas um tipo de monémero estdo relacionados com objetivo de alterar
propriedades tais como a cor do produto final, estabilidade térmica do material, ampliar o
espectro de absorcdo de radiacbes, mudangas nas propriedades elétricas, controle da
viscosidade, resisténcia a solventes, alterar processabilidade e criar alternativas para
facilitar a reciclagem e reduzir o custo final do material polimérico [8, 9]. Os materiais
poliméricos combinados se tornam multicomponentes ou multifasicos e assim apresentam
propriedades complementares, tendo como consequéncia comportamentos desejados que

antes ndo poderiam ser observados em apenas uma substancia [9, 10].

2.2 - POLIMEROS CONDUTORES

Na década de 70 um grupo de pesquisadores do Instituto de Tecnologia de Téquio
liderado por Hideki Shirakawa produziu uma amostra de filme do polimero poliacetileno
([CH]») que apresentou coloracdo metalizada e que apresentava conducdo elétrica [11].
Apdbs dopagem do poliacetileno com iodo, o grupo produziu um filme de coloragédo
dourada com maior condutividade elétrica e mais tarde, no ano 2000 conguistaram o
reconhecimento da descoberta com o recebimento do prémio Nobel de Quimica. Apds a
publicacdo desse estudo, a pesquisa com polimeros condutores cresceu e até o momento
cresce substancialmente visando principalmente aplicacdo na industria de dispositivos
eletronicos. Sao diversas as aplicacdes desses novos materiais, sendo algumas delas o
desenvolvimento de componentes eletrdnicos basicos como resistores, transistores,
capacitores, visando a montagem de circuitos integrados organicos como também na
conversao de energia solar com células fotovoltaicas organicas [12, 4, 13].

Os polimeros condutores também sdo comumente chamados de metais sintéticos
por apresentarem propriedades elétricas, dpticas e magnéticas que se assemelham as dos
metais e semicondutores. Polimeros condutores séo pertencentes ao grupo dos polimeros
conjugados no qual a principal caracteristica é a alternancia de ligaces simples e duplas
entre &tomos consecutivos de carbono em toda a cadeia. Na Figura 2.1 podem-se ver trés

exemplos de polimeros conjugados [14].



Figura 2.1 — Alguns polimeros conjugados: (a) Poliacetileno, (b) Politiofeno e (c) Poli(p-
fenileno vinileno). “S” simboliza atomos de enxofre [14].

O estado fundamental eletrénico do carbono é 1s2 2s2 2p2. Como consequéncia da
excitacdo eletrdnica de um ou mais elétrons 2s, os elétrons de valéncia hibridizam com o
orbital 2p levando a trés estados distintos de hibridizacdo: sp3, sp? ou sp. O estado mais
comum é o sp3 no qual os elétrons de valéncia fazem parte de ligagcdes covalentes simples.
Nesta configuracdo o atomo de carbono tem quatro atomos vizinhos e as ligacdes sao
nomeadas de ligagdes “c” [14, 15].

No caso dos polimeros conjugados, a configuracdo com menor energia apresenta os
atomos de carbono tendo trés orbitais hibridos sp? (trés elétrons em ligagdes o) e um orbital
restante p, perpendicular ao plano que tem os trés orbitais sp2. A sobreposi¢do entre dois
orbitais p, adjacentes acarreta numa “ligagdo 7’ mais fraca que a ligagdo o [14, 15].

Através da sobreposi¢do construtiva das fungdes de onda dos orbitais participantes
das ligagcdes quimicas cria-se um orbital “ligante” e a sobreposi¢cdo destrutiva cria outro
orbital “antiligante” (as liga¢Oes antiligantes sdo denotadas com o sinal “*”). Os orbitais 7
e m* possuem diferenca de energia menor a dos orbitais ¢ e 6*, mostrando que as ligagdes
7 sa0 mais fracas que ligagdes o [14, 15].

Com a interagdo entre os orbitais 7w tem-se a distribuicdo de estados eletronicos
(Figura 2.2), similares a uma estrutura de banda como acontece em materiais solidos
inorganicos. O orbital molecular mais alto ocupado (HOMO - Highest Occupied
Molecular Orbital) esta relacionado ao estado 7 ligante e o orbital molecular mais baixo
desocupado (LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital) esta relacionado ao estado
antiligante 7* [14, 15].
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Figura 2.2 — Diagrama de energia para a molécula de benzeno [14, 15].

No estudo sobre as caracteristicas elétricas dos solidos convencionais € possivel
fazer uso de dois termos importantes: bandas de valéncia (BV) e de conducdo (BC). A
banda de valéncia é a de menor energia e completamente cheia de elétrons. A banda de
conducdo é a que contém a maior energia e ndo tem nenhum elétron. A diferenga de
energia entre essas duas bandas é chamada de energia de gap ou bandgap (Eg) [6, 14, 15].
Na teoria de orbitais moleculares dos polimeros condutores, os orbitais ocupados e com
menor energia (HOMO) sdo analogos a BV e os orbitais desocupados de maior energia
(LUMO) séo analogos a BC. A propriedade elétrica que determina se um determinado
material é condutor, isolante ou semicondutor é o valor de Eg. Na maioria dos polimeros
conjugados o valor da Eg esta entre 1,5 e 3,5eV sendo estes polimeros comumente

chamados de semicondutores organicos [14].

2.3 - PRINCIPAIS POLIMEROS UTILIZADOS

2.3.1 — Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)

Embora possua algumas restrigdes como insolubilidade e baixa processabilidade, o
polimero Politiofeno é amplamente pesquisado com objetivo de introduzir substituintes na
cadeia polimérica, para que seja possivel alcancar novas propriedades fisicas e quimicas
desejadas. E possivel encontrar diversos estudos na literatura de derivados deste polimero
[16, 17]. Um exemplo classico € o Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), com estrutura quimica
mostrada na Figura 2.3. O P3HT é um polimero doador sintético semicondutor de alto peso
molecular, que é comercializado por algumas grandes empresas. Esse e outros motivos
justificam a enorme quantidade de artigos publicados investigando as caracteristicas dele.
O P3HT é bastante usado nas camadas fotossensiveis de células solares por causa da

9



estrutura com grades regiorregulares e da absorcdo em uma boa faixa do espectro de luz
visivel. Geralmente apresenta valores de energia proibida proximos de 3eV. E solGvel em
alguns solventes organicos como o cloroférmio (CHCI3), cloro benzenos e tolueno (C;Hsg)
[18].

CHa(CHz)4CHg

/ \
S

n

Figura 2.3 — Estrutura quimica do Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).

2.3.2 — Poli{[N,NO0-bis(2-octildodecilo)-naftaleno-1,4,5,8-bis(dicarboximida)-2,6-diil]-
alt-5,50-(2,20- bitiofeno)} ou P (NDI20OD-T2) Polyera Activink™ (N2200)

A Figura 2.4 mostra a estrutura quimica do Poli{[N,NO-bis(2-octildodecilo)-
naftaleno-1,4,5,8-bis(dicarboximida)-2,6-diil]-alt-5,50-(2,20-  bitiofeno)} ou também
chamado de P (NDI120D-T2) (N2200) sintetizado e comercializado pela Polyera™. Trata-
se de um polimero semicondutor que surgiu como uma Gtima alternativa de polimero
aceitador devido a sua elevada mobilidade eletrénica, grande afinidade de elétrons e
capacidade de absorcdo de luz em comprimentos de onda na faixa do infravermelho
proximo [13, 19, 20]. Na literatura é possivel encontrar estudos relatando n de 4,35% [21],
57% [13] e até de 8,15% [22] usando o N2200 como alternativa aos polimeros
funcionalizados com fulerenos. Vendido como uma tinta, também é possivel obter filmes
de N2200 usando a técnica de spin coating. O bandgap do N2200 é de 1.4eV e assim como

0 P3HT é soltvel em solventes organicos comuns.

CoHa1

CgHy7
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/AR S
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Figura 2.4 — Estrutura quimica do Poli{[N,NO-bis(2-octildodecilo)-naftaleno-1,4,5,8-
bis(dicarboximida)-2,6-diil]-alt-5,50-(2,20- bitiofeno)} ou também chamado de P
(NDI20D-T2) (N2200).
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2.3.3 — Poli (3,4-etileno dioxitiofeno) poli(4-estireno sulfonato) (PEDOT:PSS)

Também derivado do Politiofeno e muito usado para desenvolvimento de
dispositivos organicos, o polimero Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) é um 6timo
condutor com valores de condutividade em torno de 300 S.cm™. Assim como o Politiofeno,
0 PEDOT apresenta insolubilidade. Esse problema é sanado quando utilizado o Poli(&cido
estireno sulfénico) (PSS), que é solivel em agua. O PSS funciona também com dopante no
processo de polimerizacdo, resultando no sistema PEDOT:PSS com estrutura quimica
representada na Figura 2.5. O PEDOT:PSS é um material condutor transparente com alta
condutividade (10 S.cm™), com funcéo trabalho em torno de 5.2eV (dependendo da
espessura do filme), estavel e que transmite a luz visivel. Em células solares ele é usado

como parte do eletrodo transparente e auxilia no transporte de buracos [6, 14].

*
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Figura 2.5 — Estrutura quimica do Poli (3,4-etileno dioxitiofeno) poli(4-estireno sulfonato
(PEDOT:PSS).
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3 - DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS ORGANICOS

Os dispositivos fotovoltaicos produzem corrente elétrica quando expostos a
iluminacdo e sdo classificados de acordo com a aplicagdo tecnolégica de cada um deles.
Para deteccdo de luz existem os fotodetectores ou fotocondutores e para conversao de
poténcia elétrica tém-se as células solares. Nas se¢des seguintes sdo discutidos 0s

fundamentos basicos de células solares organicas.

3.1 - FENOMENOS FiSICOS EM CELULAS SOLARES ORGANICAS

O processo de conversdo de energia luminosa em poténcia elétrica demanda a
geragdo de cargas negativas e positivas e uma diferenga de potencial que transmita essas
cargas para um circuito externo. Nas células solares inorgénicas (juncdo p-n de silicio, por
exemplo) o processo de geracdo de portadores de carga € simples [14]. Como visto na
Figura 3.1, por meio da absorcdo de um foton com valor de energia maior que a energia de
banda proibida acarreta na formacdo de um par elétron-buraco, chamado de éxciton,
resultando em uma corrente fotovoltaica que surge devido ao transporte de cargas livres até
os eletrodos. O éxciton, quando criado, pode se difundir ao longo do semicondutor,
separar-se em cargas livres ou se recombinar emitindo um foéton com menor energia —

fotoluminescéncia [14].

Figura 3.1 — Processo de geracdo de um par elétron-buraco através da absor¢éo oOptica.

Contudo, nos materiais organicos o processo de geracdo de cargas € mais
complicado. Ao absorver um foton, cria-se um estado excitado e cargas ndo livres. Para
gerar uma boa fotocorrente, os éxcitons necessitam ser dissociados rapidamente para evitar

0 processo de recombinacédo de cargas [14]. Estas recombinacGes geram perdas na corrente
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elétrica e estdo relacionadas a defeitos ou outros fendbmenos que ocorrem na estrutura do
semicondutor e que ddo origem ao aparecimento de estados de energia intermediarios de
menor energia dentro da banda proibida [14]. Na Figura 3.2 é possivel notar de uma forma
esquematizada a secdo transversal de uma célula solar organica fabricada com estrutura
simples, na qual apenas um filme do polimero semicondutor encontra-se entre dois

eletrodos.

”

Luz

Eletrodo TransparenteI

Exciton

Polimero

Eletrodo MetélicoI

Figura 3.2 — Representacdo esquematica da secdo transversal de uma célula solar fabricada
com a estrutura simples de apenas com uma camada de polimero entre dois eletrodos.

Quando a célula é fabricada com apenas uma camada polimérica, a eficiéncia em
absorcdo se limita a apenas este material. Uma alternativa bastante difundida sdo as
solucBes em mistura com dois materiais semicondutores com diferentes valores de energia
de banda proibida. Como mencionado anteriormente, apds a absorcdo dos fotons, o
material cria 0s éxcitons que necessitam ser dissociados para a geracdo da fotocorrente. As
regides de dissociacdo dos éxcitons encontram-se na interface entre o polimero
semicondutor e o eletrodo metélico, ja que nessa regido o campo elétrico € mais intenso
[14]. Essa regido é denominada de “regido ativa” (Figura 3.2) e o tamanho dela esta
relacionado ao comprimento de difusdo do éxciton. Nos materiais poliméricos esta
dimensdo estd em torno de 10nm, justificando o desenvolvimento dos dispositivos com
filmes muito finos. Todo o processo de geracdo de fotocorrente em células solares
organicas segue 0s passos mostrados no fluxograma da Figura 3.3(a) e ilustrados na Figura
3.4.
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Figura 3.3 — a) Fenbmenos fisicos envolvidos na geracdo da fotocorrente em células
solares organicas [23] e b) diagrama de bandas dos materiais usados no trabalho.
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Figura 3.4 — Esquema da interface doador/aceitador. (a) Absorcdo de luz com a formacéo
de um éxciton e difusdo para a interface; (b) transferéncia de elétrons para o material
aceitador; (c) dissociacao do par elétron-buraco e (d) transporte para os eletrodos [23].

A mistura de um polimero doador com um aceitador proporciona a criagdo de

interfaces onde pode ocorrer a transferéncia de carga de um material para o0 outro
dependendo dos valores de energia de HOMO e LUMO de cada um deles. A Figura 3.3(b)

mostra o diagrama de bandas dos materiais usados neste trabalho com os respectivos

valores de HOMO, LUMO e func¢éo de trabalho. Como é mostrado na figura, na interface

entre 0 P3HT e N2200 pode haver a transferéncia de um elétron do P3HT para 0 N2200 e

também a transferéncia de um buraco no N2200 para o P3HT proporcionando uma melhor

difusdo das cargas pelo material.
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3.2—- CARACTERIZACAO DE CELULAS SOLARES

Diante da resposta espectral (espectro de absorcdo luminosa) e das curvas
caracteristicas de corrente por tensdo (IxV), pode-se determinar pardmetros importantes
como tensdo de circuito aberto (Voc), corrente de curto circuito (lsc), fator de
preenchimento (FF), eficiéncia de conversdo de poténcia (1) e eficiéncia quantica externa
(IPCE). Esses valores servem para caracterizar e comparar dispositivos fabricados usando

materiais diferentes e estruturas variadas.

3.2.1 - Tensdo de circuito aberto (Voc) e corrente de curto circuito (Isc)

Quando o polimero semicondutor da camada ativa da célula solar entra em contato
com o eletrodo metélico, acontece um balanceamento das cargas devido as diferentes
funces trabalho dos materiais, ocasionando um equilibrio (Figura 3.5(a)). Assim, 0s niveis
de Fermi dos materiais ficam nivelados e é criado um campo elétrico intrinseco na
interface entre os dois [14]. Sob iluminagdo aparece um potencial direto na interface, que
produz um campo elétrico que se opde ao campo intrinseco aumentando a energia do
eletrodo com a menor fungéo trabalho (®;) e diminuindo a energia de Fermi no eletrodo de
maior fungédo trabalho (®,). A diferenca entre as funcdes trabalho dos metais (@, e @) é
definida como o potencial intrinseco (V). O potencial Vi € uma grandeza importante para
a caracterizagdo fotovoltaica. Em baixas temperaturas, a iluminacdo do dispositivo pode
gerar a condicdo de banda plana e a tensdo de circuito aberto (Voc), que terd 0 mesmo
valor que o potencial intrinseco. Em temperatura ambiente, a condi¢cdo de banda plana ndo
é totalmente alcancada e uma pequena correcdo deve ser adicionada a tensdo de circuito
aberto para se obter o valor do potencial intrinseco (Figura 3.5(b)) [14].

™~
-

~ Nivel de vacuo
)

Polimero

b) Voc = Vi

a) V=0

Figura 3.5 — Diagrama esquematico de um dispositivo fotovoltaico ®;/polimero/®, no
escuro mostrando o alinhamento dos niveis de Fermi (a) e sob iluminacdo (b) no qual a
tensdo de circuito aberto € aproximadamente o valor do potencial intrinseco em
temperatura ambiente [14].
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O valor méximo que a fotocorrente pode atingir em um dispositivo sob iluminacéo
sem nenhuma tensdo aplica é denominadado de corrente de curto circuito (Isc). Para definir
a densidade dessa corrente (Jsc), basta dividir esse valor pela area ativa do dispositivo. A
Figura 3.6 mostra a area ativa, que é definida como a regido onde todos os filmes se
sobrepGem. Pode-se notar que essa area é pequena gquando comparada ao tamanho do
substrato. Isto se deve ao fato de que o estudo e medidas elétricas de areas menores é mais

confiavel do que em grandes areas.

3.2.2 — Fator de preenchimento (FF) e eficiéncia de conversao de poténcia (1)

O valor maximo que se pode obter de energia elétrica de uma célula solar é
determinado pelo fator de preenchimento (FF), definido como a razdo entre a poténcia

maxima do dispositivo e a poténcia nominal dele, conforme mostra a equagéo 3.1.

FF = Jmax X Vmax (3.1)
JscxVoc '

Onde Jmax X Vmax S0 0s valores das intersecc@es da curva IXV nos eixos cartesianos
indicando os valores de poténcia maxima do dispositivo, sendo obtidos do ponto de
operacdo 6timo da curva sob iluminacdo indicada na Figura 3.7.

Outro parametro importante na caracterizacdo das células fotovoltaicas é o valor da
poténcia elétrica obtida a partir da conversdo da luz em corrente elétrica. Esse valor é
denominado de eficiéncia de conversdo de poténcia (1), e é encontrado a partir da razéo
entre a poténcia maxima gerada pelo dispositivo (P) pela poténcia da luz que incide na area

ativa do dispositivo (Pjn). O n pode ser calculado por meio da equacao 3.2.

n= Pi — Jmax X Vmax (3.2)

in l:’in
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Substituindo a equagéo 3.1 na 3.2, temos a equacdo 3.3, em que o valor de n ¢
calculado em funcdo do FF.

N = FFX]SC;VOC (3.3)

3.2.3 — Curva caracteristica IxV

As curvas caracteristicas IxXV dos dispositivos fornecem valores importantes da
resposta elétrica do dispositivo com ou sem iluminagéo incidente. Na Figura 3.7 é possivel
observar 0 comportamento da curva com e sem iluminacao incidindo sobre a area ativa da
célula solar. Quando ndo esta iluminado, o dipositivo se comporta como um diodo
retificador e so existe corrente quando ha aplicacdo de uma tensdo direta. No momento em
que ha iluminacdo incidindo, a curva se desloca para o terceiro e quarto quadrante do

plano.

Figura 3.7 — Curvas caracteristicas IxV para um dispositivo fotovoltaico ideal com e sem
iluminacdo. Também estdo indicados os pontos de tensao de circuito aberto (Voc), corrente
de curto circuito (Isc) e fator de preenchimento (FF) [24].

3.2.4 — Eficiéncia quantica externa (IPCE)

Medidas de eficiéncia quantica externa IPCE sdo obtidas por meio da razdo entre a
fotocorrente e a intensidade de luz monocromatica que incide na area ativa do dispositivo,
sem levar em conta os fétons que séo refletidos pelo substrato. Esse valor é o balango entre

0 numero de portadores de carga que estdo contribuindo para a fotocorrente e pelo nimero
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de fotons que estdo incidindo na camada ativa em cada comprimento de onda. O nimero
das cargas geradas por unidade de tempo e por unidade de area é dado por:
N¢ = Isc (3.4)
q
onde Jsc € a densidade de corrente de curto circuito, ou seja, € a corrente gerada apenas
pela absorc¢do de fotons sem tensdo aplicada, e g € o valor da carga elétrica elementar.
A quantidade de fotons incidentes sobre o dispositivo por unidade de tempo e
unidade de area é dado por:
N¢ = % (3.5)
A
onde I, é a intensidade luminosa da fonte, h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no
vacuo e A o comprimento de onda da radiacéo incidente.
Assim, dividindo a equacdo 3.4 pela equacéo 3.5, tem-se a equacdo para calcular o
valor de IPCE (equacao 3.6):

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

eficiéncia.
3.3-ESTRUTURA DE UMA CELULA SOLAR ORGANICA

Dispositivos fotovoltaicos organicos podem ser desenvolvidos usando algumas
técnicas de deposicdo que proporcionam a obtencdo de filmes finos poliméricos com
espessuras na ordem de nandmetros. Uma das técnicas mais utilizada para fabricacdo de
filmes finos para dispositivos organicos ¢ o método de spin coating [25]. No entanto, este é
um meétodo restrito a obtencdo de um unico filme por vez, dessa forma, pesquisadores ja
estudam formas alternativas [26] a fim de viabilizar e massificar a producdo em larga
escala dos dispositivos. Um bom exemplo é o uso de tintas em impressoras que sdo
capazes de imprimir estruturas ou até circuitos integrados usando tintas poliméricas [26,
27]. Atualmente, praticamente toda a estrutura da célula é feita usando o spin coater,
restando apenas o contato metalico — chamado de eletrodo de topo (ou eletrodo traseiro).

Este altimo filme é depositado utilizando o método de evaporagdo térmica, em cadmara com
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pressdo abaixo de 10 bar. No entanto, até a deposicio do eletrodo de topo vem sendo
realizada usando impressoras poliméricas com tintas condutivas.

Como é possivel observar na Figura 3.8, a estrutura do dispositivo consiste desses
filmes ensanduichados com camadas sobrepostas de materiais condutores, semicondutores
e camadas transportadoras de elétrons e de buracos (ETL e HTL —Electron/Hole Transport
Layer — respectivamente) [3, 28]. Todos esses filmes sdo depositados sequencialmente um
sobre 0 outro em cima de um substrato transparente de vidro ou de Politereftalato de
Etileno (PET) para permitir a passagem da luz. Nessa estrutura, os polimeros
fotossensiveis sdo misturados em uma unica solucéo, resultando no filme da camada ativa
(CA), regido onde ocorre a geracdo do par elétron-buraco. Os eletrodos geralmente séo
metais (aluminio, prata, ouro) ou filmes transparentes de Oxido de Estanho dopado com
Fluor ou indio (FTO e ITO, respectivamente). A camada transportadora de elétrons serve
para permitir que apenas elétrons sejam coletados no catodo e a camada de transporte de
buracos desempenha a mesma fungdo, porém, com os buracos coletados pelo anodo. Nos
primeiros estudos, os dispositivos eram desenvolvidos apenas com a camada
transportadora de buracos, usando comumente o PEDOT:PSS. No entanto, estudos
posteriores incluiram a camada transportadora de elétrons usando o calcio e mais recente a

molécula de fulereno, composta por 60 &tomos de carbono (C60) [29-33].

a) b)

ETL HTL | £

HTL ETL
’ITO ITO
Substrate Substrate

Figura 3.8 — Diferentes arquiteturas de células solares de bulk-heterojuncéo. (a)Dispositivo
mais comum com o catodo no topo e (b) dispositivo com fabricacdo invertida com o anodo
como eletrodo de topo [3].

Ultimamente, a pesquisa com células solares organicas segue o caminho em
estruturas chamadas bulk-heterojuncdo (BHJ) que consiste em solubilizar dois polimeros
semicondutores, um do tipo p e outro do tipo n, a fim de obter um filme fino simulando
jungdes p-n como as células de silicio [3, 34]. Em muitos estudos, diferentes maneiras de

solubilizar esses dois tipos de materiais sdo usadas a fim de se encontrar uma melhor
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eficiéncia de conversdo de poténcia (n) para reforcar a utilizagdo dessas estruturas [28, 35].
Como visto anteriormente, € muito dificil obter uma mistura completamente homogénea de
dois polimeros. E possivel observar por meio de analises de microscopia de forca atbmica
(AFM) a separacdo de fase na mistura dos dois polimeros. Como é de interesse aumentar a
interface entre o polimero doador e aceitador da blenda a fim de ter uma maior geragédo de
portadores, a pesquisa por misturas com essas caracteristicas sdo grandes. A Figura 3.9
mostra alguns diferentes tipos de interface entre o polimero aceitador e doador na mistura.
Na Figura 3.9(a) é mostrada a mistura completamente homogénea dos dois polimeros.
Neste caso, € muito complicado identificar os polimeros na mistura. Esta mistura fina
possibilita uma grande geracdo de portadores de carga, porém ha um pobre transporte
desses portadores até os eletrodos, pois a0 mesmo tempo em que ha uma grande taxa de
geracdo, ha também uma alta taxa de recombinacéo, justificando a ndo utilizacdo desse
tipo de blenda [3]. Na Figura 3.9(b) é possivel observar a interface bicamada, que é menos
utilizada porque limita a &rea de interacéo entre os polimeros ocasionando uma geracao de
portadores limitados apenas a interface Unica entre os dois materiais. Na Figura 3.9(c),
pode-se observar uma interface altamente ordenada e definida entre o doador e aceitador,
idealizada a partir de calculos, que garantem uma grande taxa de geracdo e um excelente
transporte de carga [35]. Entretanto, a fabricacdo de um dispositivo com essa estrutura é
extremamente dificil utilizando os métodos de deposicdo disponibilizados atualmente. A
Figura 3.9(d) mostra a interface real de uma bulk-heterojuncdo. Quando diferentes
polimeros sdo misturados em uma Unica solucdo, é possivel observar com o auxilio do

AFM diversos pequenos dominios com varias interfaces entre os dois materiais [3].

Cathode Cathode
Anode Anode
Cathode Cathode
Anode Anode

Figura 3.9 — Secdo transversal esquematica das morfologias das células solares BHJ.
(a)Mistura fina do doador e aceitador. (b) Regime de bicamada. (c) Morfologia ideal de um
células solares. (d) Morfologia tipica de um dispositivo em solugdo processada [3].
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Os dispositivos bulk-heterojuncdo mais estudados e frequentemente reportados na
literatura s&o os que consistem da blenda de um polimero doador de elétrons e um fulereno
como aceitador [4, 28, 34, 35, 37-39]. O material mais comumente usado como aceitador e
com varios artigos publicados é o [6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil éster (PCBM), que
consiste em uma molécula de C60, funcionalizada a fim de aumentar a solubilidade do
material em solventes organicos [18, 16, 17, 40-47]. Os fulerenos possuem uma elevada
afinidade de elétrons por serem bons eliminadores de radicais livres e, por conseguinte,
eles podem ter um efeito estabilizador em polimeros que se deterioram por meio de
mecanismos de degradacdo de radicais livres [42]. A pesquisa de células solares usando
polimeros baseados em fulerenos esta bastante avancada. Ha muitos estudos de degradacéo
nos quais sdo realizados testes com o objetivo de observar o tempo de vida de um
dispositivo desenvolvido usando PCBM, submetendo os mesmos a valores variados de
temperatura, em atmosfera controlada (nitrogénio) ou ar atmosférico em diferentes tempos
[42, 43]. Ha também estudos com técnicas de recozimento térmico que comprovam uma
melhora do n dos dispositivos [37, 38]. Outro método muito utilizado € misturar mais
aditivos na blenda (organicos ou ndo) a fim de proporcionar um aumento na eficiéncia do
dispositivo [39, 48, 49]. Apesar de nos ultimos anos a investigacdo sobre células solares
BHJ ter sido focada em materiais derivados de fulereno como aceitadores, alguns estudos
ja relatam um PCE significativo em dispositivos feitos com misturas de polimeros livres de
fulerenos [13, 21, 52]. As células solares de blendas polimero/polimero tém algumas
vantagens sobre as que tém o fulereno na composic¢ao. Dentre essas vantagens, incluem-se
o design molecular flexivel e maior alcance para o ajuste das propriedades Opticas,

eletronicas e morfologicas dos materiais [13].
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4 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 - MATERIAIS

Todos os materiais utilizados para o desenvolvimento da parte experimental deste
trabalho s@o comerciais. Para realizar a limpeza de substratos, vidraria e utensilios do
laboratério foram usados alcodis isopropilico, etilico (etanol) e metilico (metanol) todos
adquiridos da Sigma Aldrich. Para preparar as solucgdes, foi utilizado o cloroférmio
adquirido também da Sigma Aldrich. Foram usados substratos de vidro para depositar 0s
filmes das andlises dptica e morfologica. Os substratos de vidro com filme condutivo e
transparente de éxido de estanho dopado com fldor (FTO) para a montagem do dispositivo
foram adquiridos através da Flexitec. O P3HT foi adquirido junto a fabricante Ossila. O
polimero N2200 é sintetizado exclusivamente pela Polyera™ e foi adquirido junto a
mesma. O C60 (usado como camada transportadora de elétrons) e o aluminio (usado como
eletrodo de topo) foram adquiridos também da Sigma Aldrich. Também foi usada uma

pasta condutiva de microparticulas de prata adquirida da Sigma Aldrich.

4.2 - EQUIPAMENTOS

Em um primeiro momento, para realizar a preparacdo das solugdes foram usados
equipamentos disponiveis no Laboratorio de Dispositivos e Circuitos Integrados (LDCI) do
Departamento de Engenharia Elétrica da Universidade de Brasilia (UnB). Este laboratorio
estd equipado com uma sala de preparacdo de amostras com balancas analiticas, agitadores
magnéticos, agitadores ultrassdnicos e estufa (sem vacuo). Além disso, conta com um spin
coater da marca Laurell (modelo WS-400B-6NPP/Lite), mostrado na Figura 4.1, usado
para a deposicdo dos filmes finos.

As primeiras caracterizacdes foram feitas no LDCI. Foi realizada a caracterizacao
Optica obtendo o espectro de absorcdo ultravioleta e visivel (UV-Vis) usando o
espectrofotdmetro Evolution 300 UV-Vis fabricado pela Thermo Fisher Scientific. A faixa
de varredura foi de 350nm até 850nm. A caracterizagdo morfoldgica dos filmes foram
todas realizadas no LDCI utilizando o microscopio de forga atdmica (AFM) INNOVA da
Veeco Instruments, que é mostrado na Figura 4.2. Primeiramente, as imagens foram

obtidas pelo modo contato e, posteriormente, pelo modo tapping. Foi utilizado um
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cantilever comercial de silicio dopado com antiménio. A rugosidade média (R,) e desvio
da rugosidade média (Rnys) foram calculados por meio do software SPMLab Analysis
v7.00.

ﬁ‘f’:-’ AT ,:.‘z. -*«,f}'?ﬁw
Figura 4.1 — Spin Coater dlsponlvel no LDCI.

Py N—

Figura 4.2 — Estacdo do microscopio de forca atdmica (AFM) do LDCI.

Ainda no LDCI, foram feitas algumas tentativas de caracterizagdo elétrica de

algumas amostras de células solares, no entanto, sem resultados positivos. As tentativas
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foram realizadas usando a fonte de medicdo KEYSIGHT B2901A (Figura 4.3), que ja tem
como resposta a curva caracteristica IXV, e o simulador solar Sol1A Class ABB 94041A da
marca Oriel, com lampada de xenénio de 150W e um filtro de massa de ar (AM1.5) que
proporciona a simulacdo da luz solar que atravessa a atmosfera e incide na superficie da
Terra (Figura 4.4).

Figura 4.3 — Fonte de medigédo KEYSIGHT B2901A do LDCI.

Ty

Figura 4.4 — Simulador solar Sol1A Class ABB 94041A Oriel do LDCI.

A segunda parte da pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados (DINE) do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana
(UFPR). Assim como no LDCI, o laboratério esta equipado com balangas analiticas,
agitadores magnéticos, agitadores ultrassom e estufa (com vacuo). Também conta com um
spin coater, porém da marca Brewer Science Cee (modelo 200), mostrado na Figura 4.5.
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Para a deposicdo dos filmes finos de C60 e do eletrodo de aluminio foi utilizada a
evaporadora de metais com cadmara de alto vacuo modelo AUTO 306 da marca Edwards
(Figura 4.6).

e
Figura 4.6 — Evaporadora de metais Edwards AUTO 306 do DINE.
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Embora tenha sido realizada no LDCI, a caracterizagdo Optica foi repetida no DINE
com novos filmes usando o espectrofotometro modelo UV-2450 da marca Shimadzu na
mesma faixa de comprimentos de onda (350-850nm). Além disso, medidas de
fotoluminescéncia dos filmes foram obtidas usando o espectrofluorimetro modelo
Fluorolog da marca HORIBA Scientific e em todos eles a abertura para incidéncia do feixe
de luz do equipamento na amostra foi de 5nm. Medidas de espessura dos filmes foram
feitas usando o perfildmetro Dektak 150, também disponivel no DINE.

A caracterizacdo elétrica das amostras de células solares feitas no DINE foi
realizada usando a fonte de medicdo Keithley Picoammeter, interligada a um software
préprio do laboratorio que tem como resposta a curva caracteristica IxV, e a simulacdo
solar foi feita com um simulador solar com filtro AM1.5 e uma lampada de xenénio com
150W da marca Oriel. As medidas de IPCE também sdo realizadas com o0s equipamentos
descritos anteriormente, poréem utilizando o monocromador/espectrdbmetro da marca Oriel
1/4m. Todos esses equipamentos ficam instalados em uma sala para caracterizagdo onde
ndo tem passagem de qualquer outro tipo de luz que interfira nos resultados finais (Figura
4.7).

Figura 4.7 — Sala de caracterizacdo de células solares do DINE.

Para facilitar o entendimento e organizacdo das proximas subsec¢des, a preparacdo
das amostras e dispositivos serdo divididos em duas partes. Na primeira parte, serdo
descritos 0s passos de preparacdo e caracterizacdo das amostras feitas no LDCI. Ja a
segunda parte, tratard de tudo que foi feito no DINE. O capitulo de resultados seguira a

mesma ldgica organizacional para a melhor compreenséo.
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4.3 - PREPARACAO DAS SOLUCOES

Antes de preparar as solugdes da mistura dos polimeros semicondutores
(P3HT:N2200), foram definidas cinco propor¢des de partes em peso de doador e aceitador
para serem analisadas. Sdo elas: 4:1, 3:2, 1:1, 2:3 e 1:4. Além disso, foram feitas solu¢des
distintas do P3HT e N2200 para serem caracterizadas separadamente. O solvente usado em

todo o estudo foi o cloroférmio.

4.3.1 — Primeira parte

As solucdes 4:1, 3:2, 1:1, 2:3 e 1:4 feitas no LDCI foram nomeadas de S1/1, S2/1,
S3/1, S4/1 e S5/1, respectivamente. As solucdes do P3HT e N2200 foram nomeadas de
SP/1 e SN/1, respectivamente. As caracteristicas das solu¢bes, como quantidade de massa
(mg) e concentragdo (mg/mL) estdo resumidas na Tabela 4.1. Na primeira parte ndo foi
tomado o cuidado de fazer solu¢cbes com uma mesma concentracdo total para uma melhor
comparacdo entre as amostras de diferentes proporcées em peso. Essas solucdes foram

misturadas durante 4 horas no agitador com barras magnéticas em condi¢des ambientes.

Tabela 4.1 — Caracteristicas das solu¢des feitas no LDCI.

Nome da Quantidade de Quantidade de  Concentracdo

Solugéo P3HT (mg) N2200 (mg) (mg/mL)
SP/1 (P3HT) 9,5 - 1,35
SN/1 (N2200) - 11,3 0,75

S1/1 (4:1) 284 59,9 13,75

S2/1 (3:2) 90,7 60,6 6,05

S3/1 (1:1) 60,3 60,4 6,04

S4/1 (2:3) 40,5 60,2 5,04

S5/1 (1:4) 15,6 61,8 5,16

4.3.2 — Segunda parte

As solucBes com proporgdes de 3:2 e 2:3 foram excluidas nessa segunda parte
devido ao curto tempo para realizar as analises. Para realizar uma melhor comparacao entre
as amostras de diferentes propor¢des em peso, as solugdes feitas no DINE tiveram as
mesmas concentragdes de 11mg/mL, com excecdo das solucdes do P3HT e N2200
sozinhos que tiveram concentragdes de 5mg/mL e 3mg/mL respectivamente. Diferente das
primeiras soluges, essas foram agitadas durante 14 horas. Também foi usado o agitador

com barras magnéticas e todas foram feitas em condi¢es ambientes. As solugGes 4:1, 1:1,
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e 1:4 feitas no DINE foram nomeadas de S1/2, S3/2 e S5/2, respectivamente e as solugdes
do P3HT e N2200 foram nomeadas de SP/2 e SN/2, respectivamente.

Tabela 4.2 — Caracteristicas das solugdes feitas no DINE.

Nome da Quantidade de Quantidade de  Concentracao
Solugéo P3HT (mg) N2200 (mg) (mg/mL)
SP/2 (P3HT) 1 - 5
SN/2 (N2200) - 1,2 3
S1/2 (4:1) 4,3 1,1 11
S3/2 (1:1) 2,5 2,5 11
S5/2 (1:4) 1,1 4,3 11

Como é possivel observar na Tabela 4.2, as quantidades pesadas dos polimeros sao
extremamente menores que as usadas na primeira parte. As solucdes foram feitas apenas
com quantidades minimas necessarias para depositar os filmes das andlises Opticas,
morfolégicas e para deposi¢cdo da camada ativa dos dispositivos. A deposicdo de todos 0s
filmes feitas no DINE ocorreu em apenas um dia, logo ap6s a retirada das solucdes dos

agitadores.

4.4 — DEPOSICAO DOS FILMES COM SPIN COATER

Inicialmente, os substratos de vidro usados na analise Optica e morfologica e 0s
substratos de vidro com o filme FTO passaram por banho ultrassénico durante 10 minutos
em acetona, alcool isopropilico e 4gua deionizada, respectivamente.

Antes de depositar definitivamente os filmes, foram feitos vérios testes no spin
coater do LDCI com o objetivo de definir o programa que resultasse nos melhores filmes.
Essa primeira analise foi feita observando se os filmes se mostravam homogéneos por todo
substrato, sem a presencga de “ilhas” com maior concentragdo do polimero. Os testes foram
realizados com as solu¢des dos polimeros e também com o PEDOT:PSS. Para as solucGes
dos polimeros, a programacdo que resultaram nos melhores filmes foi a de velocidade de
1300 RPM durante 40 segundos. Ja para o PEDOT:PSS os melhores filmes foram obtidos
com uma programacdo de dois passos, sendo o primeiro com a velocidade de 3000RPM
durante 60s e outro com 5000 RPM durante 30s.

Para facilitar a identificacdo dos filmes resultantes da deposicdo, os mesmos foram
denominados com o nome das respectivas solugdes acrescentando-se a letra "F" como

prefixo. Deste modo, o filme produzido com a solucéo SP/1 passa a se chamar FSP/1.
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A Figura 4.8 exibe os filmes resultantes da deposicéo feita no LDCI. Eles foram
usados somente para as analises Opticas e morfoldgicas realizadas na UnB. Néao foram

feitas analises de fotoluminescéncia desses filmes.

FS1/1 (4:1)

FS2/1(3:2)  FS3/1(1:1)

%

FSP/1 (P3HT) FSN/1 (N2200)
FS4/1 (2:3) FS5/1 (1:4) > - i

P\—ﬁ»‘/’ 5 ‘|
L/_J da |

Figura 4.8 — Filmes depositados por spin coater do LDCI: da esquerda para a direita,
FS1/1, FS2/1, FS3/1, FS4/1, FS5/1, FSP/1 e FSN/1.

A Figura 4.9 mostra os filmes resultantes da deposicdo das solucdes feitas no
DINE. Estes filmes foram usados para todas as analises opticas e morfoldgicas realizadas

nesse trabalho.

FSN/2(N2200 FSP[2.(P3HT

ez {12@; )
\‘! \\2

FS1/2 (4:1) TR

FS3/2(1:1) Fs5/2 (1:4)
| ,' a

Figura 4.9 — Filmes depositados por spin coater do DINE: da esquerda para a direita,
FSN/2, FSP/2, FS1/2, FS3/2 e FS5/2.

4.5 - PREPARACAO DOS DISPOSITIVOS

Nesta se¢do serdo descritos 0s passos para a montagem dos dispositivos feitos no
LDCI e no DINE.
No LDCI foram fabricados cinco tipos de dispositivos usando as solugdes S1/1,

S2/1, S3/1, S4/1 e S5/1 como a camada ativa. Para facilitar a identificagdo, esses
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dispositivos receberam o nome das respectivas solugdes usadas na camada ativa antecedido
pela letra “D”; dessa forma, o dispositivo feito com a solugdo S1/1 é nomeado de DS1/1.

No DINE foram fabricados dez tipos de dispositivos usando as solugdes SN/2,
SP/2, S1/2, S3/2 e S5/2. Os cinco primeiros foram feitos depositando-se um filme de C60
com 10nm de espessura entre o filme da camada ativa e o eletrodo de aluminio. Os cinco
ultimos foram fabricados da mesma maneira, porém com um filme de 30nm de espessura
de C60. Para nomeéa-los, usou-se a mesma regra adotada para os primeiros dispositivos,
porém com o valor da espessura da camada de C60 logo ap6s o nome; por exemplo, 0
dispositivo feito com a solu¢cdo S1/2 com camada de 10nm de C60 é nomeado de
DS1/2/10.

4.5.1 — Primeira parte
Os dispositivos montados no LDCI foram fabricados com filmes ensanduichados

sobre o substrato de FTO. A estrutura dos dispositivos mostrados na Figura 4.10, contém
os filmes na seguinte ordem de deposicdo: FTO/PEDOT:PSS/Camada Ativa/Prata.

.D81/1 (4:1) _ DS2/1 (3:2) DS3/1 (1:1)
& 1 3 2
bl l‘
F ‘
—y’m &
——
DS5/1 (1:4)

Figura 4.10 — Dispositivos feitos no LDCI: da esquerda para a direita, DS1/1, DS2/1,
DS3/1, DS4/1 e DS5/1.

Para montar os dispositivos, os substratos de vidro com FTO foram colocados na
estufa aquecida em 100°C durante dez minutos para evaporagéo total dos alcodis usados na
lavagem. Em seguida, antes da deposi¢do do PEDOT:PSS, o substrato foi submetido a um
banho ultrassdnico por dez minutos em metanol para torna-lo hidrofilico [14]. Depois
disso, foi feita a secagem do substrato com ar comprimido para retirar 0 excesso de

metanol. O filme de PEDOT:PSS foi depositado pelo método de spin coating e no
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momento da deposi¢do, com a tampa do equipamento ainda aberta, foram depositados
80pL de solucdo no substrato espalhando até cobrir toda superficie. Em seguida, executou-
se 0 programa para formacao do filme fino. Posteriormente, o filme foi submetido a um
tratamento térmico [14] durante 15 minutos a 100°C na estufa para imediatamente depois
receber o filme polimérico dos semicondutores.

Para depositar o filme da camada ativa (solucGes das misturas de P3HT e N2200)
sobre o filme de PEDOT:PSS, foi usada uma mascara de fita veda roscas cobrindo uma
parte do substrato conforme mostrado na Figura 4.11. Este espaco coberto € a area de um

dos eletrodos do dispositivo, onde é feito o contato para as medidas elétricas.

P3HT:N2200

Mascara

Figura 4.11 — Esquema da mascara usada para delimitar a area de um dos eletrodos dos
dispositivos feitos no LDCI.

O outro eletrodo, feito com a pasta de prata, foi depositado com espatula em cima
da camada ativa em forma de linhas conforme foi mostrado na Figura 4.10. Nesse
momento, ndo houve a preocupacao com a area ativa do dispositivo. Como consequéncia
disso, nao foi possivel obter o valor da area para realizar os calculos de eficiéncia. Além
disso, essa forma de montar o dispositivo foi pensada de forma que a luz fosse incidida
sobre o eletrodo de prata, que ndo é transparente. Isso fez com que a eficiéncia e o

funcionamento do dispositivo fossem completamente comprometidos.

4.5.2 — Segunda parte

Nesta segunda parte, a montagem da célula solar segue os procedimentos realizados
no DINE. O substrato de vidro com filme de FTO usado para montagem do dispositivo

apresenta-se conforme o desenho mostrado na Figura 4.12.
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Vidro FTO
Figura 4.12 — Substrato usado para fabricacéo dos dispositivos no DINE.

Assim como no LDCI, primeiro passo ap6s a limpeza do substrato foi o banho
ultrassénico em metanol para torna-lo hidrofilico [14]. O PEDOT:PSS foi depositado sobre
todo o substrato seguindo os mesmos passos realizados no LDCI. Em seguida, foi usada
uma haste flexivel com pontas de algoddo umedecido com agua deionizada para remover
algumas partes do filme de PEDOT:PSS. Conforme o esquema mostrado na Figura 4.13, o
filme de PEDOT:PSS formado sobre a parte de vidro do substrato foi removido deixando-
se uma borda bem pequena préxima ao limite do filme do FTO. No lado do substrato onde
tem o filme de FTO, metade do filme de PEDOT:PSS foi removido. A parte com o filme
de FTO exposto é a area de um dos eletrodos do dispositivo e é usada para fazer o contato
nas medidas elétricas. Em seguida foi realizado o tratamento térmico do filme de

PEDOT:PSS a 100°C em estufa com vacuo durante 15 minutos.

Vidro PEDOT:PSS FTO

Figura 4.13 — Esquema de como delimitar a &rea do filme de PEDOT:PSS nos dispositivos.

Depois do tratamento térmico, apos o resfriamento do substrato, foi depositado o
filme da camada ativa com o spin coater (solugdes das misturas de P3HT e N2200, em
roxo na Figura 4.14). Da mesma forma que foi feito com o filme de PEDOT:PSS, uma
haste flexivel com pontas de algoddo umedecido com o mesmo solvente da solucéo
depositada (cloroférmio) foi usada para delimitar o filme formado (Figura 4.14). No lado

esquerdo do substrato, onde se formou o filme sobre o vidro, foi removida uma parte de
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maneira que pdde ser realizada a medida da espessura da camada ativa (como indicado na
Figura 4.14). No lado direito do substrato, foi retirado todo o filme da camada ativa que se
formou sobre o filme do FTO e uma pequena faixa sobre o filme do PEDOT:PSS (lado
direito da Figura 4.14).

Limite usado
para medidas
de espessura do
filme

Vidro

Figura 4.14 — Esquema de como delimitar a area do filme da camada ativa nos
dispositivos.

O seguinte passo da montagem é muito importante, pois nele define-se a dimenséo
de uma das arestas da area ativa do dispositivo. Para isso, foi feita uma mascara com fita
veda rosca envolvendo todo o lado do substrato onde tem o FTO exposto. Nesse momento,
é importante observar se a mascara esta cobrindo todo o filme de FTO para evitar que haja
curto circuito entre os dois eletrodos no momento da caracterizacdo elétrica. Na Figura
4.15, as chaves indicam a dimensdo de uma das arestas do dispositivo. Valores ideais estdo
entre Imm e 2mm, porém ndo é obrigatorio [14]. O que define a outra aresta é a forma
como sera depositado o ultimo eletrodo.

P3HT:N2200

Vidro FTO

Mdscara

Figura 4.15 — Esquema de como cobrir o eletrodo de FTO e delimitar uma das arestas do
dispositivo com a mascara de fita veda rosca. As chaves na figura indicam a dimenséao de
uma das arestas do dispositivo.
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A segunda mascara, em cor preta na Figura 4.16, define a outra aresta do
dispositivo. Com os dois valores das arestas, é possivel obter o valor da area ativa do
dispositivo. Os filmes de C60 e do aluminio foram depositados usando o método de
evaporacdo térmica. Os retangulos tracejados em branco (Figura 4.16) indicam a area ativa
da célula solar. Essa area € onde todas as camadas se sobrepdem, formando a estrutura
FTO/PEDOT:PSS/Camada Ativa/C60/Aluminio. Cada um desses retangulos € um
dispositivo. A mascara usada no DINE é uma placa de metal estriada que deixa exposta
apenas algumas areas do dispositivo (Figura 4.17). Essa mascara € bem especifica para o

uso na evaporadora do laboratério.

Mascara

Mascara

Figura 4.16 — Esquema de como delimitar a dimensdo das outras arestas do dispositivo
com a mascara especifica. As chaves em cor branca na figura indicam a dimensdo dessas
segundas arestas do dispositivo.

Figura 4.17 — Méscara usada na evaporadora do laboratério do DINE que deixa exposta
apenas algumas areas do dispositivo.
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A Figura 4.18 mostra a perspectiva em 3D do dispositivo no substrato e a
respectiva area ativa. Como sdo Vérias estrias na mascara em preto (Figura 4.16), cada uma
resulta em um dispositivo. A Figura 4.18 mostra apenas um dos dispositivos, mas tomando
como exemplo a Figura 4.16, seriam cinco dispositivos em um mesmo substrato. No
momento da caracterizagdo elétrica, o contato com a parte do FTO é um eletrodo comum a
todos os dispositivos, no entanto, cada dispositivo é diferenciado pelo contato de aluminio.

Contato (+)

o ) Contato {-}‘
\ Areaativa

Aluminio
C60

Luz

Figura 4.18 — Perspectiva 3D de um dispositivo no substrato indicando area ativa.

Os dispositivos DSN/2/10, DSP/2/10, DS1/2/10, DS3/2/10 e DS5/2/10 feitos com o

filme de C60 apenas com 10nm de espessura sdo mostrados na Figura 4.19.

DSN/2/10 (N2200)  DSP/2/10 (P3HT)

DS1/2/10 (4:1)  DS5/2/10 (1:4) DS3/2/10 (1:1)

| SRS

-

Figura 4.19 — Dispositivos feitos no DINE com 10nm de C60.
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Os dispositivos DSN/2/30, DSP/2/30, DS1/2/30, DS3/2/30 e DS5/2/30 feitos com o

filme de C60 com 30nm de espessura sdo mostrados na Figura 4.20.

DSN/2/30 (N2200)  DSP/2/30 (P3HT)

6
S

DS1/2/30 (4:1) . DS5/2/30 (1:4)  DS3/2/30 (1:1)

——
Figura 4.20 — Dispositivos feitos no DINE com 30nm de C60.

Ao observar as figuras Figura 4.19 e Figura 4.20, é possivel notar que cada
substrato tem quatro ou cinco dispositivos. No entanto, observando-se o valor da corrente
de curto circuito (Isc) no momento da medida com iluminacdo, é escolhido apenas um
dispositivo em cada substrato. Deste modo, as medidas de IPCE e a caracterizacao elétrica

no escuro foram realizadas somente no dispositivo que apresentou o maior valor de Isc.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - MEDIDAS DE ESPESSURA

As medidas de espessura dos filmes depositados no LDCI e no DINE estdo
resumidas na Tabela 5.1. Os valores de espessura para filmes finos de apenas um polimero
devem ser de no maximo 50nm de espessura e de misturas com dois polimeros até 100nm
de espessura. Como visto na Tabela 5.1, os valores medidos estdo proximos aos usuais.
Como foram usadas as mesmas solugOes para depositar a camada ativa dos dispositivos, 0s
resultados de espessura da camada ativa dos dispositivos foram semelhantes (mensuradas
na regido indicada na Figura 4.14). Estes valores serdo mostrados juntamente com as

caracteristicas elétricas nas ultimas secdes.

Tabela 5.1 — Espessura dos filmes depositados sobre substrato de vidro.

Filme Espessura (nm)

LDCI DINE
FSP (P3HT) 28 50
FSN (N2200) 36 48
FS1 (4:1) 120 81
FS2 (3:2) 89 -
FS3(1:1) 53 72
FS4 (2:3) 75 -
FS5 (1:4) 52 89

5.2 — MEDIDAS DE ABSORCAO

A caracterizacdo Optica previamente realizada dos filmes de P3HT e N2200 em
substrato de vidro permitiu observar o grande potencial da utilizacdo dos dois materiais
como uma mistura polimérica para uso como camada ativa de dispositivos fotovoltaicos. A
caracterizacdo foi realizada na faixa de comprimento de onda entre 350nm até 850nm, a
fim de observar a absor¢do dos materiais no espectro de luz visivel e infravermelho

préximo, onde ha uma alta intensidade da radiacéo solar [23].

5.2.1 — Primeira parte

Na primeira parte, foram realizadas medidas também das solucdes separadas de
P3HT e de N2200, bem como das misturas dos dois polimeros. Na Figura 5.1(a) observa-

se uma banda de absorcdo entre 350 e 550nm, com pico maximo de intensidade em
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aproximadamente 445nm da solucdo do P3HT. Este pico esta relacionado principalmente a
estados intracadeia de cadeias individuais [50]. Na Figura 5.1(b), observa-se o espectro de
absorcéo da solucdo de N2200, no qual € possivel notar duas bandas distintas: uma entre

350nm e 465nm, com pico em 377nm e outra variando de 477nm a acima de 850nm com

pico em 668nm. Ambos picos sdo atribuidos as transi¢oes n-n* [19].
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Figura 5.1 — Espectro de absorcéo da solucéo de (a) SP/1 e (b) SN/1 preparadas no LDCI.

A Figura 5.2 exibe os espectros de absorcdo dos filmes de P3HT e N2200
depositados sobre substrato de vidro. Na Figura 5.2(a), observa-se uma banda de absor¢édo
do P3HT entre 350 e 670nm, com pico em aproximadamente 560nm relacionado as
transicdes caracteristicas devido a delocalizag¢do do éxciton nas intercadeias [50]. O ombro
em 600nm ¢é atribuido a maior ordenacédo da fase do P3HT em forma de filme fino [16]. A
Figura 5.2(b) mostra o espectro de absorcdo do filme de N2200 onde sdo observadas as
mesmas duas bandas que aparecem nas solucfes: uma entre 350nm e 465nm, porém, com

pico em 397nm e a outra entre 477nm e acima de 850nm com pico em 703nm [19,21].
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Figura 5.2 — Espectro de absor¢éo dos filmes (a) FSP/1 (P3HT) e (b) FN/1 (N2200) feitos
no LDCI.
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A Figura 5.3 mostra a comparacgédo dos espectros de absor¢do dos filmes de P3HT
(Figura 5.3(a)) e N2200 (Figura 5.3(b)) com o espectro das respectivas solucdes. Nela é
possivel ver o deslocamento do espectro dos filmes em relacdo ao espectro da solucdo. O
deslocamento do espectro do filme o P3HT (Figura 5.3(a)) também € justificado pela maior
ordenacdo das fases no momento da deposi¢do do filme [16]. O pequeno deslocamento
visto na figura 5.3(b) se deve a formacéao de agregados [19].
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Figura 5.3 — Comparacdo dos espectros de absorcdo do (a) filme FSP/1 e solucdo SP/1
(P3HT) e do (b) filme FSN/1 e solugcdo SN/1 (N2200).

A Figura 5.4 mostra os espectros de absor¢do dos filmes de P3HT e N2200 em um
mesmo grafico. Nele pode-se observar que as bandas se encaixam em trés picos maximos

referentes a cada polimero, sendo uma das justificativas para a escolha desses dois

polimeros.
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Figura 5.4 — Espectro de absorcédo dos filmes de P3HT e N2200 juntos.
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A Figura 5.5 exibe as cubetas de quartzo usadas para caracterizar as solucGes de
P3HT:N2200. Nela é possivel ver a coloracdo de cada solugdo, que é alterada conforme a

proporcao dos polimeros.

S1/1 Sy S3/1 S4/1 S5/1

uv uv uv uv uv

11 g

Figura 5.5 — Coloragao das solu¢bes P3HT:N2200 preparadas no LDCI vistas nas cubetas
usadas para realizar as medidas de absorcao.

A Figura 5.6 mostra os espectros das solu¢des S1/1, S2/1, S3/1, S4/1 e S5/1. Nela
as bandas de absorcéo e os respectivos picos maximos observados nas solucfes de P3HT e
N2200 s&o semelhantes, criando uma ampla faixa de absorcao entre 350 e 850nm.
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Figura 5.6 — Espectro de absorcao das solu¢des P3HT:N2200 preparadas no LDCI (S1/1,
S2/1, S3/1, S4/1 e S5/1).
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A Figura 5.7 mostra os espectros das soluges separadas de P3HT e N2200
juntamente com o espectro da solugdo da mistura de proporcéo 1:1, comprovando a criagao

da ampla faixa de absorcéo entre 350 e 850nm resultante da absorcdo dos dois polimeros.
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Figura 5.7 — Espectro de absorcao das solu¢es do P3HT (SP/1), N2200 (SN/1) e solucéo

S3/1 (1:1) preparadas no LDCI.

A
Figura 5.8 mostra os espectros dos filmes resultantes da deposicdo das solucdes das
misturas de P3HT e N2200, feitas no LDCI. E possivel observar que a grande faixa vista
nos espectros das solucdes permanece quando a mistura esta em forma de filme e a

intensidade dos picos varia de acordo com a propocao de cada polimeros na mistura.
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Figura 5.8 — Espectro de absor¢édo dos filmes depositados usando as solu¢ées P3HT:N2200
preparadas no LDCI (FS1/1, FS2/1, FS3/1, FS4/1 e FS5/1).
A Figura 5.9 mostra a comparagéo dos espectros de absor¢cdo do filme de com

propor¢do de 1:1 (FS3/1) com sua respectiva solucdo (S3/1). Também é possivel ver o
deslocamento do espectro do filme em relacdo ao espectro da solugdo, € maior para o pico
referente ao P3HT.
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Figura 5.9 — Comparacéo do espectro de absorcdo da solugdo S3/1 com o espectro do filme
FS3/1 (1:1).

5.2.2 — Segunda parte

Na segunda parte, realizada no DINE, ndo foram feitas medidas de absorcdo das
solucBes dos polimeros. As medidas de absor¢do foram realizadas apenas para serem
usadas como comparativo das que foram feitas no LDCI. As diferencas de intensidade de
absorcéo e também pequenos deslocamentos notados nos espectros podem ser justificados
devido a alteracdo da concentracdo das solucgdes, resultando assim, em filmes mais ou
menos espessos do que os primeiros feitos no LDCI.

Na Figura 5.10(a) sio mostrados os espectros de absor¢do dos filmes de P3HT. E
possivel ver uma grande diferenca na intensidade de absor¢do, porém com picos nos
mesmos comprimentos de onda (560nm). A intensidade da absor¢do do filme feito no
DINE é maior devido a solucdo feita com concentracdo maior (5mg/mL). A solucéo feita
no LDCI foi feita com concentragéo de 1,35mg/mL.
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Na Figura 5.10(b) sdo mostrados os espectros de absorcdo dos filmes de N2200.
N&o houve uma grande diferenca na intensidade de absorcédo entre os dois filmes. No
entanto, o filme feito no DINE (concentracdo 3mg/mL) apresentou uma intensidade um
pouco maior do que o que foi feito no LDCI (0,75mg/mL).
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Figura 5.10 — Comparacdo dos espectros de absorcdo entre os filmes de P3HT e N2200
feitos no LDCI com os que foram feitos no DINE. (a) Comparacéo entre os filmes FSP/1
com FSP/2; (b) Comparacdo entre os filmes FSN/1 com FSN/2.

Na Figura 5.11 sd@o mostrados os espectros de absorcdo dos filmes da blenda de
P3HT e N2200 resultantes da deposicdo da solucdo com propor¢cdo 4:1. Também nao
houve muita diferenca na intensidade de absorcdo entre os dois filmes, tendo maior
intensidade o filme resultante da solucéo feita no LDCI (13,75mg/mL) com concentracdo
maior que a preparada no DINE (11mg/mL).
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Figura 5.11 — Comparacéo do espectro de absorcdo dos filmes FS1/1 e FS1/2 (4:1).
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Na Figura 5.12 sdo mostrados os espectros de absorcdo dos filmes da blenda de
P3HT e N2200 resultantes da deposi¢do da solugdo com proporc¢do 1:1. Mais uma vez 0s
espectros foram semelhantes, contudo, o filme da solucéo feita no LDCI apresentou um

deslocamento no pico relacionado ao P3HT.
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Figura 5.12 — Comparacéo do espectro de absorcao dos filmes FS3/1 e FS3/2 (1:1).

Por fim, a Figura 5.13 mostra o espectro de absor¢do dos filmes da blenda de P3HT
e N2200 resultantes da deposicdo da solugdo com proporcao 1:4. O filme feito no DINE

teve intensidade de absorcdo maior devido a maior concentracdo da solucdo (11mg/mL).
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Figura 5.13 — Comparacéo do espectro de absorcao dos filmes FS5/1 e FS5/2 (1:4).
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5.3 — MEDIDAS DE FOTOLUMINESCENCIA

Os estudos de fotoluminescéncia foram realizados apenas nos filmes feitos no
DINE. Em todos os filmes, a abertura para incidéncia do feixe de luz do equipamento na
amostra foi de 5nm. Para o filme de P3HT no substrato de vidro (FSP/2), foi excitado o
pico em 545nm e a emissdo foi monitorada entre 575nm e 800nm. O filme de N2200
(FSN/2) teve excitacdo apenas no pico maximo da segunda banda de absorcdo, em 700nm,
e a emissdo foi monitorada entre 750nm e 900nm. No filme com proporcéo 4:1 (FS1/2),
foram excitados os picos maximos em 535nm e 709nm, com monitoramento da emisséo
variando entre os comprimentos de onda de 575nm-800nm e 760nm-900nm,
respectivamente. Os mesmos valores e configuracfes foram utilizados para a analise do
filme com proporcdo 1:1 (FS3/2). Ja no filme com proporcdo 1:4 (FS5/2), foram excitados
0s picos maximos de absorcdo em 545nm e 703nm e a emissdo foi observada nos
comprimentos de onda variando de 590nm-800nm e 750nm-900nm, respectivamente.

O filme de P3HT apresentou emissdo numa faixa de 600 até 800nm com pico
méaximo em 653nm (Figura 5.14). A fotoluminescéncia do P3HT em filme ja foi relatada

entre os comprimentos de onda de 650 e 720nm [46] e entre 550 e 750nm [47].
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Figura 5.14 — Espectros de absor¢do e emissao do filme de P3HT.

O filme de N2200, FSN/2, teve emissdo na faixa de 760 e 850nm com pico em
825nm (Figura 5.15). A fotoluminescéncia do N2200 ja foi relatada na faixa de 750 a
1000nm [51].
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Figura 5.15 — Espectros de absorcéo e emissdo do filme de N2200.

Os resultados de fotoluminescéncia para 0 P3HT e N2200 ndo séo necessariamente
iguais aos relatados na literatura porque as condi¢cfes das analises sdao diferentes das que
foram usadas neste trabalho.

No filme FS1/2, com espectros mostrados na Figura 5.16, fazendo a excitagcdo no
pico 535nm, observou-se a emissdo com um pico maximo em 643nm e fazendo a excitagdo
do pico em 709nm resultou em uma emissdo com dois picos: um em 765nm e outro em
825nm. Nesta amostra, a intensidade do primeiro pico monitorado foi bem maior que as

dos dois picos da segunda excitacao.
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Figura 5.16 — Espectros de absorcéo e emissdo do filme de P3HT:N2200 com proporcéo de
4:1 (FS1/2).
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No filme FS3/2 (Figura 5.17) a excitacdo do pico em 535nm resultou em uma
emissdo com pico maximo em 637nm, e a excitacdo do segundo pico resultou na emisséo
dos picos maximos em 765nm e outro em 825nm. Neste filme, as emissées do pico
excitado em 709nm foram um pouco mais intensas das que foram observadas na emisséo
do filme FS1/2 (Figura 5.16).

—a— Absorgéo FS3/2
—e— Emisséo 12 excitacao 409
—4A— Emissédo 22 excitagao (x10)

0,25 - 18; 535nm

0,20

5

Fotoluminescéncia (x10 u.a.)

0,15 4

0,10

D
w

0,05 +

Absorbancia normalizada (u.a.)

e 4(I)O ' 5(;0 l 6CI)0 ' 7(|)0 ' 800
Comprimento de Onda (nm)
Figura 5.17 — Espectros de absorcdo e emissdo do filme de P3HT:N2200 com proporcao de
1:1 (FS3/2).
No ultimo filme, mostrado na Figura 5.18, com a excitacdo do primeiro pico foi
possivel observar uma emissdo com pico maximo em 637nm e na segunda excitacao

observou-se um pico intenso em 825nm.
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Figura 5.18 — Espectros de absorcéo e emissédo do filme de P3HT:N2200 com proporcéo de
1:4 (FS5/2).
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Como € possivel observar na Figura 5.16, Figura 5.17 e Figura 5.18, os picos de
emissdo das excitagOes correspondentes ao segundo pico do N2200 (700nm, 703nm e
709nm) tém os valores de intensidade multiplicados por dez para que seja possivel fazer a
comparagdo com o pico excitado correspondente ao P3HT (535nm e 545nm). Ainda assim,
é possivel observar que a intensidade da emissdo do P3HT é bem maior que a do N2200.

A andlise de fotoluminescéncia permitiu observar uma caracteristica importante da
blenda dos dois polimeros: o P3HT emite no intervalo de comprimento de onda no qual
ocorre a segunda faixa de absorcdo do N2200. Assim, aléem da absorcdo pela energia
luminosa, 0 N2200 poderd absorver a energia emitida pela recombinacdo de alguns
éxcitons do P3HT.

5.4 — MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

As imagens de superficie feitas com microscopia de forca atdbmica (AFM) foram
obtidas com areas de varredura da amostra de 3um x 3um. Na primeira parte, feita nos
filmes do LDCI, a andlise das amostras foi realizada no modo contato. Ja na segunda parte,
nos filmes depositados no DINE, foi realizada a varredura no modo tapping.

Os valores de R, e Ry obtidos pelo software permitem classificar estatisticamente
uma superficie com maior ou menor rugosidade. A rugosidade é definida como a razdo
entre a altura dos picos e vales sobre a superficie da amostra, sendo considerada suave (ou
lisa) se os valores de R, e R forem similares. A superficie é considerada rugosa quando
valor de R, for menor que o de Ry [6]. Esses pardmetros de suavidade e rugosidade séo
importantes porque permitem conhecer o desempenho eletrénico dos filmes e assimilar ao
transporte e injecdo de cargas, que podem ser facilitados ou dificultados dependendo das

caracteristicas do filme [9].

5.4.1 — Primeira parte

A Figura 5.19 exibe a morfologia da superficie do substrato de vidro, do filme de
P3HT e do filme de N2200, respectivamente. Na Figura 5.19(a), € possivel notar a
morfologia tipica de uma superficie de vidro, com picos por toda a regido analisada. A
Figura 5.19(b) mostra a morfologia do filme de P3HT. Da mesma forma que acontece no
vidro, o filme apresenta muitos picos pela superficie. A Figura 5.19(c) mostra a superficie

do filme de N2200, que também apresentou 0s mesmos picos se assemelhando a superficie
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do vidro. Isso pode ser atribuido & baixa espessura desses filmes. Em termos de
rugosidade, o filme de N2200 se mostrou mais liso quando comparado ao do P3HT.

a) Vidro b) P3HT (28nm)

Figura 5.19 — Imagens de AFM em modo contato da superficie do (a) substrato de vidro
puro, (b) filme FSP/1 (P3HT), (c) filme FSN/1 (N2200) feitos no LDCI.

Na Figura 5.20 sdo exibidas as morfologias dos filmes das misturas do
P3HT:N2200 em diferentes proporgdes. A Figura 5.20(a) mostra o filme da mistura de
proporcdo de 4:1. Nela é possivel observar uma superficie lisa com a presenca de furos
(vales) por toda a area analisada. Na Figura 5.20(b), € mostrada a superficie do filme de
proporgdo 3:2 de P3HT:N2200, apresentando uma superficie com a presenca de varios
picos semelhante ao que acontence na superficie do vidro. Também é possivel observar
pequenas regides com vales, porém bem sutis. A Figura 5.20(c) mostra a morfologia do
filme de proporcdo 1:1, com a presenca dos mesmo furos vistos no filme de 4:1. Contudo,
este filme apresentou uma maior rugosidade que o filme 4:1. A Figura 5.20(d) mostra a
superficie do filme de proporcéo 2:3 que assim como os filmes 4:1 e 1:1, apresentou 0s
mesmos furos. Neste filme, dentro do maior furo pdde-se observar a presenca de alguns
pequenos globulos. Por fim, a Figura 5.20(e) mostra a superficie do filme de proporcéo
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1:4. Mais uma vez é possivel observar a presenca dos furos por toda a area. A analise das
imagens das morfologias desses filmes permite concluir uma semelhanca entre as
diferentes proporcdes, com excecdo do filme de 3:2 que ndo tem os furos mais

percepciveis.

a) 4:1 (120nm)

b) 3:2 (89nm) |

c) 1:1 (53nm) d) 2:3 (75nm)

Figura 5.20 — Imagens de AFM em modo contato da superficie do (a) filme FS1/1 (4:1),
(b) filme FS2/1 (3:2), (c) filme FS3/1 (1:1), (d) filme FS4/1 (2:3) e (e) filme FS5/1 (1:4)
feitos no LDCI.

Os valores de R, e Rps de todos os filmes estdo resumidos na Tabela 5.2. Dentre
todos os filmes da mistura de P3HT e N2200, o que apresentou maior rugosidade foi o
filme de proporcédo 3:2. Esse filme teve uma morfologia diferente dos outros. Os valores de
Ra € Rms também permitiram observar que os filmes com proporc¢des balanceadas entre os
dois polimeros (3:2, 1:1 e 2:3), apresentaram rugosidade mais elevada.
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Tabela 5.2 — Valores de R, e R para superficies dos filmes feitos no LDCI.

Nome do filme Ra (nm) Rus (M)
Substrato vidro 0,3539 0,4688
FSP/1 (P3HT) 0,9335 1,2079
FSN/1 (N2200) 0,7403 0,9364
FS1/1 (4:1) 0,6999 0,9020
FS2/1 (3:2) 1,9224 2,3970
FS3/1 (1:1) 9,8886 13,8961
FS4/1 (2:3) 11,2694 15,3373
FS5/1 (1:4) 8,0883 10,3240

5.4.2 — Segunda parte

A Figura 5.21 mostra a morfologia da superficie do substrato de vidro, do filme de
P3HT e do filme de N2200 depositados no DINE. A Figura 5.21(a) mostra a superficie do
vidro, com morfologia semelhante a da Figura 5.19(a). A Figura 5.21(b) mostra a
superficie do filme de P3HT. Diferente do filme feito no LDCI, este filme apresentou uma
superficie irregular com alguns picos e vales. A Figura 5.21(c) mostra a superficie do filme
de N2200. Este filme teve aspecto bem diferente pois apareceram alguns glébulos bem

definidos por toda area.

a) Vidro . b) P3HT (50nm)

c) N2200 (48nm)

Figura 5.21 — Imagens de AFM em modo tapping da superficie do (a) substrato de vidro
puro, (b) filme FSP/2 (P3HT), (c) filme FSN/2 (N2200) feitos no DINE.
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Na Figura 5.22 sdo mostradas as morfologias dos filmes das misturas do
P3HT:N2200 em diferentes proporcGes. A morfologia do filme de proporcdo 4:1 é
mostrada na Figura 5.22(a). O filme exibiu uma morfologia diferente quando comparado
com todos os outros. A Figura 5.22(b) mostra a superficie do filme de proporcdo 1:1,
apresentando varios globulos bem definidos. Por fim, a Figura 5.22(c) mostra a morfologia
do filme de proporgdo 1:4. Este filme também tem um aspecto diferente, com aparéncia de
um emaranhado.

a) 4:1 (81nm) b) 1:1 (72nm)

Figura 5.22 — Imagens de AFM em modo tapping da superficie do (a) filme FS1/2 (4:1),
(b) filme FS3/2 (1:1), (c) filme FS5/2 (1:4) feitos no DINE.

Os valores de R, e Rys de todos os filmes depositados no DINE estdo resumidos na
Tabela 5.3. A rugosidade dos filmes de P3HT e N2200 foram maiores nos filmes feitos no
DINE e pode ser resultado do aumento da concentragdo das solucdes. O filme que
apresentou maior rugosidade foi o de proporcao 1:4, seguido do filme de propor¢éo 1:1. Na
analise dos filmes feitos no DINE, ndo foram observados os furos que apareceram nos
filmes resultantes das solucGes preparadas no LDCI. No geral, os filmes da segunda parte

do trabalho ndo exibiram nenhuma caracteristica semelhante entre si.
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Tabela 5.3 — Valores de R, e Ry para superficies dos filmes feitos no DINE.

Nome do filme R, (nm) Ry (NM)
Substrato vidro 1,3190 1,6686
FSP/2 (P3HT) 2,1123 2,7573
FSN/2 (N2200) 1,5768 2,2727
FS1/2 (4:1) 4,4444 5,2434
FS3/2 (1:1) 2,6145 3,8110
FS5/2 (1:4) 2,8785 4,0855

5.3 - CARACTERIZACAO ELETRICA

5.3.1 — Primeira parte

As medidas elétricas no LDCI, realizadas com os dispositivos DS1/1, DS2/1,
DS3/1 e DS4/1 foram feitas sob condic¢des de iluminacdo AM 1.5. Foi aplicada uma tensao
de -0,5V até 15V nos dispositivos a fim de levantar a curva caracteristica Ix\VV. Contudo,
ndo foi observado o efeito fotovoltaico (Figura 5.23).
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Figura 5.23 — Curvas caracteristicas IXV dos dispositivos DS1/1, DS2/1, DS3/1 e DS4/1
sob condigdes de ilumina¢do AM 1.5.

5.3.2 — Segunda parte

As medidas elétricas realizadas no DINE foram feitas sob condic¢des de iluminagéo
AM 1.5, com tensdo aplicada variando de -0,2V até 1V. A medida para obtencdo da curva

caracteristica no escuro foi feita com tensdo aplicada variando de -0,2V até 5V.

56



5.3.2.1 — Curvas JxV em condicdes de iluminagéo

As curvas caracteristicas JXV no claro dos dispositivos com filme de 10nm
espessura de C60 estdo mostradas na Figura 5.24 e os valores de espessura, area ativa,
corrente de curto circuito (Jsc), tenséo de circuito aberto (Voc), fator de preenchimento

(FF) e eficiéncia de conversao de poténcia (1) estdo resumidos na Tabela 5.4.
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Figura 5.24 — Curvas caracteristicas JxXV dos dispositivos com 10nm de C60 testados sob
condig@es de iluminagdo AM 1.5.

Tabela 5.4 — Caracteristicas dos dispositivos com 10nm de C60 testados sob condicGes de
iluminacdo AM 1.5.

Dispositivo Espessura Area ativa Joe MA.cm™2)  V,. (V) FF(%) n(%)
P3HT:N2200/C60 camada ativa (cm?)
(nm)
DSP/2/10 (P3HT) 33+1 0,0088 0,85 0,16 39 0,053
DSN/2/10 (N2200) 56 £12 0,0076 0,06 0,14 25 0,001
DS1/2/10 (4:1) 80 +£20 0,0045 1,05 0,39 33 0,14
DS3/2/10 (1:1) 92 +6 0,0075 0,80 0,40 28 0,09
DS5/2/10 (1:4) 93 11 0,0083 0,45 0,43 34 0,06

As curvas caracteristicas JXV sob iluminagdo dos dispositivos com filme de 30nm

de espessura de C60 estdo mostradas na Figura 5.25 e os valores de espessura, area ativa,
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corrente de curto circuito (Jsc), tensdo de circuito aberto (Voc), fator de preenchimento

(FF) e eficiéncia de conversao de poténcia (1) estdo resumidos na Tabela 5.5.
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Figura 5.25 — Curvas caracteristicas JxV dos dispositivos com 30nm de C60 testados sob
condicdes de iluminacdo AM 1.5.

Tabela 5.5 — Caracteristicas dos dispositivos com 30nm de C60 testados sob condicGes de
iluminacdo AM 1.5.

Dispositivo Espessura Area ativa Joe MA.cm™2)  V, (V) FF(%) n(%)
P3HT:N2200/C60 camada ativa (cm?)
(hm)
DSP/2/30 (P3HT) 30 +1 0,0093 2,44 0,18 41 0,18
DSN/2/30 (N2200) 25+1 0,0086 0,06 0,62 21 0,007
DS1/2/30 (4:1) 104 £2 0,0089 0,98 0,39 33 0,13
DS3/2/30 (1:1) 100 +20 0,0075 1,50 0,48 30 0,22
DS5/2/30 (1:4) 70 £5 0,0096 0,59 0,43 29 0,07

A Tabela 5.6 contém as principais caracteristicas dos dois tipos de dispositivos para
facilitar a comparacéo.

Como esperado, o valor de n dos dispositivos foram diferentes quando a espessura
da camada ativa do C60 foi alterada. O melhor dispositivo, com valor de n = 0,22%,
contém partes iguais de P3HT e N2200 (DS3/2/30). De um modo geral, os dispositivos

com um filme de 30nm de espessura de C60 obtiveram um melhor desempenho do 1.
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Tabela 5.6 — Comparacao das caracteristicas dos dispositivos feitos com 10nm e 30nm de
C60.

Filme dacamada  J,. (mA.cm™2) Voo (V) FF(%) 1N (%)
ativa

10nm 30nm  10nm 30nm 10nm 30nm 10nm 30nm
C60 C60 C60 C60 C60 C60 C60 C60
FSP/2 (P3HT) 0,85 2,44 0,16 0,18 39 41 0,063 0,18
FSN/2 (N2200) 0,06 0,06 0,14 0,62 25 21 0,001 0,007

FS1/2 (4:1) 1,05 0,98 039 0,39 33 33 0,14 013
FS3/2 (1:1) 0,80 1,50 040 0,48 28 30 009 0,22
FS5/2 (1:4) 0,45 0,59 043 043 34 29 006 0,07

Os dispositivos DSP/2/10 e DSP/2/30 tiveram valores de tenséo de circuito aberto
(Voc) e fator de preenchimento (FF), bastante parecidos. A densidade de corrente (Jsc)
teve uma mudanca grande, saltando de 0,85mA.cm® para 2,44mA.cm®. Como nho
dispositivo DSP/2/30 foi observada uma maior corrente, consequentemente teve-se um
maior valor de n. Este dispositivo ndo é uma BHJ, porém consiste de uma juncdo de um
polimero doador e outro aceitador, e por isso teve um desempenho consideravel quando se
aumentou a espessura do C60.

Nos dispositivos DSN/2/10 e DSN/2/30 o n foi muito baixo (0,001% e 0,007%),
mas o ultimo teve um aumento consideravel da tensdo de circuito aberto (de 0,14V para
0,62V) com o incremento da espessura da camada de C60. Os valores de n, FF e Voc nédo
tiveram mudancas consideraveis de um para o outro.

Os dispositivos DS1/2/10 e DS1/2/30 tiveram caracteristicas bem parecidas, sendo
0 primeiro com melhor n, de 0,14%. Os valores de 1 desses dispositivos ficaram préximos
dos valores do dispositivo DSP/2/30, podendo ser justificado pela maior presenca de P3HT
em relacdo ao N2200 na camada ativa.

Os dispositivos DS3/2/10 e DS3/2/30 tiveram valores de FF parecidos (28% e 30%,
respectivamente). Contudo, houve um pequeno aumento do Voc (variando de 0,4V para
0,48V) quando aumentada a camada de C60. Houve um acréscimo da Jsc, quando se
aumentou a espessura do filme de C60. Enquanto o dispositivo com 10nm de C60 mostrou
uma densidade de corrente de 0,8 mA.cm™, o de 30nm de C60 apresentou um valor de 1,5
mA.cm™. consequentemente houve o aumento do 1, saltando de 0,9% para 0,22%.

Por fim, os dispositivos DS5/2/10 e DS5/2/30 tiveram valores baixos e parecidos
de n, FF e Jsc, mesmos valores de Voc.

Observando o dispositivo DSN/2/30 e a sequéncia de valores de Voc na Tabela 5.6,
vemos que conforme é maior a quantidade de N2200 no filme da camada ativa, maior é o

valor do Voc. Assim, pode-se sugerir que 0 N2200 contribui para o aumento do Voc, que
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é baixo quando ha somente P3HT, como € possivel observar nos dispositivos DSP/2/10 e
DSP/2/30.

5.3.2.2 — Curvas JxV sem iluminacéo

As curvas caracteristicas dos dispositivos feitos no DINE testados no escuro sdo
mostradas na Figura 5.26. Os dispositivos com 10nm de C60 (Figura 5.26(a)), com
excecdo dos dispositivos DS1/2/10 e DS3/2/10, ndo tiveram curvas com comportamento
exponencial na polarizagdo direta semelhante ao que acontece com diodo retificador,
aparentando mais o comportamento de um filme resistivo. Os dispositivos com 30nm de
C60, mostrados na Figura 5.26(b), tiveram comportamento das curvas semelhante ao do
diodo.
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Figura 5.26 — Curvas caracteristicas JxV dos dispositivos (a) com 10nm de C60 e (b) com
30nm de C60 testados sem iluminagéo.

5.3.2.2 — Medidas de Eficiéncia Quéantica (IPCE)

As medidas de eficiéncia quantica externa (IPCE) mostraram melhores resultados
para os dispositivos com um filme mais espesso de C60.

O C60 contribui com a fotocorrente na faixa de 300 a 400nm [14]. H& estudos do
P3HT contribuindo para a fotocorrente na faixa de 350 a 650nm [4] e relato do N2200
contribuindo com valores de comprimento de onda acima dos 700nm [21]. Nos
dispositivos com filmes de 10nm de C60, foi possivel observar um maior valor do IPCE na
regido onde o C60 contribui para a absor¢do (Figura 5.27). Os dispositivos com um pico
maior de contribuicdo foram o DSP/2/10 e DS1/2/10, que tém uma quantidade maior de
P3HT na camada ativa quando comparado a do N2200. Essa contribui¢cdo pode entdo ser

atribuida a maior quantidade de interfaces do P3HT na junc¢éo com o C60.
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Figura 5.27 — Medidas de IPCE dos dispositivos com 10nm de C60 testados sob condigdes

de iluminacdo AM 1.5.

Nos dispositivos com o filme mais espesso de C60 (Figura 5.28), apesar do pico da

contribuicdo do C60 ter maior IPCE, foi possivel observar o aparecimento de bandas

atribuidas a contribuicdo da absorc¢do do P3HT e no final do espectro é possivel observar

uma banda sutil que pode ser atribuida a contribuicdo do N2200. Assim como nos

dispositivos com 10nm, os dispositivos com maiores valores nos picos de IPCE foram o0s

que contém maiores partes de P3HT. Apenas o dispositivo DSN/2/30, que ndo tem P3HT

no filme da camada ativa, apresentou um desempenho ruim.
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Figura 5.28 — Medidas de IPCE dos dispositivos com 30nm de C60 testados sob condigdes

de iluminagédo AM 1.5.
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6 — CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentada a caracterizacdo dos filmes de P3HT e o N2200 e da
mistura entre os dois usando diferentes proporcoes. Estes filmes foram usados como
camada ativa de células solares organicas a fim de investigar o comportamento elétrico de
cada um deles.

Na primeira parte do estudo foram fabricadas amostras de filmes dos polimeros
depositados separadamente sobre substrato de vidro que foram usadas para a analise Optica
(absorcdo) e morfoldgica. Nesta parte ndao foi desenvolvido nenhum dispositivo que
permitiu realizar uma caracterizacdo elétrica com resultados satisfatorios. Na segunda
parte, além de repetir a deposicdo dos filmes poliméricos depositados sobre substrato de
vidro, foi realizada a montagem dos dispositivos que foram usados na caracterizacéo
elétrica.

Através da analise de absorcdo dos filmes, pdde-se concluir que a mistura dos dois
polimeros resulta em um filme com espectro de absor¢do com banda variando de 350nm
até 850nm. Assim, justifica-se 0 uso dos materiais como camada ativa em células solares.

As anélises de fotoluminescéncia forneceram dados de emissdo do P3HT com pico
méaximo em 653nm e emissdo do N2200 com pico maximo em 825nm. Essa analise
permitiu concluir que além da geracdo de cargas pela absorcdo da energia luminosa, o
N2200 pode aproveitar energias provenientes de processos de recombinagdo que ocorrem
no P3HT.

Por meio da caracterizacdo morfoldgica dos filmes, conclui-se que os filmes das
misturas de P3HT e N2200 possuem uma maior rugosidade do que os filmes do P3HT e
N2200 sozinhos. Os filmes da mistura do P3HT e N2200 da primeira parte do trabalho se
mostraram parecidos, apresentando furos por toda a area analisada. J& os filmes da segunda
parte ndo apresentaram caracteristicas morfologicas que pudessem ser comparadas. Dentre
os filmes da mistura de P3HT e N2200, o filme mais rugoso foi o da mistura com
proporcéo 2:3 (FS4/1), depositado no LDCI. O filme menos rugoso foi o da proporcao 4:1
(FS1/1), também feito no LDCI.

A caracterizacdo elétrica forneceu valores razoaveis de eficiéncia de conversdo de
poténcia (n). A analise do dispositivo feito apenas com P3HT na camada ativa permitiu
concluir que a interface P3HT/C60 contribui muito para a densidade de corrente (Jsc), com
valor méaximo chegando a 2,44mA.cm? Em contrapartida, a interface N2200/C60
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contribui para o valor da tensdo de circuito aberto (Voc), com valor maximo de até 0,62V.
O melhor dispositivo, com n = 0,22%, contém partes iguais de P3HT e N2200, com
desempenho sendo justificado pelo balanceamento das quantidades de interfaces dos dois
polimeros com o C60. O segundo melhor dispositivo, com 0,18% de eficiéncia, ndo tem
N2200 na estrutura e o bom desempenho é justificado pela criacdo da interface
doador/aceitador entre o P3HT e C60.

Na medida de IPCE foi observada uma maior contribuicéo da absorcdo do C60 para
fotocorrente com o aumento da espessura do filme. A contribuicdo do P3HT s6 foi
observada nos dispositivos com filme de 30nm espessura de C60. J& 0 N2200 teve uma
contribuicdo muito pequena para todos os dispositivos submetidos a analise.

O dispositivo com melhor eficiéncia de conversdo de poténcia (DS3/2/30 com n =
0,22%) contém partes iguais de P3HT e N2200 na composicao da camada ativa. O espectro
de absorcdo do filme que compde a camada ativa deste e apresentou um balanceamento na
intensidade dos picos de absorcdo atribuidos ao P3HT e ao N2200. Apesar deste
balanceamento entre os picos de absorcdo dos dois semicondutores, por meio medida de
IPCE observa-se uma maior contribuicdo do P3HT para a fotocorrente. A morfologia do
filme apresenta glébulos bem definidos e a rugosidade é maior quando comparada com 0s
outros filmes. Os gldbulos observados podem ser definidos como sendo um polimero e 0s
espacos entre eles pode indicar o outro polimero, assim, pode-se justificar o bom
desempenho do dispositivo feito com essa camada ativa devido a criacdo de varias

interfaces entre os dois polimeros.

6.1 - RECOMENDACOES PARA TRABALHOS

Com base nos resultados, sdo sugeridas as seguintes recomendacdes para trabalhos
futuros:

a) usar outros solventes na mistura dos dois polimeros;

b) pesquisar outras proporcdes dos dois polimeros usados nesse trabalho;

C) substituir a camada de C60 por outro material com mesma funcdo e que tenha

deposicéo livre de procedimentos de evaporagédo térmica;

d) usar outro tipo de eletrodo de topo, também livre de evaporagédo térmica (uso de

tintas condutivas).
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Abstract: Organic Electronics is an area that has gained a large space in the research of
alternative materials for manufacturing electronic devices [1] and [2] optoelectronics.
Photovoltaic devices are of great interest, since forms of clean energy have become a
looming necessity in the current global scenario. The objective of this study is to develop a
photovoltaic cell with good Power Conversion Efficiency (PCE) using commercial organic
semiconductor materials. The UV-Vis absorption spectroscopy of Poly (3-hexylthiophene-
2.5-diyl) (P3HT) presents an absorption band in the region from 200nm to 600nm and the
Active Ink Polyera N2200 presents two biggest absorption regions, of 200nm to 400nm
and 500nm to 800nm. Both materials were diluted in chloroform to the characterization. A
solution was made with the P3HT and N2200 diluted in chloroform to serve as the active
layer of the photovoltaic cell. This mixture behaves with a heterostructure bulk. The UV-
Vis absorption spectroscopy of the solution of the two polymers showed that the band kept
the absorption peaks of materials characterized separately, creating a region between
300nm and 750nm. The active layer was made in the form of thin films deposited on two
types of substrates, glass and Polyethylene Terephthalate (PET), using the technique of
spin-coater. The UV-Vis absorption spectroscopy of films showed an absorption in the
same region observed in solutions, between 300nm and 750nm for both substrates. At the
same time, the films were characterized morphologically by atomic force microscopy
(AFM). References: [1] J. A. Durdes; M. J. A. Sales; R. F. Souto; A. R. S. Romariz ; J. C.
Costa; A. M. Ceschin; S. G. C. Moreira. Observation of negative differential resistance ans
hysteretic effect on Buriti o0il:PS organic devices. Applied Physics Letters, v. 89, p.
133502-133504, 2006. [2] D. Mori; H. Benten; I. Okada; H. Ohkitaab; S. Ito. Highly
efficient charge-carrier generation and collection in polymer/polymer blend solar cells
with a power conversion efficiency of 5.7%. Energy & Environmental Science, v. 7, p.
2939-2943, 2014.
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