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MONTEIRO, Davi Emanuel Silva. PEDOT:PSS modificado com NaCl: uma abordagem
de baixo custo para otimizacéo de células solares orgéanicas flexiveis. Universidade de
Brasilia. Brasilia, DF, 2025.

RESUMO

As células solares organicas vém se destacando como uma alternativa promissora na geracao
de energia devido as suas caracteristicas de flexibilidade, baixo custo e processos de fabricacdo
simplificados. No entanto, limitagcBes associadas a estabilidade e ao desempenho desses
dispositivos ainda representam desafios significativos. Neste contexto, o presente trabalho
investiga a influéncia da dopagem do polimero condutor PEDOT:PSS com diferentes
concentracgdes de cloreto de sodio (NaCl) nas propriedades elétricas, Opticas e morfoldgicas de
células solares orgéanicas. Foram analisados pardmetros elétricos como tensdo de circuito
aberto, densidade de corrente de curto-circuito, fator de preenchimento, eficiéncia de conversao
de poténcia, resisténcia série e resisténcia paralela. Os resultados indicam que a adicdo
controlada de NaCl promove uma reorganizacdo estrutural no PEDOT:PSS, favorecendo o
alinhamento das cadeias poliméricas, reducdo de defeitos e aumento da condutividade,
refletindo em melhorias significativas nos parametros de desempenho dos dispositivos.
Entretanto, concentracfes elevadas resultaram em desordens morfoldgicas, aumento da
rugosidade e formacdo de aglomerados, impactando negativamente a eficiéncia. Além disso,
observou-se o efeito de light soaking, especialmente em dispositivos com maiores
concentracdes de NaCl. Este estudo contribui para o desenvolvimento de estratégias simples e
de baixo custo na otimizacdo de células solares organicas, reforcando o potencial dessa
tecnologia no cenario de geracdo de energia sustentavel.

Palavras-chave: células solares organicas; PEDOT:PSS; dopagem; cloreto de sddio;
dispositivos flexiveis.



MONTEIRO, Davi Emanuel Silva. PEDOT:NaCl-modified PSS: a low-cost approach to

optimizing flexible organic solar cells. University of Brasilia. Brasilia, DF, 2025.
ABSTRACT

Organic solar cells have emerged as a promising alternative for energy generation due to their
flexibility, low cost, and simplified manufacturing processes. However, limitations related to
the stability and performance of these devices still present significant challenges. In this
context, this work investigates the influence of doping the conductive polymer PEDOT:PSS
with different concentrations of sodium chloride (NaCl) on the electrical, optical, and
morphological properties of organic solar cells. Electrical parameters such as open-circuit
voltage, short-circuit current density, fill factor, power conversion efficiency, series resistance,
and shunt resistance were analyzed. The results indicate that the controlled addition of NaCl
promotes structural reorganization in PEDOT:PSS, favoring polymer chain alignment, defect
reduction, and increased conductivity, which are reflected in significant improvements in
device performance parameters. However, higher concentrations resulted in morphological
disorders, increased surface roughness, and the formation of aggregates, negatively impacting
efficiency. Additionally, a light soaking effect was observed, especially in devices with higher
NaCl concentrations. This study contributes to the development of simple and low-cost
strategies for the optimization of organic solar cells, reinforcing the potential of this technology
in the sustainable energy generation scenario.

Keywords: organic solar cells; PEDOT:PSS; doping; sodium chloride; flexible devices.
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1.  INTRODUCAO

As ceélulas solares organicas (Organic Photovoltaics — OPVs) emergem como uma
alternativa promissora na matriz de tecnologias para geracédo de energia renovavel, destacando-
se por caracteristicas singulares como leveza, flexibilidade, transparéncia e viabilidade de
fabricacdo por métodos de baixo custo [Pl Essa combinacdo de propriedades tem
impulsionado seu uso em aplicacBes inovadoras, como eletronica vestivel, dispositivos
portateis e integracdo arquiteténica.

Avangos recentes permitiram que a eficiéncia das OPVs ultrapassasse 19% em
dispositivos laboratoriais (], sinalizando um progresso expressivo. No entanto, a consolidac&o
dessa tecnologia em escala comercial depende da superacéo de desafios criticos, especialmente
no que se refere a estabilidade operacional, degradacdo sob condi¢cBes ambientais reais e
otimizacdo das interfaces internas dos dispositivos . Entre as camadas funcionais que
compdem as OPVs, a camada de transporte de buracos (Hole Transport Layer — HTL)
desempenha papel estratégico no desempenho global dos dispositivos.

O polimero condutor PEDOT:PSS ((poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno
sulfonato)) tem sido amplamente empregado como HTL devido a sua elevada transparéncia na
regido visivel, boa condutividade elétrica, compatibilidade com substratos flexiveis e facilidade
de processamento em solugdo [®l. Apesar dessas vantagens, o material apresenta limitaces
importantes, como instabilidade térmica e degradacdo quimica, fatores que comprometem a
durabilidade dos dispositivos 1. A acidez do PEDOT:PSS, por exemplo, pode induzir corrosio
de eletrodos metalicos e danificar camadas adjacentes, afetando negativamente a vida Gtil das
células solares ],

Para contornar tais limitagdes, diversas estratégias tém sido propostas com vistas a
modificacdo das propriedades fisico-quimicas do PEDOT:PSS. Dentre elas, destacam-se 0s
tratamentos térmicos, exposicdo a solventes orgéanicos, acidos fortes e, especialmente, a
dopagem com sais inorganicos I, Este tltimo método tem se mostrado eficaz, de baixo custo
e simples aplicagdo, proporcionando melhorias significativas na condutividade elétrica,
estabilidade térmica e morfologia dos filmes poliméricos PO,

Estudos prévios com sais como KCI (cloreto de potassio), LiBr (brometo de litio),
ZnSO. (sulfonato de zinco) e CaCl. (cloreto de célcio) reportaram resultados promissores no
aumento da condutividade e na melhoria da estabilidade do PEDOT:PSS 21131, Além disso,

foi observado que a dopagem com sais pode influenciar positivamente na estrutura morfolégica
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do filme, reduzindo a rugosidade, a resisténcia em série dos dispositivos e promovendo
reorganizacéo estruturall*4lts],

Essas melhorias ndo se restringem as OPVs, sendo também relevantes para dispositivos
optoeletronicos como perovskitas, OLEDs, sensores e fotodetectores [°117]. No entanto, a
dopagem excessiva pode ocasionar efeitos adversos, como formacdo de dominios isolados,
aumento da rugosidade superficial e desorganizacdo morfoldgica, prejudicando o transporte de
cargas e, por conseguinte, a eficiéncia do dispositivo (1],

Dessa forma, torna-se fundamental compreender e ajustar a concentracdo ideal de
dopantes, de modo a equilibrar condutividade, morfologia e estabilidade. A busca por esse
equilibrio é crucial ndo apenas para otimizar o desempenho elétrico, mas também para garantir
a viabilidade de aplicacdo das OPVs em larga escala.

A luz desse panorama, este trabalho propde a investigacio sistematica dos efeitos da
dopagem do PEDOT:PSS com diferentes concentracfes de NaCl (cloreto de sodio), avaliando
suas implicacdes nas propriedades elétricas, dpticas e morfolégicas do material. A proposta
visa oferecer uma abordagem de modificacdo de baixo custo, simples e escalavel, que contribua
para 0 aprimoramento da tecnologia fotovoltaica organica e sua consolidagdo como solucao

viavel na matriz energética sustentavel.

1.2 Objetivos da Pesquisa
1.2.1 Objetivo geral

Investigar a influéncia da dopagem do PEDOT:PSS com diferentes concentracfes de
NaCl sobre suas propriedades fisico-quimicas e avaliar o impacto dessas modificacdes no
desempenho de células solares organicas flexiveis, utilizando um dopante de baixo custo, facil

acesso e baixa toxicidade.

1.2.2 Objetivos especificos

a. Avaliar a variacdo da transmitancia optica dos filmes de PEDOT:PSS em funcéao da
concentragdo de NaCl,

b. Analisar as alteragcOes estruturais por meio da espectroscopia Raman e suas
implicacdes fisico-quimicas;

c. Caracterizar a morfologia dos filmes por técnicas de imagem, investigando os efeitos

da concentragéo de NaCl;
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d. Fabricar dispositivos solares organicos com os filmes modificados e testar seu
desempenho fotovoltaico;
e. Realizar uma andlise integrada dos dados coletados a partir das técnicas de

caracterizacdo, verificando se houve melhorias e quais parametros foram otimizados.

1.3 Justificativa do Trabalho

O desenvolvimento de materiais condutores transparentes estaveis, eficientes e de baixo
custo é um dos principais desafios para a consolidacdo de tecnologias fotovoltaicas organicas.
Nesse contexto, 0o PEDOT:PSS figura como uma das alternativas mais estudadas. No entanto,
suas limitagbes quanto a estabilidade térmica e degradacdo quimica ainda restringem seu uso
em aplicacBes comerciais duradouras.

A dopagem com sais inorganicos surge como uma solugdo promissora e
economicamente viavel para sanar tais limitacfes, proporcionando ganhos em condutividade,
estabilidade e organizacdo morfologica. A escolha do NaCl como dopante se justifica por seu
baixo custo, ampla disponibilidade, baixa toxicidade e compatibilidade com métodos de
processamento em solucéo.

Este estudo propGe investigar sistematicamente o efeito da dopagem com diferentes
concentracdes de NaCl no PEDOT:PSS, a fim de otimizar suas propriedades para aplicacdo em
OPVs. A pesquisa se justifica pela relevancia cientifica e tecnologica do tema, além do
potencial de contribuir para o avanco de solucBes energéticas sustentaveis e acessiveis, em

consonancia com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentvel (ODS) da ONU.

1.4 Contribuicdes da Pesquisa

A presente pesquisa configura-se como uma contribuicdo estratégica no campo da
ciéncia dos materiais, com énfase no desenvolvimento e aprimoramento de materiais
condutores para aplicacGes em dispositivos fotovoltaicos organicos. Ao investigar a influéncia
da dopagem com cloreto de s6dio (NaCl) no comportamento elétrico, 6ptico e morfolégico do
PEDOT:PSS, propde-se ndo apenas a otimizacdo das propriedades fisico-quimicas do material,
mas também a proposicdo de solugbes tecnoldgicas que conciliem eficiéncia energeética,
sustentabilidade ambiental e viabilidade econémica. O trabalho se insere, portanto, em uma
agenda contemporanea de pesquisa aplicada, voltada & superacdo de gargalos técnicos na
producdo de energia limpa e acessivel, promovendo o avan¢o do conhecimento cientifico e

tecnoldgico com potencial impacto intersetorial.
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a. Do ponto de vista cientifico-tecnoldgico, o estudo avanga na compreensdo dos
mecanismos de modificacdo estrutural e funcional do PEDOT:PSS por meio da
dopagem com sais inorganicos, com especial enfoque no NaCl. Ao investigar
de maneira sistematica os efeitos de diferentes concentracdes do dopante sobre
propriedades Opticas, elétricas e morfoldgicas do material, esta pesquisa
contribui para a consolidacdo de novos paradigmas na engenharia de materiais
organicos condutores. Os resultados esperados poderdo ndo apenas aprofundar
0s modelos explicativos sobre o0 comportamento do PEDOT:PSS, mas também
oferecer subsidios tedricos e metodoldgicos para sua aplicacdo em diversos
dispositivos optoeletrénicos, como OLEDs, sensores e células solares hibridas.

b. No ambito ambiental, a pesquisa se alinha diretamente as demandas globais
por fontes de energia limpa e sustentavel. O desenvolvimento de dispositivos
fotovoltaicos mais eficientes, estaveis e economicamente viaveis pode acelerar
a adocdo de tecnologias renovaveis e reduzir a dependéncia de combustiveis
fésseis. Além disso, o uso de um dopante amplamente disponivel, de baixa
toxicidade e ambientalmente benigno, como o NaCl, reforca 0 compromisso
com praticas de pesguisa ecocompativeis e com a minimizacdo dos impactos
ambientais ao longo do ciclo de vida dos dispositivos.

c. Sob a perspectiva econdmica, a utilizagdo de materiais de baixo custo e a
adogdo de métodos de fabricacdo simples e escalaveis contribuem para a
reducdo dos custos de producdo dos dispositivos fotovoltaicos. Tal abordagem
favorece a insercdo de tecnologias limpas em mercados emergentes e ambientes
urbanos de baixa renda, ampliando as possibilidades de descentralizacdo da
geracdo energetica e promovendo a democratizagdo do acesso a energia.

d. No aspecto social, a pesquisa promove a reflexdo sobre o papel da ciéncia na
transformacé&o da realidade energética em contextos locais e globais. Ao propor
solugdes acessiveis e sustentaveis, contribui para a construgdo de uma sociedade
mais equitativa e ambientalmente responsavel. Além disso, ao formar recursos
humanos qualificados na interface entre ciéncia dos materiais, energia e
sustentabilidade, a pesquisa amplia o impacto social do conhecimento gerado,

capacitando profissionais para enfrentar os desafios da transicao energética.

Diante do exposto, esta investigacdo visa ndo apenas a obtencdo de resultados

experimentais que possam subsidiar melhorias diretas no desempenho de células solares
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organicas, mas também a promocao de reflexdes mais amplas sobre o papel da ciéncia e da
tecnologia na construcdo de um modelo energético sustentavel, inclusivo e socialmente
responsavel. Ao gerar conhecimento inédito, fundamentado em evidéncias empiricas e rigor
metodoldgico, a pesquisa pretende ampliar os horizontes epistemoldgicos da engenharia de
materiais e contribuir para a consolidacdo de praticas cientificas orientadas ao bem comum.
Espera-se, assim, que os achados obtidos possam ser apropriados tanto por comunidades
académicas quanto por setores produtivos e formuladores de politicas publicas, reafirmando o
compromisso da ciéncia com a transformacdo social, a equidade no acesso a energia e a

preservacgdo dos recursos naturais.

2.  FUNDAMENTAGAO TEORICA
Este capitulo abordara os principais mecanismos de funcionamento tedricos para a
criacdo de dispositivos fotovoltaicos organicos, enunciando as propriedades fisico-quimicas,
optoeletrénicas, caracterizacdo e funcionamento dos modulos solares. Os mecanismos serao

essenciais para a interpretacdo, otimizacao e propostas das discussdes experimentais realizadas.
2.1 Propriedade Estruturais e Eletronicas
2.1.1 Hibridizacéo do Carbono

O atomo de carbono apresenta 6 elétrons em sua estrutura, estando 2 ligados fortemente
ao nucleo na primeira camada, e 4 na segunda, compondo assim a camada de valéncia. Desta
forma, a distribuicdo do carbono fica 1s22s22p?2. Logo, o carbono apresenta os orbitais px e
py preenchidos, podendo realizar, teoricamente, duas ligacdes. Entretanto, ocorre o que se
denomina de hibridiza¢do do carbono. O fenémeno consiste na promogdo de um elétron da
camada 2s para o orbital pz. Esse processo possibilita que o carbono hibridize seus orbitais,
podendo realizar mais ligacdes e manter uma estabilidade maior nas moléculas [,

A hibridizacao consiste na sobreposi¢édo dos orbitais 2s e 2p, resultando assim em uma
mesclagem dos orbitais. Por exemplo, uma configuracéo possivel é 1s22s12p3, da qual forma-
se 4 orbitais sp? que sdo equivalentes em termos de energia, apresentam spins paralelos e podem
se ligar covalentemente com outros atomos. Sendo assim, existem 3 tipos possiveis de
hibridizacdo: sp, sp? e sp3. Cada hibridizacdo resulta em diferentes propriedades fisico-

quimicas, modificando a geometria da molécula 21,
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A configuracédo sp? é a responsavel pelo surgimento dos polimeros conjugados. Nela
um orbital s esta hibridizado com 2 orbitais p, permitindo assim que um orbital p fique sem

hibridizar. A figura 2.1 demonstra o processo de hibridizacdo para o sp2.
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Figura 2.1: Diagrama de formag&o de orbitais do tipo sp2 a) Um elétron do 2s é promovido para o 2p. b)
O elétron é promovido a um estado 2p. ¢) Surgimento de 3 orbitais hibridizados 2sp?, e um orbital pz nao
hibridizado 24,

Neste tipo de hibridizacdo, cada 4&tomo de carbono fica com 3 orbitais sp? sobre um
mesmo plano, formando um angulo de 120° entre os orbitais, e o orbital que ndo esta

hibridizado(p) é orientado perpendicularmente ao plano que contém o sp? 2. A figura 2.2

ilustra a representacao da hibridizacéo sp2.
P

-
Nl
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Figura 2.2: Representacdo da hibridizagdo sp? 2%
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Quando dois atomos de carbono que estdo hibridizados na forma sp? se aproximam,
forma-se uma ligacdo o entre eles pela superposi¢do frontal sp2-sp2. Ao mesmo tempo, 0s
orbitais p ndo hibridizados se alinham, adaptando a geometria possivel, para se sobreporem
lateralmente, formando as ligacdes 7. Em polimeros conjugados, temos 3 ligagdes o, originadas
pela superposicao frontal dos orbitais sp2-sp?, e uma ligacdo =, resultante da alternéncia entre
as ligacBes simples e duplas, criando assim o carater conjugado 231, O caréter conjugado € um
dos responsaveis pelas propriedades de semicondutores, uma vez que as alternancias entre as
ligacGes possibilitam alinhar os orbitais p a fim de que formem uma regido de deslocalizacdo

do elétron, possibilitando assim o surgimento das propriedades elétricas.
2.1.2 Niveis Eletrénicos

A Teoria de Bandas de Energia € um modelo da fisica do estado solido, da qual descreve
0 comportamento do elétron em materiais solidos, dando destaque para materiais cristalinos. O
modelo afirma que os niveis de energia dos elétrons em materiais sélidos sdo sobrepostos a
formarem bandas de energia continuas. Entretanto, o modelo de Bloch afirma que, sob um
potencial periédico (como em uma rede cristalina), através da equacdo de Schrddinger
demonstra-se que ha uma descontinuidade na funcdo no limite da zona de Brillouin, gerando

uma regido teoricamente proibida que divide as faixas, sendo chamada de Gap de Energia. Em

materiais cristalinos, por exemplo, o gap é definido em valores de k = i%, sendo a um

parametro da rede cristalina 4.0s niveis mais altos de energia ocupados s&o denominados
Banda de Valéncia (BV). E a regi&o onde ocorrem as ligagdes quimicas. Ja o nivel de energia
mais baixo desocupado € denominado Banda de Condugdo (BC). O gap de energia, neste caso,
e diretamente a diferenca entre a energia da BC para a BV, sendo E;,, = Epc — Epy. Desta
forma, para excitar um elétron para realizar a transicao eletronica, é necessario fornecer uma
E 2 Egqp.

A caracterizacdo de um material para condutores, semicondutores e isolantes varia
conforme o tamanho do gap. Materiais condutores apresentam a sobreposic¢ao das BVs com as
BCs. Neste caso, a energia de gap € tdo minima que os elétrons transitam livremente, sendo a
propria temperatura ambiente ja realizando a excitacdo. Materiais como cobre, ferro, ouro e
prata sdo exemplos de condutores. Ja 0s materiais semicondutores apresentam uma energia de

gap bem definida, normalmente entre 1 a 3 eV.
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Neste caso, é necessaria uma energia externa maior ou igual ao gap para preencher a
lacuna e permitir que os elétrons consigam fluir, tornando o material condutor. Por fim, os
materiais isolantes apresentam energia de gap tdo grandes (>4 eV) que é necessaria uma grande
quantidade de energia para promover os elétrons, sendo excelentes materiais resistivos,
utilizados em equipamentos de prote¢éo e isolamento. A figura 2.3 mostra as diferencas entre

0S materiais condutores, semicondutores e isolantes .

E E E
BC
BC
BV h* BV BV
Condutor Semicondutor N&o Condutor

Figura 2.3: Representacdo das bandas de valéncia e conducdo em materiais condutores, semicondutores

e isolantes!®],

2.1.3 Semicondutores organicos

Os semicondutores sdo materiais que se enquadram no meio entre os condutores e 0s
isolantes. Por possuirem um Band gap intermediario, por meio de estimulos externos consegue-
se preencher esta lacuna, fazendo assim com que o material passe a ter carater condutor. Essa
caracteristica permite que a condutividade elétrica seja ajustada por processos de dopagem
(para diminuir o bg), temperatura ou exposicao a luz, tornando estes materiais essenciais para
confecco de eletronicos como transistores, LEDs, diodos e as células solares. [261 (2711281,

Nos ultimos anos, 0s semicondutores organicos emergiram como uma alternativa
promissora aos seus equivalentes inorganicos. O que os diferenciam dos semicondutores
inorganicos é a sua estrutura feita por cadeias de carbono interligadas por ligagGes covalentes,
sendo feitas por moléculas organicas ou polimeros [2°1 201 Bl Syas vantagens incluem leveza,
flexibilidade mecénica, facil processamento, baixo custo e possibilidade de producdo em
substratos flexiveis. Entretanto, mesmo com essas vantagens, apresentam varios desafios para
sua implementagdo, como a estabilidade térmica, fotoquimica e a mobilidade eletronica, que

embora nos Ultimos anos tenha havido um aumento, ainda é inferior a materiais inorganicos.
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Em semicondutores organicos, utilizamos um modelo analogo ao das bandas de
valéncia e conducdo dos semicondutores inorganicos. Utiliza-se o termo HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) para representar o nivel energético mais alto ocupado por
elétrons, sendo analogo a banda de valéncia. J& o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) representa o nivel desocupado de menor energia, analogo a banda de condugéo.

A diferenca na nomenclatura ocorre porque, nos materiais organicos, os elétrons estdo
localizados em orbitais moleculares discretos, e ndo deslocalizados em bandas de energia
continuas, como ocorre nos cristais inorganicos. O transporte de carga nestes materiais ocorre
principalmente por meio de hopping (salto) entre moléculas vizinhas, devido a fraca
sobreposicao entre seus orbitais 2.

Uma categoria entre os semicondutores organicos sao os semicondutores conjugados,
sendo compostos por sistemas de liga¢des © conjugadas, ou seja, ha alternancia entre ligagdes
simples e duplas ao longo da molécula ou cadeia polimérica. Essa alternancia garante
caracteristicas unicas, como deslocalizacdo dos elétrons, resultando em propriedades
optoeletrdnicas Uteis a conducao de carga e absor¢do de luz. A conjugacdo é a parte que permite
estes materiais atuem na categoria de semicondutores, podendo ser explorada para criacdo de
células solares organicas, transistores organicos (OFETS) e diodos emissores de luz organicos
(OLEDs) (331341 3],

2.2 Polimeros semicondutores

A classe de materiais denominada de Polimeros, como conhecemos hoje em dia, é
utilizada desde a antiguidade, sendo descoberta em formas de materiais resinosos e graxas,
extraidos da natureza ou sendo refinados. Um dos primeiros registros de utilizacdo ¢é a de
egipcios e romanos, da qual refinaram-se 0s materiais extraidos da natureza para carimbar
documentos e realizar vedacdes. Na histdria humana, diversas vezes foram utilizados polimeros
naturais, como por exemplo o latex, matéria prima descoberta pelos espanhois e portugueses
no século X1V, da qual ao ser levado para a Europa, recebeu o nome de borracha. Entretanto,
todos os polimeros utilizados eram naturais, extraidos diretamente da natureza, até que em 1846
0 quimico alemé&o Christian Schonbien, através do tratamento do algoddo com o &cido nitrico
originou o primeiro polimero semi-sintético, a nitrocelulose 1.

Etimologicamente, a palavra polimero deriva do grego, significando poli (muitos) e
meros (parte ou unidade). Logo, um polimero é definido como uma macromolécula em que ha

milhares de repeticdes para formar a cadeia, sendo ligadas quimicamente por ligacOes
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covalentes 71, Como as cadeias poliméricas s&o muito variaveis em tamanho e possibilidade
de elementos, as propriedades fisicas também se diversificam muito, sendo consideradas
assintoticas. Na figura 2.4 observamos a variacdo das propriedades dos polimeros conforme

sua massa molar, sendo um comportamento aproximado para utilizar como referenciamento.
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Figura 2.4: Vérias propriedades apresentadas pelos polimeros variam de forma caracteristicamente assintética

com o aumento da sua massa molar 1371,

Pela variedade de propriedades, surgem diversas classes de polimeros, sendo
empregadas em diferentes condi¢cbes. Uma classe denominada de polimeros conjugados
apresenta propriedades correlatas a criacdo de dispositivos tecnoldgicos, modernos e menos
poluentes. Polimeros conjugados fazem parte da classe dos polimeros condutores, da qual
presentam respostas a estimulos Opticos, propriedades elétricas condutoras, flexibilidade
mecanica e baixo custo na producdo. Suas caracteristicas de semicondutor derivam, dentre
alguns motivos, da alternancia entre ligacdes simples e dupla ao longo da cadeia principal,
sendo esta a origem do termo conjugado 8. Na figura 2.5 observa-se algumas estruturas de

polimeros conjugados e 0 ano de sua descoberta.
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Figura 2.5: Exemplos de polimeros conjugados [37].
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2.3 Doadores de elétrons

Materiais doadores de elétrons sdo compostos organicos, geralmente polimeros ou
pequenas moléculas conjugadas, caracterizados por sua capacidade de doar elétrons durante o
processo de fotoconversdo em dispositivos como células solares organicas. Uma das principais
caracteristicas que definem um material como doador é a presenca de uma estrutura eletrénica
rica em elétrons 7, com longas cadeias conjugadas que permitem a delocalizagdo eletronica ao
longo da molécula®!. Essa conjugacéo extensa é essencial para garantir boa mobilidade de
cargas, absorcao eficiente da luz e transporte eletrénico.

Além disso, os materiais doadores devem apresentar um nivel energético do HOMO
suficientemente alto para facilitar a transferéncia de elétrons para o material aceitador,
garantindo assim a separacdo eficaz do par elétron-buraco gerado apés a absor¢éo de fotons. A
diferenca de energia entre 0 HOMO do doador e o LUMO do aceitador precisa ser adequada
para fornecer o potencial de excitacdo necessario sem comprometer a tensdo de circuito aberto
(Voc) do dispositivol®. Outro requisito importante é um espectro de absorcao largo e intenso,

de modo que o material possa absorver uma fragdo significativa da luz solar.
2.4 Aceitador de elétrons

Os materiais aceitadores de elétrons sdo 0s componentes responsaveis pela coleta dos
elétrons ap6s a separacdo dos pares do éxciton. Historicamente, os derivados de fulereno
dominaram a industria de OPVs devido a sua alta afinidade eletrdnica, boas propriedades de
transporte de elétrons e sua capacidade de formar heterojuncdes eficientes com materiais
doadores. Compostos como o [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) foram
largamente utilizados, permitindo a construcao de dispositivos com eficiéncias relativamente
altas para sua época ?1. O fulereno é uma forma alotropica do carbono, caracterizado por
estrutura molecular em formato de gaiola, com atomos de carbono dispostos em pentagonos e
hexagonos, semelhante a uma bola de futebol. A figura 2.6 mostra exemplo de materiais do
tipo fulereno.

Apesar dos avancos, os fulerenos possuem também limitagdes, como baixa absor¢éo
no espectro visivel, pouca flexibilidade para ajustes de niveis de energia, apresentam
instabilidade térmica e fotoquimica, se degradando com maio facilidade B%114°1 Nesse cenario,
a necessidade de investigar materiais aceitadores ndo-fulereno (NFAs) ganham destaque para

superar os desafios e necessidades atuais enfrentadas pelos fulerenos.
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Figura 2.6: Exemplos de materiais do tipo Fulereno.

Os NFAs sdo geralmente compostos por pequenas moléculas organicas conjugadas.
Diferente dos fulerenos, esses materiais apresentam maior absorcao no espectro visivel e no
infravermelho, além de se ter a possibilidade de ajustar via modifica¢fes quimicas, mesmo que
um pouco, os niveis de HOMO e LUMO. Isso resulta em reducdo de perdas energeéticas e no
aumento de fotocorrente (4111421,

O surgimento de moléculas como ITIC e seus derivados modificados quimicamente
representou uma mudanca de paradigma nas OPVs. Esses materiais possuem nucleos rigidos,
altamente planos, e grupos terminais fortemente eletronegativos, que favorecem tanto a
mobilidade eletrénica quanto a estabilidade morfoldgica da camada ativa. Como resultado, os
dispositivos baseados em NFAs comecaram a superar de forma consistente as eficiéncias dos
dispositivos baseados em fulerenos, atingindo mais de 17% de eficiéncia, além de apresentar
melhor estabilidade operacional [381 391 401 [411 1421 1431 A\ figura 2.7 mostra materiais aceitadores

do tipo ndo fulereno.
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Figura 2.7: Exemplos de néo fulerenos.

2.5 Exciton
O éxciton é um estado excitado ligado que ocorre quando um elétron de um material
absorve energia (geralmente um féton), realizando assim a transicdo eletrénica. Neste caso,
como é um material organico, ele passa de um orbital ocupado para um orbital desocupado
(como por exemplo, HOMO -> LUMO), deixando assim um “buraco”. Este buraco representa
uma carga positiva, pois significa a auséncia da interacdo do elétron naquele ponto (que era
negativa). Esse buraco é tratado como uma particula, e esta ligado ao elétron através de uma

forca Coulombiana 4. A figura 2.8 demonstra o como ocorre o éxciton.
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Figura 2.8: Criagdo do éxciton. Fdton incide no material, promove um estado excitado e criagdo do par

buraco-elétron. [45]

Existem alguns tipos de éxcitons, sendo os mais comuns o Wannier-Mot, que seria 0
éxciton quando esta em um estado ligado da qual a distancia é muito maior do que o da rede
cristalina e o éxciton molecular (ou de Frenkel), que é o que ocorre entre as proprias moléculas

[461 A figura 2.9 mostra uma ilustragio dos tipos de éxcitons citados.
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Figura 2.9: Tipos de éxciton 3],

2.6 Células Solares Organicas

2.6.1 Mecanismos de Operacgao

Uma célula solar organica é formada por um substrato, uma camada ativa e pelos
eletrodos, podendo haver camadas intermediarias entre elas, sendo chamadas de camada de
transporte de buraco e camada de transporte de elétrons (ETL - do inglés Electron Transport
Layer ).

A camada ativa é a parte da célula solar organica onde ocorre a absor¢do. Quando a luz
incide no material, fétons sdo absorvidos pela camada ativa. Se a energia do féton for maior ou
igual do que a energia de gap (band gap) do material, os elétrons do orbital molecular mais alto
ocupado (HOMO) sdo excitados para irem ao orbital molecular mais baixo desocupado
(LUMO), deixando uma lacuna (buraco) no HOMO. Essa movimentacao do elétron gera um
par buraco-elétron chamado éxciton, que é mantido por interagdes coulombianas 471,

Para gerar a corrente elétrica, esses éxcitons precisam se dissociar e formar cargas
livres. Devido a afinidade eletronica e a diferenca de energia, os elétrons vdo para o material
aceitador, e 0s buracos para o material doador, sendo coletados pelos eletrodos, gerando
corrente elétrica 8. A figura 2.10 mostra um modelo esquematico de funcionamento bésico
de uma OPV.
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Figura 2.10: Funcionamento de uma OPV.
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2.6.2 Estruturas de Dispositivos

Existem diferentes estruturas de camada ativa: Monocamada, Bicamada, Heterojuncao
bulk e Tandem. A figura 2.11 mostra os diferentes tipos de estrutura para a camada ativa de
células solares organicas.

O modelo de monocamada, como o nome ja diz, é formado apenas por um material
semicondutor. E o modelo mais simples e menos eficiente, devido a perdas por recombinaco.
O modelo bicamada é formado por um material doador e outro aceitador. Neste caso, 0s
éxcitons gerados se separam na interface de contato entre os materiais doadores e aceitadores,

sendo coletados pelos eletrodos. Assim, possuem uma eficiéncia superior a monocamada.

b)
a)
Anode (ITO) Anode (ITO)
Organic Material ' Electron Donor
(ol ) Electron Acceptor |
Cathode (A1) Cathode (Al)
c) 4]
Anode (1TO) Anode (1TO)
3 Cell 1
Donor
| Material
= yrome Cell 2
or
Cathode (Al) Material Cathode (Al)

Figura 2.11: Tipos de arquitetura de camada ativa a) monocamada. b) bicamada. c) Heterojuncdo Bulk.
d) Tandem 11,

A heterojuncdo Bulk é uma camada feita pela juncdo de um material doador com um
material aceitador. Nesse caso, 0s éxcitons rapidamente conseguem alcancar a interface
doador-aceitador, possuindo assim uma eficiéncia melhor do que os outros modelos citados.
Por fim, temos a arquitetura Tandem. A arquitetura Tandem é composta por varias camadas,
onde os éxcitons se desassociam. E um modelo com subcélulas separados por uma camada
intermediaria que cria a ponte entre as células. Sua eficiéncia é superior a do modelo

monocamada e bicamada, competindo com a heterojuncéo bulk (91,
2.6.3 Camada de Transporte de Buraco - HTL

A camada de transporte de buracos é responsavel por coletar e transportar os portadores
do tipo buraco, além de atuar como uma barreira eletronica, bloqueando elétrons que poderiam

recombinar na interface com o eletrodo anodico [50]. O desenvolvimento e aprimoramento das
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HTLs foram cruciais para a evolu¢do do desempenho das OPVs, ndo apenas em termos de
eficiéncia, mas também de estabilidade e durabilidade operacional.

Historicamente, omaterial mais amplamente utilizado como camada de transporte de
buracos em OPVs € o poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenossulfonato), conhecido como
PEDOT:PSS. Sua adocdo em dispositivos organicos, desde LEDs até células solares, vem
desde a década de 1990, devido a sua alta transparéncia éptica, boa condutividade elétrica,
processabilidade em solucdo e capacidade de formar filmes finos e homogéneos B4 52, O
PEDOT:PSS ndo apenas facilita a extracdo eficiente dos buracos, mas também suaviza a
superficie do eletrodo anddico (geralmente 1TO), melhorando a interface e a adesdo da camada
ativa.

Apesar de sua ampla utilizagdo, o PEDOT:PSS apresenta desafios significativos, como
sua acidez, que podem corroer o ITO e acelerar processos de degradacdo, comprometendo a
estabilidade a longo prazo dos dispositivos 53154, Essas limitac@es impulsionaram uma intensa
busca por materiais alternativos para HTLs, que oferecessem propriedades superiores em
termos de estabilidade térmica, quimica e mecanica, sem renunciar ao desempenho elétrico e
dptico.

Entre os materiais inorganicos, os Oxidos de metais comecaram a se destacar,
especialmente o 6xido de molibdénio (MoQ:s), 6xido de vanadio (V:0s), 6xido de niquel (NiOxy)
e 0xido de tungsténio (WOs). Esses materiais apresentam altos niveis de estabilidade térmica e
quimica, além de niveis de energia adequados para alinhar com 0 HOMO dos materiais
organicos, favorecendo a extracdo eficiente dos buracos %1 %€l No entanto, muitos desses
oxidos requerem processos de deposicdo por evaporacdo térmica a vacuo, o que limita sua
aplicabilidade em processos de impressdo em larga escala.

Em paralelo, surgiram HTLs baseadas em materiais hibridos e em pequenos materiais
organicos, como o Spiro-OMeTAD, muito utilizado em células solares de perovskita, mas que
também encontrou aplicagdes em OPVs de alto desempenho. O Spiro-OMeTAD apresenta
alinhamento de niveis energéticos e boas propriedades de transporte de buracos, porém seu alto
custo e a necessidade de dopagem quimica limitam sua adog&o em larga escala 71,

Nos ultimos anos, a pesquisa se intensificou no desenvolvimento de materiais
poliméricos alternativos ao PEDOT:PSS. Polimeros como o PTAA (poli(triarilamina)), o
PTPD, e polimeros de base carbazol tém sido explorados como HTLs, oferecendo melhorias
substanciais na estabilidade e permitindo processos totalmente baseados em solugdo %, Esses

materiais apresentam ndo apenas uma melhor resisténcia & umidade e & degradacdo quimica,
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mas também permitem o ajuste fino dos niveis HOMO, facilitando a integracdo com diversos
materiais ativos emergentes.

As HTLs modernas ndo se limitam mais a atuar apenas como camadas de transporte de
carga, mas também desempenham fun¢Ges adicionais, como melhorar a morfologia da camada
ativa, reduzir defeitos na interface, atuar como barreira contra a difuséo de ions e até contribuir
na estabilidade fotoquimica dos dispositivos 81,

Atualmente, hd uma tendéncia clara na busca por HTLs que sejam ndo apenas
eficientes, mas também sustentaveis e compativeis com processos de fabricagdo em larga
escala, especialmente aqueles baseados em impressdo. Materiais como o NiOx processado em
solucdo, compostos de baixo custo a base de carbono e polimeros dopaveis emergem como
alternativas promissoras, reduzindo custos e impactos ambientais, além de aumentar a

durabilidade dos dispositivos 8,
2.6.4 Parametros Elétricos

A caracterizacdo dos dispositivos, normalmente, é feita através da curva densidade de
corrente-tensao (J-V), surgindo assim os parametros de corrente de curto-circuito (Jsc), tenséo
de circuito aberto (Voc), fator de preenchimento (ou forma) (FF- Fill Factor), eficiéncia de
conversao de energia (Do inglés - Power Conversion Efficiency), resisténcia em série (Rs) e
resisténcia paralela (Rsh). A figura 2.12 mostra um exemplo de curva J-V de um dispositivo

fotovoltaico ideal.

J(A/cmz)“

Escuro

=a)

I

)
Sob iluminagdo ——

Figura 2.12: Curva caracteristica tipica J-V, indicando alguns parametros elétricos [59].

A corrente de curto-circuito (Jsc) é a densidade de corrente gerada quando a célula
apresenta uma tensdo V = 0 V, desta forma, representa 0 maximo fluxo de corrente possivel
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que a célula pode chegar sob iluminacdo, sem que haja uma resisténcia interna. Um modelo

teorico para calcular é utilizando a formula:

Jsc = qEQE (A) ¢p(1)dA

Onde g é a carga do elétron, EQE é a eficiéncia quantica externa em cada comprimento de onda
e ¢ o fluxo dos f6tons incidentes em cada comprimento de onda [¢°],

A tensdo de circuito aberto (Voc) é definida sendo a maxima tensdo que o dispositivo
pode fornecer quando ndo ha fluxo de corrente elétrica (ou seja, quando o circuito esta aberto)
611 Com essas medidas, consegue-se encontrar o FF. O fator de preenchimento é a raz&o entre
a maxima poténcia que o dispositivo oferece pela sua poténcia nominal 1, Assim, temos a

expresséo:

]maxmeax
]SC X Voc

FF% =
O PCE é definido sendo a razdo da poténcia convertida em energia pela poténcia
incidida . De forma direta é dada pela equacéo:

PCE = YecXJsc y pp
Pin

Sendo Pin a poténcia incidida (normalmente 100mW/cm2, sendo o padrdo estabelecido
pelas 1ISOS - International Committees on OPV Stability, da qual utiliza-se 0 modelo de 1,5
AM G )2,

A Rs é associada a resisténcia total do modulo fotovoltaico organico, sendo a soma dos
materiais de contato, eletrodo e camadas. Quanto menor for Rs, melhor serd o transporte de

cargas. Ela pode ser definida como a inclinagdo a curva J-V proxima a tenséo de circuito aberto,

e (3)

1631 J4 a Rsh € a resisténcia que representa os caminhos alternativos para a corrente fluir, ou

sendo definida na forma

Voc

seja, esta relacionado aos defeitos da célula (4. Essa propriedade esta relacionada a corrente
de fuga, uma vez que quanto maior o valor de Rsh, maior sera a corrente efetiva (pois a corrente

poderd fluir de forma maior, sem se perder na célula). Pode ser encontrada pela equagéo
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(%)

V-0

3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
3.1 PEDOT:PSS

O polimero PEDOT:PSS é amplamente utilizado em dispositivos eletrénicos por suas
propriedades Opticas, condutoras e mecanicas. Ele é composto de dois polimeros, o PEDOT
(poli(3,4-etilenodioxitiofeno)), polimero responsavel pela condutividade elétrica, e o PSS
(poliestireno sulfonato), polimero que envolve o PEDOT e garante propriedades como
dispersdo em meio aquoso. A figura 3.1 mostra cada polimero, e como eles interagem para
formar o PEDOT:PSS.

P35 \— PSS

SOy  SO3H  SO;H  SO3H  SO;H  SO3°

Figura 3.1: Imagem do PEDOT e do PSS para formarem o PEDOT:PSS [65]

Dentre suas propriedades, destaca-se a condutividade elétrica. O polimero consegue ter
uma condutividade elevada, podendo chegar a mais de 80 S/m quando dopado com diferentes
solventes, alta transparéncia optica e flexibilidade mecénica 661,

Existem algumas variagOes de PEDOT:PSS. As variagdes ocorrem quando se modifica
as proporcdes de PEDOT e PSS, ou ao se realizar tratamento por meio de &cido. Um exemplo
¢ 0 PEDOT:PSS PH1000 (nome comercial). Neste tipo de polimero, realiza-se tratamento por
meio de &cido sulfdrico para remover parte do carater isolante do PSS, garantindo assim
propriedades condutivas muito superiores. Entretanto, melhorando essa propriedade, o
polimero piora em outras, como por exemplo, diminui sua resisténcia a umidade e resisténcia

térmica [¢7],
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Em células solares organicas o PEDOT:PSS é empregado como HTL, uma vez que
apresenta niveis de HOMO alinhados normalmente com os materiais doadores, estando em
aproximadamente -5,1 eVV. Outro ponto é o nivel de LUMO ser relativamente baixo (~ -3,5
eV), o que torna o PEDOT:PSS invidvel para o transporte dos elétrons. Fisicamente, isso
significa que ha uma menor diferenca de potencial para que as cargas sejam extraidas da

camada ativa para o eletrodo, reduzindo perdas 6hmicas e recombinagcao [,
3.2 Preparacgéo das Amostras

As células foram processadas por Blade Coating. A técnica consiste na utilizacdo de
uma lamina para deposicao do filme. Para isso, coloca-se 0 material a ser depositado em cima
do substrato, da qual a lamina ou o substrato se movem, permitindo que o material seja
espalhado em quantidades iguais e constantes, podendo ajustar a velocidade da lamina para
controlar caracteristicas como a espessura do filme. A figura 3.2 representa a técnica utilizada

Blade moving
—_—

L Meniscus

Substrate
I Hot plate

Figura 3.2: Representacdo da técnica de Blade Coating.

Para o eletrodo inferior, utilizou-se o PET (Tereftalato de Polietileno) coberto por
ITO/PRATA/ITO, que foi depositado via sputtering. O substrato formado foi riscado no
tamanho de 50 mm x 50 mm por riscagem a laser de C0,, sendo coberto localmente por um
poliéster (isolante) de 1 mm.

A camada de ETL foi feita baseada em polietilenimina (PEI), sendo seguida por um
recozimento de 100 °C. Em seguida, depositou-se a camada ativa, formada pela heterojuncao
Bulk PPDT2FT:FBA (Fullerene Based Aceptor), mantendo o padrdo de temperatura e
velocidade do Blade Coating (5 mm/s).

A préxima camada foi a de HTL, sendo composta pelo PEDOT:PSS. Por fim, finalizou-
se com uma camada de Prata de 200 nm de espessura, da qual utilizou-se um sistema de
evaporacdo térmica. Foram formadas 8 células, cada uma com a area final de 0,55 cm2 em cada

substrato. A imagem 3.2 demonstra a estrutura do dispositivo.
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Figura 3.3: Estrutura do dispositivo.

Para os testes do PEDOT:PSS com NaCl, foram preparadas 4 solucdes com
concentracdes diferentes, deixando no agitador magnético por 15 minutos para garantir a
diluicdo total. O mesmo teste foi realizado deixando a amostra no agitador overnight, e 0s
resultados foram os mesmos, demonstrando que em 15 minutos o material j estava totalmente

diluido. Na tabela 1 vemos cada concentracao.

Tabela 1: Concentragdes de NaCl em cada amostra de PEDOT:PSS

Amostra Concentracdo de NaCl (mg/ml)
PEDOT:PSS 0
PEDOT:PSS 0,01
PEDOT:PSS 0,08
PEDOT:PSS 0,1

A figura 3.3 demonstra 0 modelo esquematico estrutural da célula solar organica

elaborada. O dispositivo final foi elaborado no CSEM Brasil, atual Oninn, feito ao ar livre.

Figura 3.4: Modelo esquematico da OPV elaborada.
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3.3 Técnicas de Caracterizacao
3.3.1 Espectroscopia UV-VIS

A espectroscopia UV-VIS é uma técnica da qual excita-se um material atraves de um
feixe com diferentes comprimentos de onda, indo da luz visivel ao ultravioleta. A técnica
permite a analise de propriedades optoeletrénicas como absorc¢do, transmitancia e reflectancia,
transicdes eletronicas em diferentes comprimentos de onda e ainda, quando aliada a outras
técnicas, auxilia a deteccdo de outras caracteristicas do material, como por exemplo, o band
gap pela lei de de Tauc [69].

A andlise da absorcdo é feita pela lei de Beer-Lambert, da qual analisa-se o feixe
emitido antes e apos incidir na amostra, fazendo assim a andlise da absorcdo do material no
intervalo de comprimentos de onda estipulados [%l. A relagdo para substancias homogéneas,

em um feixe monocromatico é dada pela equacao:

I
A = —10910(1_)
0
Sendo | a intensidade da luz transmitida, e I, a intensidade da luz incidente.
De forma analoga, a transmitancia é a quantidade de luz que passa pela amostra. Ou
seja, é a razdo da intensidade da luz transmitida pela intensidade da luz incidente. Desta forma,

a equacdo é descrita na forma:

E fécil perceber a relacdo entre a absorcio e Transmitancia, podendo utilizar a relacgo:
A = —log,o(T)
3.3.2 [Espectroscopia Raman

Quando a radiacdo incide em um material, porém ndo com energia suficiente para
provocar uma transicdo eletrénica, o que ocorre € a mudanca vibracional das moléculas
presentes no material. A espectroscopia Raman consiste em excitar o material a um nivel virtual
de energia, sem provocar a transicdo eletronica. Para isso, utiliza-se um laser monocromaético
que incide na amostra, fazendo interagdo com os elétrons mais externos, podendo haver ou nao

transferéncia de energia. Se houver transferéncia de energia, tem-se o espalhamento Raman; se
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ndo houver, ocorre o espalhamento elastico, também conhecido como Espalhamento Rayleigh
[71]

A técnica € utilizada para analisar e estudar a composicdo quimica e estruturais de
materiais através das suas vibragcdes moleculares. Por ser uma técnica ndo destrutiva, € muito
empregada para identificar substancias, determinar o tipo de ligacBes quimicas, grau de

cristalizacdo, dentre outras vantagens.
3.3.3 Miicroscopia de Forga Atdmica

A Microscopia de Forca Atdémica ( AFM - Atomic Force Microscopy) é uma técnica
utilizada para realizar caracterizacdo estrutural superficial de materiais, da qual pode ser
empregada em diversos meios, COmo no ar, vacuo e em meio aquoso. A técnica consiste, de
forma resumida, na utilizacdo de uma ponta nanométrica presa a um cantiléver. A ponta varre
toda a amostra, sofrendo deflexdes devido as forgas de interacdo locais (podendo ser Van de
Waals, forcas eletrostaticas etc.), variando a forca conforme a superficie. O registro € feito
atraves de um laser que é refletido pelo cantiléver, da qual ao haver deslocamento da ponta, o
laser também se move, gerando assim um deslocamento que é captado pelo computador,

realizando assim a imagem 3D em alta resolucéo "],
4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Propriedades Gpticas

Foram realizadas as medidas de transmitancia através do UV-VIS de cada amostra de
PEDOT:PSS, da qual os resultados foram apresentados na figura 4.1 abaixo.
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Wavelength (nm)

Figura 4.1: Transmitancia das amostras de PEDOT:PSS com e sem dopagem.
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As amostras foram medidas logo apds a sintese, da qual percebe-se uma variacdo em
relacdo a transmitancia. A presenca do NaCl aumentou o pico da transmitancia em todos 0s
casos, sendo a concentracdo de 0,08 mg/ml a que apresentou 0 maior aumento. Para as regides
acima de 500 nm, os valores da transmitancia comegam a decair, onde as concentragdes de 0,08
mg/ml e 0,01 mg/ml sdo reduzidas de forma abrupta, indicando um aumento na absorcéo,
consequentemente prejudicando a geracdo de fotocorrente nessa regido para dispositivos.

Observa-se que a concentracao de 0,10 mg/ml, diferente dos outros casos, mantém uma
transmitancia alta ap6s os 600 nm, significando uma diminui¢do na absor¢édo, indicando uma
saturacao.

O aumento na transmitancia nas regides de menor comprimento de onda pode estar
relacionado a alteragdes na morfologia do filme. A interagdo dos ions Na® com os grupos
sulfonato (SOs7) do PSS induz uma separacdo de fases mais eficiente, promovendo a
reorganizacdo molecular do PEDOT:PSS em uma estrutura mais compacta, homogénea e
menos opaca. Esse rearranjo favorece tanto a conducdo elétrica quanto as propriedades dpticas
do material.

A espectroscopia Raman foi utilizada para analisar as possiveis modificacdes
estruturais no PEDOT:PSS ap6s a dopagem com diferentes concentracdes de NaCl. Observou-
se que todas as amostras apresentaram deslocamento nas bandas vibracionais localizadas na
regido de aproximadamente 1500 cm™, associadas as vibragdes das ligacdes C=C presentes no
anel de tiofeno do PEDOT. A figura 4.2 mostra o resultado da espectroscopia Raman das

amostras.

PEDOT:PSS Puro

IPEDOT:PSS 0,01 mg/m

PEDOT:PSS 0,08 mg/ml]

Intensity (a.u)

PEDQT:PSS 0,1 mg/ml

— T 1 — T A E— T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm™)

Figura 4.2: Espectros de Raman do PEDOT:PSS com e sem dopagens.



38

Por outro lado, nas amostras com maiores concentracfes de NaCl (0,08 e 0,10 mg/mL)
foi observado um deslocamento para maiores frequéncias (blueshift), indicando que as ligagdes
ficaram mais tensas, possivelmente devido a introducdo de desordem estrutural e restricbes
conformacionais nas cadeias. Esse efeito esta associado a piora na organizagdo molecular, o

que contribui para a reducdo da condutividade elétrica, corroborando com os resultados:

IPEDOT:PSS Puro|
L

PPEDOT:PSS 0,01 mg/m|| A/Q

[IPEDOT:PSS 0,08 mg/ml|
- [IPEDOT:PSS 0,1 mg/mi|
3
\.(.U-/ 1440 1442 1444 1446
-':3_‘ Raman Shift {em}”
k7]
c
o
=

600 | 8(I)0 | 10I00 | 12IOO | 14I00 | 16I00 | 18IOO | 2000

Raman Shift (cm)™

Figura 4.3: Espectro de comparacdo das amostras.

4.2 Propriedades Morfologicas

Inicialmente foram feitas as medidas de MEV, entretanto apenas foi possivel analisar o
tamanho dos grédos de NaCl presentes nos processos de dopagem, da qual ndo é possivel

observar muitos detalhes como estava a estrutura. A figura 4.4 mostra o resultado do MEV de

cada amostra, apresentando a presenca do grao.
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Figura 4.4: MEV das amostras de PEDOT:PSS puro e dopadas.

Como as imagens nao ficaram téo justificaveis, realizou-se a AFM, da qual conseguiu-
se imagens superficiais mais precisas que demonstram a interacédo do PEDOT:PSS com o NaCl.
As andlises de microscopia de forca atbmica (AFM) evidenciaram modificacGes morfoldgicas
significativas nos filmes de PEDOT:PSS em funcéo da adicdo de NaCl.

A figura 4.5 demonstra a topografia superficial do filme sem adicdo de sal, da qual
apresenta uma morfologia relativamente homogénea e suave, com poucos dominios
discerniveis, sugerindo uma dispersdo uniforme entre as fases condutora (PEDOT) e isolante

(PSS). Este comportamento estéa de acordo com a literatura, que atribui a elevada proporcéao de
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PSS a funcdo de estabilizacdo coloidal, mas que, por outro lado, limita a conducao

elétrica devido ao carater isolante do PSS.

PEDOT:PSS Puro

50.00
[nm]

; 0.00 0.
5.00 um 10.00 x 10.00 um 2.00um 5.00x 5.00 um

Pedat 1 Pedat 1

Figura 4.5: AFM da amostra de PEDOT:PSS puro.

A préxima analise foi da concentracdo de 0,01 mg/ml, da qual a imagem é mostrada na
figura 4.6. Com a adigdo de NaCl na concentragdo de 0,01 mg/mL, observa-se uma
reorganizacao notavel na morfologia do filme.

A anélise das imagens indica uma superficie mais texturizada, com o surgimento de
dominios maiores, embora sem a formacgéo de defeitos ou descontinuidades acentuadas. Essa
reorganizacao € atribuida a supressao das interacdes eletrostaticas entre as cadeias de PSS,
promovida pelos ions Na*.

Este efeito leva a segregacdo parcial do PEDOT na superficie e a reorientacdo das
cadeias, favorecendo a formagdo de redes condutoras mais eficientes. Como resultado, essa
amostra apresentou 0 melhor desempenho elétrico dentre todas as concentracfes avaliadas.

Esse comportamento é consistente com os mecanismos ¥ nos quais a introducéo de
sais ou outros agentes dopantes promove a reorganizagao da rede polimérica, resultando na
diminuigdo da barreira de potencial para o transporte de cargas.

A dopagem ibnica atua, portanto, ndo apenas na modulacdo do ambiente dielétrico, mas
também na inducdo de uma separacao favoravel da fase condutora.
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PEDOT:PSS NaCl 0.01 mg/ml
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Figura 4.6: AFM da amostra de PEDOT:PSS com 0,01 mg/ml de NaCl.

Entretanto, para a concentracdo de 0,08 mg/ml, obteve a imagem da figura 4.7

PEDOT:PSS NaCl 0.08 mg/ml

50.00
[hm]

Uﬂ

5.00 um 1000x1000um 2.00 um 5.00 x 5.00 um
Pedat 1 Pedat 1

3012
[nm]

0.00

Figura 4.7: AFM da amostra de PEDOT:PSS com 0,08 mg/ml de NaCl.

As micrografias revelam uma superficie consideravelmente mais heterogénea,
caracterizada pela presenca de regifes deprimidas, poros e aglomerados bem definidos. Nota-
se que os dominios condutores de PEDOT continuam presentes, porém sua distribuicéo parece
mais irregular e descontinua.

Na imagem com escala de 10 x 10 pum, destacam-se diversos pontos escuros e claros,
indicando variacg@es abruptas na topografia, além de uma distribui¢do de altura mais dispersa.
Ja na imagem de 5 x 5 um, essa heterogeneidade se torna ainda mais evidente, onde regides
deprimidas (em tom mais escuro) coexistem com aglomerados mais elevados (em tom mais
claro). Isso sugere a formacéao de tensdes internas e até possivel colapso local da estrutura, 0
que pode ser associado a excessiva segregacdo das cadeias de PEDOT e ao acimulo de ions
Na*.
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Por fim, realizou-se a AFM da amostra de 0,1 mg/ml, que foi expressa na figura 4.8.

PEDOT:PSS NacCl 0.1 mg/ml

30.03
[nm]

4995
[nm]

0.00
5.00 um 10.00 x 10.00 um 2.00um 5.00x 5.00 um

pedct 3 pedot 3

Figura 4.8: AFM da amostra de PEDOT:PSS com 0,1 mg/ml de NaCl.

Na concentracdo de 0,1 mg/mL, as imagens de AFM revelam uma morfologia
claramente comprometida, indicando que o excesso de dopante leva a uma degradacao
acentuada da organizacdo do filme.

Observa-se a presenca marcante de regides deprimidas, poros bem definidos e
aglomerados distribuidos de forma irregular pela superficie. As areas mais escuras nas imagens
sugerem colapsos locais e formag&o de microfissuras, o que € indicativo de tensdes internas no
material.

Além disso, h4 uma diminuicdo evidente na continuidade dos dominios condutores, o
que pode afetar negativamente os caminhos de percolagdo elétrica. O excesso de ions Na*,
embora inicialmente promova a segregacdo do PSS e melhora da condutividade, em
concentragdes tdo elevadas acaba gerando desorganizacdo severa, prejudicando tanto a
morfologia quanto o desempenho elétrico do filme.

A fim de comparacéo, colocou-se as 4 imagens para comparar os resultados. A figura
4.9 ilustra a comparacgao.
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Figura 4.9: AFM das amostras de PEDOT:PSS puro e dopadas.
Os resultados sugerem que existe uma janela de concentracdo de dopante para

maximizar a condutividade elétrica, onde o equilibrio entre reorganizacdo estrutural e
preservacao da integridade do filme é mantido. No presente trabalho, esse ponto foi observado
na concentracdao de 0,01 mg/mL de NaCl, que promoveu uma morfologia mais favoravel ao
transporte de cargas, sem a inducdo de defeitos estruturais significativos.

4.3 Propriedades Elétricas
4.3.1 Dispositivos

De acordo com a literatura, o recozimento dos dispositivos em algumas temperaturas
aumenta a eficiéncia final, uma vez que permite a reorganizacdo das cadeias dos polimeros,
evidenciando a melhor separacdo de fases, aumentando a mobilidade de carga e reduzindo
perdas energéticas [ [/ [ Desta forma, caracterizou-se os dispositivos e aplicou o
recozimento. Observa-se na tabela 2 os valores das caracteristicas elétricas do dispositivo com
PEDOT:PSS puro e ap6s o tratamento térmico com algumas temperaturas. Observa-se que a
temperatura de 150°C apresentou melhorias em varias caracteristicas, destacando o PCE,
representando uma melhoria de eficiéncia de + 1,28 %, demonstrando que 0 recozimento

permite melhorias no dispositivo.



Tabela 2: Caracteristicas Antes e Apds o Recozimento.
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JSC Espessura da
Recozimento Voc (V) (mA/cm?) FF (%) PCE (%) Rs(Q) Rsh(Q) Camada (nm)
0.738+ 1146+ 5546+ 469z 1086 + 285
Sem Recozimento 0.020 0.50 3.00 0.50 273 500
0.74 £ 1241+ 5642+ 518+ 1017 + 285
140°C 0.10 2.00 5.00 1.00 25+10 500
0.73+ 1196+ 6132+ 597+ 1477 + 285
150°C 0.02 0.50 3.00 0.50 20+3 500
0756+ 1239+ 60.06+ 563+ 3493 + 285
160°C 0.03 1.10 3.00 0.50 28+5 500

Foram realizadas a caracterizagdo dos dispositivos com e sem NaCl através das curvas

J-V, que sdo demonstradas na
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figura 4.10.
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Figura 4.10: Curvas J-V das amostras de PEDOT:PSS puro e dopadas.

Percebe-se graficamente que a concentracdo de 0,01 mg/ml apresentou, em todos 0s

quesitos, melhoras quando comparadas ao PEDOT:PSS puro. Entretanto, de forma contrario,

0 PEDOT:PSS dopado com a maior quantidade de NaCl (0,10 mg/ml) foi o que apresentou o

pior desempenho entre as dopagens, representando assim um nivel de saturagdo alcancado. As

curvas J-V foram refeitas para analisar o desempenho dos dispositivos ap6s o recozimento a

fim de comparar sob 0 mesmo padrao, sendo demonstrado na figura 4.11.

J (mA/cm?)

0

——PEDOT:PSS P.A/
[—— PEDOT:PSS@NaCl 0.01 mg/ml P.A.
—— PEDOT:PSS@NaCl 0.08 mg/mi P.A.|
|— PEDOT:PSS@NaCl 0.1 mg/m|

0,0

OrS
V)

08

Figura 4.11: MEV das amostras de PEDOT:PSS puro e dopadas com o recozimento.

Graficamente, percebe-se que a amostra com a maior concentracdo de NaCl foi a que

representou pior resultados, mesmo quando realizou o recozimento, enguanto novamente a
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concentracdo de 0,01 mg/ml representou 0 melhor desempenho, em todos 0s casos. Na tabela
3 temos as informacGes completas dos parametros elétricos dos dispositivos.

Observa-se pela tabela 3 que o PEDOT:PSS com a concentragdo de 0,01 mg/ml
apresentou um aumento de 0,017 % na tensdo de curto-circuito, 1,75% na densidade de
corrente, 3% no fator de preenchimento, 1,14% na eficiéncia de converséo de energia e 1174
Q) na resisténcia shunt, diminuindo apenas na resisténcia em série, com um valor de 5,0 Q. Ja
0 com maior quantidade de NaCl (0,10 mg/ml), teve a reducgéo na tensdo de curto-circuito de
0,014 V, no fator de preenchimento (6,31%), na conversdo de energia (0,42%) e na resisténcia
de shunt (580), aumentando apenas na resisténcia em série (1Q2) e na densidade de corrente
com um valor de 0,52, embora a margem de erro seja bem maior, podendo chegar a valores

bem menores e imprecisos. O termo P.A refere-se ao Post annealing do dispositivo.

Tabela 3: Pardmetros de operacdo dos mddulos fotovoltaicos orgénicos.

JsC
Amostra Voc (V)  (mAlcm?) FF (%) PCE (%) Rs(Q)  Rsh(Q)
0.738 + 55.46 +
PEDOT:PSS Puro 0020 11.46+050 300 469+050 27+3 1086+ 500
PEDOT:PSS Puro (P.A) 0.765 11.50 55.42 4.89 26 984
0.755 + 58.46 +

PEDOT:PSS @NacCl 0,01 mg/ml 0.020 13.21+0.50 3.00 583+050 22+3 2260+ 500

PEDOT:PSS @NaCl 0,01 mg/ml
(P.A) 0.772 13.17 59.00 6.03 21 15.10

0.752 + 65.00 £
PEDOT:PSS @NacCl 0,08 mg/ml 0.100 11.41+2.00 4.00 558+050 23+10 3762+500

PEDOT:PSS @NaCl 0,08 mg/ml
(P.A) 0.757 11,49 65.44 5.70 22 2913

0.724 4931+
PEDOT:PSS @NaCl 0,10 mg/ml 0.400 11.98+4.00 15.00 427+3.00 28+20 5062000

PEDOT:PSS @NaCl 0,10 mg/ml
(P.A) 0.723 11.91 51.79 4.64 27 523

Ap0s as analises estruturais e opticas, buscou-se investigar como a dopagem com NacCl
influencia o comportamento dos dispositivos durante a operacdo sob iluminacgdo continua. Esse
fenémeno, conhecido como Light Soaking, ocorre quando a exposicao prolongada a luz induz
modificagbes temporarias ou permanentes nas propriedades elétricas do dispositivo, podendo
resultar tanto em melhorias quanto em degradacao do desempenho. Assim, a figura 4.12 mostra

0 PEDOT:PSS puro sob opera¢do em um intervalo de 5 minutos.
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12,0 ——PEDOT:PSS 0 min
= PEDQT:PSS 1 mi
11,8- —PEDOT PSS 3 min
PEDOT:PSS 4 min
11,6 - ——PEDOT:PSS 5 min
= 11,4
E
L 11,24
<L
£ 11,0
~ 10,8
10,6 -
10,4 -

042 044 046 048 050 052
V(V)
Figura 4.12: Curva J-V durante iluminagdo no PEDOT:PSS puro.

Percebe-se que ao passar o tempo, sob iluminacdo o PEDOT:PSS apresenta melhoras
em seus parametros elétricos, melhorando consideravelmente sua densidade de corrente,
conforme ja era esperado. Para esse teste, foi selecionada a amostra com concentracao de 0,01
mg/mL de NaCl, que, nas etapas anteriores, apresentou os melhores resultados em termos de
eficiéncia e organizacdo morfologica. O objetivo foi avaliar se a exposicao a luz seria capaz de
promover algum tipo de reorganizagdo molecular, passivacdo de defeitos ou melhora
momentanea nos parametros elétricos. As curvas J-V obtidas ao longo dos diferentes tempos

de exposicdo estdo representadas na Figura 4.13.

1 2,0 T = PEDOT PSS@NaCl 0,01 mg/ml 0 min
PEDOT:PSS @NaCl 0,01 mg/ml 1 min
m—PEDOT: PSS @NaCl 0,01 mg/ml 2 min
PEDOT:PSS@NaCl 0,01 mg/ml 3 min
e PEDOT. PSS@NaCl 0,01 mg/ml 4 min
PEDOT:PSS@NaCl 0,01 mg/ml 5 min

11,51

11,01

J (mAlcm?)

10,5 -

10,0

0,46 0,47 0,48 0,49 0,50 0,51 0,52 0,53 0,54
V (V)

Figura 4.13: Curva J-V da amostra de 0,01 mg/ml durante operacéo sob luz.

As curvas de corrente versus tensdo (J-V), obtidas ap6s diferentes tempos de exposi¢éo

a luz (de 0 a 5 minutos), demonstram mudancas significativas no comportamento elétrico do
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dispositivo. Logo nos primeiros minutos de iluminacéo, observa-se um aumento perceptivel na
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), especialmente nas regides de maior tensdo. Esse
aumento sugere que a luz provoca uma reducgdo nas barreiras internas ao transporte de carga,
possivelmente  devido a  reorganizacdo  local das  cadeias  poliméricas.

Outro efeito observado é uma melhora na inclinagdo da curva na regidao linear,
indicando uma reducdo na resisténcia série (Rs) durante os primeiros minutos de exposicao.
Esse comportamento pode estar associado a diminuicdo das armadilhas de carga (traps) que,
anteriormente, comprometiam a mobilidade de portadores. A literatura reporta que a exposicao
a luz pode induzir rearranjos moleculares transitorios, além de promover a redistribuicdo de
fons residuais, como os proprios ions Na*, que podem se deslocar e ocupar posi¢des mais
favoraveis, minimizando potenciais barreiras internas [7611771178],

Entretanto, é importante destacar que o efeito da luz ndo impacta de forma homogénea
todos os parametros do dispositivo. Enquanto a densidade de corrente (Jsc) e, em menor grau,
o fator de preenchimento (FF) apresentam melhorias durante os primeiros minutos de
exposicdo, a tensdo de circuito aberto (Voc) ndo sofre alteragbes tdo significativas. Esse
comportamento indica que o Light Soaking atua principalmente na melhoria do transporte de
cargas e na reducdo das perdas resistivas, mas tem efeito limitado sobre os processos
relacionados ao alinhamento de niveis de energia e a supressao de recombinacao bimolecular,
que impactam diretamente a VVoc. Podemos perceber isso ao ajustar a escala, da qual os valores

continuam a convergir, sendo demonstrado na figura 4.14.

14

12
10

e PEDOT:PSS@NaCl 0,01 mg/ml 0 min
PEDOT:PSS @NaCl 0,01 mg/ml 1 min
6 - e PEDOT:PSS @NaCl 0,01 mg/ml 2 min
PEDOT:PSS@NaCl 0,01 mg/ml 3 min
e PEDOT:PSS@NaCl 0,01 mg/ml 4 min
4 PEDOT:PSS@NaCl 0,01 mg/ml 5§ min

J (mA/cm?)

0 T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
V (V)

Figura 4.14: Comportamento geral da curva durante todo o intervalo, demonstrando a convergéncia.
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Ao analisar o comportamento ap6s 4 e 5 minutos de exposicdo, percebe-se uma
tendéncia a estabilizacdo dos parametros elétricos, sugerindo que a reorganizacédo induzida pela
luz atinge um ponto de saturagdo. Isso significa que os mecanismos fisicos ativados pela
iluminacgdo tém efeito méximo em tempos curtos e que, além desse ponto, ndo ocorrem mais
melhorias significativas. Isso é consistente com o que € reportado na literatura, onde o Light
Soaking e frequentemente descrito como um efeito rapido e reversivel em muitos sistemas

organicos.

5. CONCLUSAO

A luz das evidenciais apresentadas, infere-se que a modificaco do polimero condutor
PEDOT:PSS por meio da dopagem com distintas concentraces de cloreto de sodio (NaCl)
configura uma abordagem eficaz e racional para a otimizacao do desempenho de células solares
organicas flexiveis. Os resultados experimentais demonstraram que a incorporacao controlada
de NaCl induz modificacBes substanciais nas propriedades elétricas, dpticas e morfoldgicas do
material, resultando em avangos significativos nos parametros fotovoltaicos, notadamente na
densidade de corrente de curto-circuito, no fator de preenchimento e na eficiéncia de converséo
de poténcia. Tais melhorias refletem uma clara correlacdo entre o grau de dopagem e a
organizacdo estrutural do filme condutor.

Portanto, evidencia-se que que concentragcdes intermediarias de NaCl favorecem uma
reorganizacdo supramolecular do PEDOT:PSS, promovendo a segregacdo de fases entre as
cadeias poliméricas condutoras (PEDOT) e isolantes (PSS), com consequente aumento da
condutividade elétrica e aprimoramento da interfaciamento com a camada ativa. Em contraste,
dopagens excessivas induzem desordem morfoldgica, elevacdo da rugosidade superficial e
formacdo de dominios heterogéneos, 0s quais comprometem a continuidade do transporte de
carga e, portanto, deterioram o desempenho fotovoltaico dos dispositivos.

Adicionalmente, foi identificado o efeito de light soaking que parte das desordens
estruturais e dos estados eletrdnicos metaestaveis gerados pela dopagem podem ser
parcialmente suprimidos ou reconfigurados durante a operagdo sob iluminacao continua. Este
fendmeno evidencia a existéncia de processos dindmicos de relaxagdo e reestruturacdo nas
interfaces e nas camadas funcionais, cuja elucidagdo requer estudos complementares com
técnicas in situ e operando sob condicdes reais de funcionamento.

Em ultima analise, os dados analisados permitem afirmar que essa investigacao

introduz uma rota de modificacdo de baixo custo, tecnicamente acessivel e compativel com a
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fabricacdo em larga escala de dispositivos fotovoltaicos organicos, ao mesmo tempo em que
oferece subsidios fundamentais para a engenharia de materiais e interfaces. Os achados aqui
reportados contribuem de forma relevante para o avanco do conhecimento na area de eletrnica
organica, fornecendo diretrizes tanto para o desenvolvimento de novos sistemas condutores
quanto para a maximizacdo da eficiéncia e da estabilidade operacional de dispositivos

optoeletrénicos flexiveis.

6. TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos nesta pesquisa, ao demonstrar a influéncia da dopagem do
PEDOT:PSS com diferentes concentracdes de NaCl sobre suas propriedades fisico-quimicas e
estruturais, oferecem uma base solida para investigacdes mais amplas voltadas a otimizacdo de
dispositivos fotovoltaicos organicos. Dentre os desdobramentos promissores, destaca-se a
aplicacdo desses conhecimentos no desenvolvimento de blendas ternarias, um arranjo que
incorpora um terceiro componente a tradicional estrutura do heterojuncdo doadora/aceitora em
células solares organicas.

As blendas ternarias tém se destacado como uma estratégia eficaz para ampliar a faixa
de absorcdo espectral, facilitar o transporte de cargas e melhorar a morfologia da camada ativa,
resultando em dispositivos com maiores eficiéncias de conversdao e maior estabilidade
operacional. Ao integrar um terceiro componente com funcdo complementar, seja ele um
segundo doador, um aceitador auxiliar ou mesmo um aditivo morfoldgico ou funcional, é
possivel otimizar simultaneamente propriedades eletrdnicas, opticas e estruturais do sistema
ativo.

Dessa forma, futuros trabalhos poderdo se beneficiar dos achados desta pesquisa ao
aplicar o PEDOT:PSS dopado com NaCl como camada de transporte de buracos em
dispositivos que utilizem blendas ternarias, investigando a sinergia entre os efeitos da dopagem
e a complexidade estrutural da camada ativa. Adicionalmente, recomenda-se explorar
diferentes arquiteturas de dispositivos (inversas, tandem, encapsuladas), analisar a estabilidade
sob condicgdes de operacdo prolongadas e realizar testes em ambientes simulando condicdes
reais de uso, como exposic¢do continua a radiacdo solar, umidade e variagdes térmicas.

Outra perspectiva relevante consiste na avaliagdo de outros tipos de sais dopantes e a
sua compatibilidade com sistemas ternarios especificos, considerando aspectos como
compatibilidade energética, miscibilidade e estabilidade ambiental. Por fim, a incorporacdo de
técnicas de caracterizagdo avangadas, como espectroscopia transiente, microscopia de
varredura por forga elétrica e analise de tempo de vida de portadores, poderé oferecer insights
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adicionais sobre 0s mecanismos internos de transporte e recombinacdo em dispositivos com

estruturas mais complexas.
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