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RESUMO

LIE, S§. V. Q. Fabricagao de uma célula solar orgéinica. 2009. 53 {. Trabalho de
Graduacao - Escola Politécnica, Universidade de S3o Paulo, Séo Paulo, 2009,

Este trabalho tem como propodsito o desenvolvimento de uma célula solar organica
(CS0) de heterojuncio. Organica no sentido de serem baseados semicondutores
organicos @ nac em materiais semicondutores inorgnicos. No munde em que
vivemos hoje, a busca por fontes renovdveis de energia & uma constante. MNeste
contexto a célula fotovoltaica entra como uma altemativa muito promissora, Além
disso, a estrutura baseada em compostos organicos, mais especificamente
polimeros, possui diversas vantagens no processo de fabricagdo tais como a
solubilidade em solventes orgénicos e a possibilidade de ser depositada usando
tecnicas de impressao, tomando o produto final mais barato. O uso de um substrato
flexivel amplia a gama de utilidades de tal célula. Parte importante desta trabalho é
adquinr uma metodologia na fabricagao de tal dispositivo, que nunca antes foi
realizado na Escola Politéchica. O ftrabalho inicia-se com um estudo das
caracteristicas das CS0, aléem de seu modo de funcionamento. Na etapa seguinte,
tabrica-se a CS0 usando técnicas como spin coating e evaporagao témmica para o
depdsito dos polimemos € do eletrodo, respectivamente, Mo fim, caracteriza-se a
celula analisande parmelros de desempenho como a resposta corrente-tensao da

célula e sua eficiéncia.

Palavras-chave: Celula Solar Organica. Pelimeros.




ABSTRACT

LIE, 5. V. . Organic solar cell fabrication. 2009, 53 {. Trabalho de Graduagao -
Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, 580 Paulo, 2009.

The aim of this work is the development of an erganic bulk heterojunction solar cell
(OSC). The meaning of organic is due to the fact that organic semiconductors will be
used instead of inorganic ones. In the world we live today, the search of renewable
@nergy sources is a constant. In this context the photovoltaic cell is a very promising
alternative. Furthermore, the structure based on organic composites, specifically
polymers, has many advantages in the fabrication process: it Is soluble in organic
solvents and one can deposit it by using printing technigues, decreasing the Final
product's cost. The use of a flexible substrate increases the utility of this cell. One of
the most important goals of this work is to develop a manufacturing methodology of
mentioned device, which was never made before in Escola Politécnica. The work
starts with the study of the characteristics of the OSC and how it works. In the next
phase, the OSC is manufactured using technigues like spin coating and evaporation
to create thin films of polymers and electrode, respectively. As a result, the current-
voltage characteristic of the solar cell and its efficiency will be analyzed.

Keywords: Organic Solar Cell. Polymers.
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1 INTRODUGAO

1.1 Motivagao

O consumo mundial de energla vem aumentando consideravelmente ao longo
das ultimas décadas. Isso pode ser explicado pelo grande desenvolvimenio de
palses localizados em continentes como Asia, Africa e América do Sul akém, & clare,
do aumento demogrifico mundial. Espera-se gue este crescimento de consumo
ainda conftinue pelos proximoes anos.

Boa parte da energia consumida nos dias de hoje provem da queima de
combustiveis fésseis como o petrdleo, o gis e o carvo mineral. Tais suprimentos
sdo finitos e sua gueima provoca a emissdo de CO. na atmosfera, cujo efeito é
extremamente danoso ao meio ambiente e poe em risco o bem estar das geragoes
futuras. Em muitos paises desenvolvidos, a busca por allemativas energéticas
renovdveis faz parte de um esforgo tanto politico quanto fecnoldgico, pois um uso
mais eficiente da energla produzida aliada a novas tecnologias poderia,
eventualments, levar a uma diminuicéo de seu consumo [1].

Existemn diversas fontes de energia renovavel no planeta, tais como: edlica,
geolérmica, hidrica, solar, entre outras. Tais fontes, alem de inesgotaveis, provocam
pouco dano ao meio ambiente durante sua producdo. Neste conlexto as celulas
solares entram como uma fonte de energia renovavel muito promissora, pois o Sol
fornece cerca de 10" kWh de energia solar por ano.

Ma Fig. 1 pode-se observar que existem locais no planeta onde a incidéncia
de radiacio solar & muito alta e, devido a isso, 0 usc de energia fotovoltaica deveria

sar incentivado.
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Fig. 1 —Méadia da radiagio solar didria [kWh'm® dia]. (1) Phoanlx, (2) Johaneshurgo, (3) Medri, (4)
Adelaida, [5) Mova lorque, (8) SEa Paulo, {7) Freiburg, (8} Takia, {8) Moscou, (10) Santiago.
(Fonte: [2]).

MNos ultimos anos houve um grande aumento na produgao de anergia
fotovoltaica no mundo. Em 2002, essa produgdo chegou a 560 MW sendo um
mercado estimado em $3.5 bilhdes [3], ja em 2007 este mercado superou as 310
bilhtes [4] tendo um crescimento anual de 30%. A Fig. 2 mostra o crescimento de
ceélulas fotovoltaicas desde 1998 ate 2002, Ja na Fig. 3 pode ser vislo gue este
crescimento & esperado pelos proximos 30 anos [3].

Estes dados mostram gue, a cada ano, mais e mais células solares sao
produzidas e sua participagao na produgéo mundial total de energia s6 aumenta. Tal
tendéncla pode ser explicada devido as diversas vantagens da lecnologia:
convergéncia da luz diretamante em eletrcidade, pouca manutengio no sistama por
nac haver partes mdveis. & modular no sentido de atender grande ou pouca
demanda, suz producdo pode ser centralizada ou descentralizada (ou uma
combinagéo de ambas) e € a unica tecnologia de energia renovavel portavel [5],
Logo, pode-se dizer que: desde gque a energia folovoltaica possa competir
economicameante com os combustiveis fésseis, a produgao em larga escala destes



dispositivos pode tomar-se uma significante parte no suprimenio de enargia &, o

mais importants, de maneira sustentavel [5],
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Fig. 2 — Crescimento de células fotovottaicas. Fig. 3 = Previsao de crescimento. (Fonte: [3]).
(Fonte; [30),

No momento, ceélulas fotovoltaicas organicas nao sao economicaments
viavels devido a sua baixa eficiéncia. No entanto, este novo dispositivo pode ser
criado baseado em tecnologias de fabricago de custo muito baixo, fazendo com
que o produto final fiqgue mals barato. Apesar do custo dos materiais organicos ser
maior do que dos materiais inorganicos, a técnica de producaoc de wafers & mais
onerosa [4].

Payback de energia frata-se do tempc necessario que uma celula solar
precisa funcionar para que a energia produzida por esta compense a energia que foi
necessaria para produzi-la. Este conceito @ muito importante quando se trata de
celulas solares. NBo existemn maiores estudos, no momenta, sobre o payback de
enargla de células solares organicas. Mas, observando seu atual modo de
fabricagao, acredita-se que aguele nac deve passar de alguns meses. Este fator &
muito interessante, visto que tecnologias usando semicondutcres inorgEnicos
possuam um payback de energia que varia de dois a quatre anos dependendo da
tecnologia.

Os polimeros possuem uma grande vantagem de processo: sa0 sollvels em
solvenles orgénicos e podemn ser depositados simplesmente usando técnicas de
impressao [B]. Um exemplo sera o spin coaling.

O processo de fabricacac € considerado “limpo”, audando na preservacac do
meio ambiente. A energia necessaria para sua fabricagao causa um impacto minimo




no meio ambiente & o processo gera poucos dejetos,

Os novos materiais organicos que permitem a fabricagao de células solares
possuem diversas vantagens fais como: leveza, flexibilidade mecénica e
semitransparéncia [6]. Essas caracteristicas permitem novos designs de células.

Outra vantagem potencial dos dispositivos organicos & a possibilidade de
serem produzidos sobre um substrato flexivel e de baixo custo. O substrato flexivel
permite uma nova gama de aplicagbes alem de novos nichos de marcado.

Devido a todas as razbes apontadas acima, busca-se atualmente, em
diversas paries do mundo, ¢ desenvolvimento de dispositivos de larga area, flexivel,
com uma eficiénela que se possa criar um produto de baixo custo baseado no

processameanto e deposigao de polimeros.

1.2 Objetivos

Esta trabalho tem como objetivo fabricar e caraclerizar células solares
orgdnicas de heterojuncdo. As células sao criadas usando tratamentos de substratos
para analise de seu melhor ou pier desempenho. Os tratamentos em questac sao
Plasma de Oxigénio e UV-Ozdnio. Além disso, celulas sem qualquer tratamento de
substrato tambeém serfio fabricadas para efeito de comparagio. Para tal
desenvolvimento, foram estudados os meétodos de spin coaling & evaporagao
térmica para a deposigio das camadas finas de polimere e aluminie,
respectivaments. Além da fabricagao de uma célula funcional, busca-se adquirir o
know-how de fabricagfo, para que este possa ser reprodutivel em futuras pesquisas.
Para uma caracterizagao confidvel e de acordo com padroes internacionais, ira ser
usado o Simulador Solar do Instituto de Quimica da USP (IQUSP), que fornece a
poténcia e o espectro desejado. A caracterizac8o envolve o fragado da curva
Corrente x Tensio do dispositivo, alem de calculos de eficiéncla e fator de forma
(Fleld Facter), que determinam a qualidade do mesme. Ao final, sera feita urna
discussao baseada nos resultados obtidos durante os expanmentos.



2 CONSIDERACOES GERAIS

2.1 Células Solares

A descoberta do efeito fotoelétrico é creditada a Becquerel, guem em 1939
publicava um trabalho snﬁre a descoberta de fotocorrente, quando eletrodos de
metal nobre aram iluminados em uma solugio aquosa acida, Ja a primeira ceélula
solar inorganica foi desenvolvida em 1854 pela Bell Laboratories. Ela era baseada
em Silicto & tinha uma eficiéncia de 6%. Com o passar do tempo, esta eficiéncia foi
aumentando e hoje s2 observa uma eficiéncia de 24% em células solares de Silicio
cristalino. Este tipo de célula & detentora de B5% do mercado [7] e & conhecida
como a primeira geragio. A segunda geragao visou a diminuico dos custos de
producdo afravés de materiais mais baratos e de sistemas produtives mais
eficientes, possuindo 10% de todo o mercado. A terceira geragdo é onde encontram-
se as celulas solares organicas, podendo ser dé varos tipos como: poliméricas e
dye-cells.

O princlpio basico de funcionamento de uma célula solar consiste na
conversao direta da luz solar em eletricidade através do efeite fotovoltaico. Ela &
fabricada usando dois semicondutores de polaridades diferentes, que geram uma
corrente elétrica para um circuito quando expostos & luz solar, Um dos
samicondutores @ do tipo-n e transporiam eletrons, enquanto o outro @ do tipo-p 2

transporta lacunas. Juntos eles formam uma juncio p-n.

O processo de produgdo de eletricidade & baseado na absorgao da energia
dos fotons pelos elétrons, quando a célula é exposta & radiagio solar, Estes
elétrons, estando na banda de valéncia, absorvem a energia e deslocam-se para a
banda de conducgao, transformando assim luz em elefricidade. FPara cada carga
elétrica negativa movel gerada, uma carga posiiva movel também & gerada,
confribuindo para o processo. Os elétrons e as lacunas, estando proximo da
intedace p-n, deslocam-se em sentidos opostos, movides pela agdo de um campo
elétrico externo, até chegarem aos contatos do dispositivo. Nestes contatos, um



circuito externo pode ser alimentado, fazendo com gue os elétrons percam energia e
voltem para a banda de valéncia.

Célula Solar
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Fig. 4 — Representagao do funcionemento de uma celula solar,

2.2 Materiais Orgdnicos Semicondufores

Bandas de energia em semicondutores orgdnicos

A estrutura dos semicondutores organicos & baseada em sleirons T
conjugados. Um sisterma orgénico conjugado € formado por cadeias de atomos de
carbono unidos por ligagoes covalentes com alterndncia entre ligacgdes simplas e
duplas. Alem disso, estes atomos influenciam uns aos outros criando uma regido
chamada de deslocalizagio’ de elétrons. Tal estrutura pode ser observada na Fig. 5.
As ligaghes simples sdo formadas por ligagbes o e as ligacoes duplas por uma
ligacado o e outra w. Os elétrons que se localizam nas ligactes T possuem malor
mobilidade e podem deslocar-se de um atomo para outre devido a sobreposicao dos
orbitais . A sobreposicao das ligacdes p; cria orbitais ligantes m e anti-ligantes m",

! 530 elétrons gque nSo estdo asscciados & um dtomo ou figacdo covalente especifico. Estio
lecalizados em orbitais que 52 estendem por diverses atomos adjacentes.




gue sdo tratados como bandas de valéncia e de condugao, respeclivamente, am
analogia com os semiconduloras inorganicos. Os orbitais  sdo igualmente divididos
em LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbitall @ HOMO (Highest Occupied
Motecular Qrbitaly, onde o nivel LUMO comresponde aos orbitais m*, possuindo uma
enargia superior, & o nivel HOMO corresponde aos orbitais . Esse gap de energia®
faz com que esses materiais organicos possuam propriedades de semicondutores.
Porém, ao conirario dos semicondutores inorganicos, nao existem elétrons livres por
causa da forga das ligagbes covalentes. O gap de energia tende, na maioria dos
casos, a diminuir com o aumento da deslocalizacdo dos elétrons. Alem disso, @ o
sistema de orbitais w deslocalizados, que concedem a estes materiais, as
propriedades essencials para a fabricagio de uma celula solar, como a absorgao de

luz, geragao de cargas livres (elétrons e lacunas) e o transporte das mesmas.

P Yo V4 Y T T Vg

Fig. 5 — Estrutura do Sistema orgénico conjugado.
Interface Metal-Semicondutor

Sempre que s8 unem um metal @ um semicondutor ha a origem de uma
barreira que & responsavel pela transferéncia de elétrons de um material para outro
& pela sua capacitincia. A associacBo destes dois materiais faz com gue seus niveis
de Fermi® se alinham até atingir um equilibrio.

A fungo de trabalho de um semicondutor € a minima energia necessana
para se remover um elétron de seu nivel de Fermi para o vacuo. Se a fungéo de
trabalho do semicandutor for inferior a do metal, cria-se uma zona de deplegio com
cargas positivas no semicondutor. Essa zona & inexistente no metal, A barreira que
surge entre os materials chama-se bameira retificadora ou Schottky. Os niveis
HOMO e LUMO junto & interface curvam-se (band bending) como se observa na Fig.

2 Podem variar enire 1 eV ad eV e corresponde a energia minima para gerar um estado excitado.
4 Energia do nivel meis alto ocupado por um sistema guantioo a termperatura de zero absolulo.



6 a-2. Nesta figura, q representa a carga do elétron, E: o nivel de Fermi, Ey a banda
de valéncia, Ec a banda de condugao, @y a fun¢io de trabalho do metal, ®e, a
fun¢ao de trabalho do semicondutor, ¥ a afinidade eletrénica, ®y, a diferenga entre
Er @ Ec, ®g a altura da barreira de potencial do metal, @y a altura da barreira de
potencial do semicondutor @ W a zona de deplegio. No caso em questao, percebe-
se pela andlise da figura que os elétrons do semicondutor terdo dificuldade para
passar para o melal devido a essa barreira retificadora. Essa situagao pode fica
ainda pior se for aplicado uma tens&o em regime inverso (reverse bias). havera
aumento da zona de deplegio e da barreira, impedido a passagem de eletrons.
Aplicando-se, no entanto, uma tenséo em regime direto (forward bias), a barreirae a
zona de deplecao diminuem.

No seguinte caso (Fig. 6 b-2) a fungdo de trabalho @ menor do que a do
semicondutor, Os niveis HOMD e LUMO na interface dos materiais vao novameante
s& curvar, mas criando uma barreira ohmica, tornando muite mais simples a

passagem de eletrons do semicondulor para o metal,
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Fig. 6 — Interface Metal-Semicondutor: (&) ®u>®a,, (b) By=®s,, (1) antes do contate, (2) apds
equilibrio, {Fonte: [T




Para a jungao metalsemicondutor orgénico, usa-se, como uma primeia
aproximagao o modelo Metal-lnsulator-Metal (MIM), onde considera-se uma camada

de semicondutor organico entre dois eletrodos.
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Fig. 7 = Modelo MIM, (a) curio circuito, (b) circulto aberto, (2) regime inverso, (d) regime
direfo. (Fonte: [8]).

Ma Fig. 7 os elefrodos séo representados pelo ITO e pelo Aluminio e
respectivos niveis de Fermi. Alem disso, estdo representados os niveis HOMO o
LUMO de um semicondutor. Na Fig. 7(a), a estrutura encontra-se em curo-circuito,
ou seja, ndo ha aplicagdo de tensdo ente seus terminais. Nio existe corrente
passando pelo dispositivo quande ndo hd fluminagdo (condigio de dark) e seu
campo elétrico inftemo & resultado somente da diferenga ente as fungdes de trabalho
dos eletrodos. Ja sob lluminagao (condicdo de light), os portadores de carga podem
se direcionar para os respectivos eletrodos: as lacunas movem-se para o eletrodo de
maior fungdo de trabalho & os elétrons para o de menor fung@o de trabalho. Nesta
regiao o dispositivo funciona como uma célula solar. Na situagio representada na
Fig. 7(b), existe a sitluagic de circuilo-aberto que ocorre quendo a corente que
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passa pelo dispositivo & nula. Se aplicado a tens3o V. (tensdo de circuito-aberto)
entre os terminais, o campo elétrico intemo iIra se equilibrar. Esta tensio
corresponde a diferenga entre as funges de trabalho dos eletrodos. Na Fig. 7ic), é
aplicado uma pequena tensac nos contatos, fazendo com que ele opere no regime
inverso. Mesta situagdo, uma peguena corrente flui em condigo de dark e em
condicao de Jlight os portadores de carga gerados movem-se para seus respectivos
eletrodos. Neste regime, o dispositive funciona com o um fotodetector, No caso da
Fig. 7(d), um potencial maior que V.. & aplicado em regime direto, fazendo com que
os eletrodos injetem cargas no semicondutor, Caso essas cargas se recombinem
radiativamente, o dispositivo funciona com o um LED.

Formacao de cargas livres

Ao contrario de matenals semicondutores inorganicos, os materiais orgdnicos
nac produzem cargas livres diretamente da absorgo de luz. Nesses materiais, a
absorgao da luz excitara um elétron que saira de um nivel HOMO para um nivel
LUMO. Todavia, este processo néao criard cargas livres imediatamente, mas formard
axcitons. Um éxciton & um estado excitado onde o elétron e a lacuna ainda estio
fortemente ligados devido a forgas columbianas, cuja energia de ligagao pode ser
am tomo de 0,05 a 1 eV [3] = possul um lempo de vida limitado. Os éxcitons podem
migrar dentro da molécula ou transferir sua energia para moléculas proximas. No
entanto, na maioria dos materiais, o comprimento de difusao dos éxcitons é de cerca
de 10nm [7].

Logo, para se criar cargas livres & necessdrio dissociar o éxciton antes que o
par elétron-lacuna se recombine. Essa dissociacio pode acontecer na interface
entre materiais diferentes ou devido a um campo elétrico intemo. Depois de
dissociado, o elétron livre fica em um material e a lacuna no outro. A interface
necessaria para que este processo ocorma pode ser entre dois materiais organicos
ou entre um material organico 8 um metal. O material que doa o elétron (ou aceita a
lacuna) @ chamado de doador e aquele que aceita o elétron (ou doa a lacuna) &
chamado de aceitador.
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A corente elétrica produzida por uma célula solar organica depende da
quantidade de cargas que chegam aos eletrodos, além de alguns outros fatores que
influenciam a eficiéncia da fotocomente total (). Tais fatores sdo: quantidade de
fétons que sdo absorvidos (), da difusao dos excitons na camada ativa (Nae), da
dissociacio do éxciton em um elétron & uma lacuna (Muss), do transporte das cargas
até os eletrodos (M) & da coleta das cargas pelos eletrodos (ne).

Near = Na X Nairr * Naizs * Merans * Nee (2.1)

A guantidade de fotons que s&o absorvidos pela célula depende da diferenga
de energia entre 0s niveis HOMO e LUMO, do coeficiente de absorgio do material e
a espessura da camada ativa. A eficiéncia da difusao dos éxcitons & importante, pois
aumenta a probabilidade das demais etapas do processo de conversdo ocorrarem. A
gquantidade de éxcitons que se separam em elélron e lacuna e a eficiéneia do
transporte desias cargas até os eletrodos contribuem bastante. Esse transporte de
cargas é realizado por um campo elétrico intermo. A porcentagem de cargas
coletadas pelos eletrodos esta praxima de 100% [9].

Fatores de Perdas Durante o Processo

Os fatores que mais contribuem para a diminuicdo de geracao de cargas
livres sdo de origem optica e elétrica [10], como era de se esperar,

No campo dptico, duas causas de perda podem ser identificadas. ambas
relacionadas com fotons nao absorvidos. Primeiramente, deve-se atentar para o nao
casamento entre o espectro solar e o espectro de absorgao do material organico,
Um excesso de energia dos fotons implica na perda desta por calor, Ja fdtons com
energia muito baixa ndo podem ser absorvidos. Portanto, o gap de energia deve ser
bem dimensionado. O segundo fator enveolve a espessura do material orgénico. Se a
camada & muito fina, parte da radiagao val atravessar a camada sem ser absorvida.
J& se a camada for muito grossa, a resisténcia série do dispositive serd muite alta.
Logo, deverd haver um compromisso entra o valor da gap de energia £ a espessura
da camada ativa no dispositivo.

Mo campo elétrico, os portadores de cargas podem ficar presos dentro do
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material. Se o tempo que eles ficarem presos for finito, isso so afetard sua
maobilidade. Mo entanto, se os portadores de carga ficarem presos por um tempo
infinito, eles ndo contribuirdo para a criagio de corrente no dispositivo.

Degradagdo do Material

Os materiais organicos semicondutores hoje disponiveis sofrem degradacan
sob diversas formas [10]: fotoguimica, temperatura, presenga de agua, oxigenia, e
impurezas em geral. Tais fatores influenciam demasiadamente no baixo tempo de
vida de uma célula solar organica (CS0).

A fotoquimica ocorre em moléculas isoladas na presenga da luz. Trata-se de
uma reacdo guimica que tem como produtos fotoisomeros, indesejaveis para a
produgdo de eletricidade. Temperaturas muito altas podem alterar a estrutura do
material. A presenga de agua favorecerd o acontecimanto de reagbes eletroguimicas
e oxidagdo. Oxigénio é o pior contaminante para uma CS0, pois promove a foto-
oxidagio dos materiais.

2.3 Células Solares Orginicas

Dispositivos de Camada Unica

O primeire material organico em que fol observada folocondutividade foi o
antraceno, no inicio do século XX. A partir dos anos 50, cristais de alta pureza deste
material eram faciimente obtidos, incentivande o grande estude do mesmo. A
primeira célula solar orgénica baseada em antraceno foi desenvolvida em 1958 e
possuia uma voltagem de 0,2 V[11]. No entanto sua eficiéncia era muito baixa (-
0,1%).

Depois de 1977, novos pelimeros de alta condutividade impulsionaram o
desenvolvimento de células solares organicas (baseadas em polimeros
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semicondutores) de uma Unica camada, onde a camada ativa de polimeros ficava
entre doiz eletrodos metdlicos®. Os estudos mostraram que esta arquitetura nao
conseguiria produzir uma célula solar orgénica comercial, pois apesar de éxcitons
serem criados em toda camada organica ao absorver a luz, somenta serdo geradas
cargas livres na interface com o metal, diminuinde significativamente sua area folo-

ativa.

Dispositivos de Dupla-Camada

Em 1986, C. W. Tang contribuiu fortemente para o desenvolvimenio de
células solares organicas ao criar um dispositive de duas camadas ativas com uma
eficiéncia de 0.95 sob condictes de AM 2 [11]. © grande aumanto da eficiéncia, para
a eépoca, foi devido ao aumento da fotogeracdo de cargas livres na regido de
interface entre as camadas.

Seguindo os trabalhos de Tang, outros dispositivos foram propostos mudando
os materials organicos envolvidos. Um dos maiores desafios a época era depositar a
segunda camada, sem destruir a primeira, jd que ambos os materiais eram soliveis
nos mesmos solventes. Uma das solugbes propostas para este problema foi a
deposicio da segunda camada ativa usando evaporacao em um ambiente a vacuo.

Em 1992, foi reportado que polimeros conjugados na presencga de fulerenos
geravam cargas livres muito rapidamente (menos de 100 fs) na presenca de luz
solar [12], Na interface desses materiais, a eficiéncia de fotogeracio & de quase
100%, tornando o fulereno um dos melhores materals aceitadores da atualidade.
Muitos trabalhos foram feitos usando o fulereno como material aceitador, no entanto,
os melhores resultados mostraram que este modelo de calula solar nao podaria ser
usado para a produggo de larga escala, pois axige materais extremmamente puros e
condiches de preparacgao muito especificas. Para superar os problamas encontrados
nas células de Dupla-Camada, foi proposto o modelo de heterojungao.

* & escolha destes eletrodos tem um papel muile imporante no desempenho final da GS0.
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Dispositivo de Heterojuncao

Apesar da melbor fotogeragao de cargas na Interface das camadas nos
dispositives de Dupla-Camada ao se comparar com os de Camada Unica, os
excitons fotogerados ainda precisam se difundir alem da interface dos materiais
doador e aceitador. Como dito anteriormente, o comprimento de difusao dos
excitons & muito curto, o que limita o tamanho da regiao foto-ativa. Para superar
esge problema, misturaram-se material aceitador e doador em um  dnico,
mealhorando o desempenho da célula como um todo. Essa melhora acontece, pois
todos o5 excitons criados ao absorver a luz estao proximos de uma interface
doadora-aceitadora e, logo, a dissociagio destes éxcitons e a eficiente geragéo de
carga podem acontecer em toda camada organica. Com 880, consegue-se
minimizar a recombinacao dos excitons e o problema da baixa mobilidade dos
materfals organicos. Alem disso, essa estrutura aumenta a fotosensibilidade da
celula, aumentando sua eficiéncia.

Em 1995 foram reportados os primeiros resultados com esta arquitetura de
G50 [11]. Uma das primeiras comblnagdes de maleriais foi a mistura de MEH-PPV &
Caa (fulereno). Melhoras resultados foram obfidos ao se usar um dervado deste
fulereno chamado PCBM. Dentre suas vantagens, pode-se destacar a solubilidade
na maiorna dos solventes organicos @ permite gue seja faciimente misturado com
outros polimeros. Esta arquitetura de ceélula solar, com camada ativa de MEH-PPV +
PCBM & PEDOT:PSS, gue sera usada no desenvaolvimento da celula.

> Al
*  MEH-PPY+PCBM
> PEDOT:PPS

— mo

Fig. 8 — Modelo de célula orgénica de heterojuncan,

A Fig, 9 representa o processo gque ocorme dentro do dispositivo de
heterojungio. Os fétons provenientes da luz sao absorvidos pela material doador,
excitando-a e criando éxcitons (1), Os éxcitons, entdo, ditundem-se no material (2) e
quando encontram a interface com o material acaeitador, eles se dissociam (3). Apds




1%

a separagao das cargas, o campo elétrico interno, formado pelos eletrodos,
transporta (4) os elétrons (lacunas) em diregio ao catodo (anodo). As cargas s&o
recolhidas pelos sletrodos (5) e conduzidos a um circuito extarmo.

Meste tipo de célula é fundamental uma boa morfologia para a camada ativa,
pois, caso contrario, mesmo que haja a dissociacao do éxciton, as cargas livres nao
chegardo aos respectivos eletrodes, ficando presas (Fig. 10) ou sofrendo
recombinagao.

Fig. 3 = Bandas de energia em wm dspositive de hetersjunghe, As linhas chelas
representam o3 niveis de energia do doador e a8 linhas tracejadas do aceitador.
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Ficy. 10— Importancia de uma boa morfelegia para a obtengdo de
redes comtinuas.

Cutra aberdagem para a células sclares crganicas de heterojungdo sio as
chamadas dye-celis ou células de Gritzel. Ela foi proposta por Gritzel em 1931[13]
e trata-se de uma celula eletroguimica, onde as fungbes de absorgao de luz e
transporte das cargas livres s8o realizadas por materiais diferentes.

Ma arquitetura de uma dye-cell, a camada ativa encontra-se entre dois vidros,
gue s30 cobertos por um oxido condutor. O dxido normalmente usado é o TiO;, qua
possul a caracteristica de ser extremamente poroso. Ele & depositado sobre o vidro
em uma espessura de aproximadamenta 10 nm, Sobre ele, uma camada de corante
organico é depositada e se espalha por entre a camada porosa do oxido, Esta
camada & responsavel pela absorcao da luz e devido a porosidade do dxido, & drea
ativa de absorg8o de luz é significativamente aumnentada. A foto excitagao faz com
gua os elétrons fiqguem em um estado de maior energia 2 sejam injstados na banda
de conducdo do TiO.. Através desta camada de axido condutor, estas cargas podem
ser coletadas por um circuito externo. No entanto, moleculas do corante sao
oxidadas e deixadas na superficie do dxido. A regeneragio desta molécula &
realizada por um eletrdlito, que transporta um elétron do outro eletrodo para a
camada com corante.

Ja foram reportadas na literatura eficiéncias de aproximadamente 11% para




17

este tipo de célula solar em dispositives de drea pequena. No entanto, seu maior
prablema & sua instabilidade, devido & degradagéo do corante ou da solugio com 0s
eletralitos,
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3 Caracterizacao da célula solar

Devido aos grandes investimentos no desenvolvimento de CS50 e ao fato da
sua eficiéncia estar aproximando a valores, os guals podem estar sendo utilizados
em aplicagbes comerciais, surge a necessidade de se determinar tais valores com
. precisdo para gque grupos de pesquisa possam comparar resultados. Para isso,
assumem-se algumas condigbes de teste padriao. Estas condigbes sao:

» Irradidncia de 1000 W.m™;
* AM15;
= Temperatura da célula solar 25 °C.

Valores importantes a serem medidos para determinar a gualidade de uma
célula solar organica sao: caracteristica comente-tenséo (I-V) (Flg. 11), corrente de
curto-circuito ls, tensdo em circuito-abero V.., fator de forma FF, a potencia maxima
Pu e a eficidéncia em si. Para uma andlise comparativa, normalmente, mede-se a
célula na auséncia de luz (dark) e sob iluminagao (iight).

llurminasEaiiighe]

'y

Correnza J [A] Logil {al]
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: -
Wonr TensBa V(W)

(3} (6)

Fig. 11 — Curva caracteristica de uma célula sclar,
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3.1 Definigoes Importantes

Massa de Ar

Massa de ar & descrita como sendo o comprimento do percurso da radiagaoc
através da atmosfera em termos de um equivalente relative x. Ela & normalmente
exprassa em AMzx, para x > 0 e definido formalmente como;

(3.1
onde 8 é o Angulo formado entre o zénite & a reta Sol-Terra (Fig. 12).

AMD  AM1
8

k //7 77
AL 2L

0

Fig. 12 — Raprasentagao dedire:a;:s ;'Iz;sas de Ar.

Atmosfera —

il £

Como pode-se observar pela Fig. 12, a radiacio AMOD ¢ a distribuigao
espectral de energia de radiagio solar fora da atmosfera terrestre. A Massa de Ar e
unitaria quando o Sol esta no zénite.

Corrente de Curto-Circuito (I,;)

Esta corrente representa a quantidade de fotocorrente gerada quando a C30
esla iluminada para um potencial igual a zero (V=0).
O valor desta comente & diretamente proporcional acs valores de na, Mo &




Mo, apresentados no Capitulo 2.

Tensao em Circuito-Aberto (V)

Representa a tensdo extema aplicada ao dispositivo, cposta ao campo
slétrico criade na zona de deplegio, de tal forma que a fotocorrente gerada & nula.

O valor de V.. em CSO estd intrinsecamente relacionade com a diferenga
entre valor HOMO do doador e o valor LUMO do aceitador [14).

Potencia Maxima (Py)

A CSO produz eletricidade para valores entre 0 e V... (0<V< V..). A poténcia
méaxima pode ser enconirada achando-se 0 méximo produto da corrente pela tenséo
nesta regiaoc.

Fator de Forma (FF)

O Fator de Forma & uma figura de mérito que define a qualidade da forma da
célula solar, definida comeo a razfo entre a poténcia maxima Py e o limite tedrico de

patencia, que & dada como | x V..
PH

FF = —————
Isc % Vo

(3.2)
Eficiéncia (n)

O desempenho de uma célula solar & nomaimente expresso em termos de
sua eficiéncia, respeitando algumaé condigdes de contorno: temperatura, irradidncia
espectral e irradiancia total.

A eficiéncia da célula solar & dada pela formula:
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_ Poue ! Isg » Vgg X FF (3.3)

- Pm 'Pr'
onde Py, @ a poténcia total incidente. Esta relaciona a quantidade de potencia total

da |luz incidente sobre a célula & convertida em poténcia elétrica.
3.2 Circuito Equivalente
O circuito equivalente de uma célula solar orgdnica @ 0 mesmo de sua

contraparte inorgdnica, pois 0s mecanismos de perdas de ambas 540 05 Mesmos.
Tal circuito pode ser observado na Fig. 13.

|FH<-?:!| E _:_'E RP W
|

L 1 a

Fig. 13 — Circuitn Equivalenta.

Pode-se observar pelo modelc e pela caracteristica Comente-Tensao, que
este segue o comportamento de um diodo. Além disso, ha uma fonie de corrente lpy
que & proporcional & luminosidade. Com relagio as perdas ohmicas, pode se
identificar a resisténcia em paralelo Re correspondendo as perdas por recombinagao
dos pares elétron-lacuna® no interior da célula e a resisténcia em sére Rg
representando a resisténcia dos eletrodos e o contato entre semicondutor & metal,

Para a condigo sob iluminagdo, através da andlise do circuito equivalents,
pode-se obter a seguinte equacao em termos de densidade de corrente:

- [4 V—JAR 3.4
=k [exr(—qwnk‘;ﬂ Rﬂ)— 1] + ——Aép S i

onde o primeiro termo denota a densidade de corrente que atravessa o diedo, o
segundo termo a densidade de comente que passa pela resisténcia Rr e Jpy € a

7 Esfa caracteristica mostra a qualidads do filme fino.
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densidade de corrente gerada pela incidéncia de luz. Além disso, g @ a carga do
glétron, n representa o fator de idealidade, k a constante de Boltzmann, T a
temperatura, Jy @ a corrente de saturagéo @ V' @ o potencial aplicado Esta equagao
define a forma da curva apresentada na Fig. 11.

Podem-se aproximar os valores de Rr e Rs pelas seguintes equaches:

s (E)M (3.5

= (7), ., i

Para tensbes muito baixas, o diodo ndo contribui muito para a conducéo e,
portanto, a corrente @ detarminada por Rs e Rp. Como Fp @ muito maior que Rg, sua
contribuigio € maior nessa regido. J& Rs se relaciona com a mobilidade dos
portadoras de cargas e seu acréscimo esta ligado ao aumento de espessura das
camadas. Sua contribuigdo & maior na regiao de tensdes maiores que V..

Para se obter méxima eficiéncia da célula devemos diminuir o valor de Rs e
maximizar o valor de Bp. Estudos mostram que o valor de Rs diminui com a
diminuigdo da espessura do fime, aumento da temperatura e aumenio da
intensidade luminosa. Ja o valor de Ap aumenta com a diminuicao da espessura, &
estdvel a dferenca do temperatura e cai significativamente com o aumento da
intensidade luminosa [3].

3.3 Simulador Solar

Para a realizacio da caracterizacio da célula solar & necessério gue a fonte
luminosa apresents a mesma poténcia e espectro do sol na superficie da Terra.
Para tanto, usa-se um simulador solar gue possua essas caracteristicas,



Fig. 14 - Oriel® Xanon Arc Lamp Solar
Simukator, {Fonta: [15]).

O simuladeor solar Orie® Xenon Arc Lamp Sclar Simulator da empresa
MNewport atende essas caracteristicas. A estrutura interna do equipameante pode ser
observada na Fig. 15.

Este equipamento utiliza uma lampada de Xendnio de 450 W e, para tragar a
curva caracteristica de uma célula solar, usa filtros gue produzam AM 1.5,

A
FLAHE

FEg. 15 = Estrutura Intasna do simuladar Solar ‘I:l‘l"iErh Xanon Arc
Lamp Solar Simulatar. {Fonta: [15]).
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3.4 Aquisigao dos Dados

Para a aquisigdo dos dados usou-s& o potenciostato 273A da empresa
Princeton Applied Research. Ele pode ser controlado por computador via interface
GPIB (General Purpose Interface Bus), com tensao maxima de saida de 100 V e
corrente maxima de saida de 1 A,

O software utilizado para controle do potenciostalo e aquisicao dos dados
chama-se Electrochemical PowerSuite, também da Princeton Applied Research.

Fig. 16 — Potenciostato 273A.
(Fanta: [18]).




4 Tratamento de Substirato

Para se obter uma melhor eficiéncia das células sclares, o substrato &
tratado, mais especificamente a camada de ITO scbre ele. Os dois tratamentos

propostos sdo o de Plasma de Oxigénio e o de UV-Ozénio.

4.1 Plasma de Oxigénio

Para a realizagio deste tratamenio usou-se um reator do tipo RIE (Heactive
lor Etch) da marca Plasma Technology (Fig. 17), que se encontra disponivel na Sala
Limpa do LME (Laboratéric de Microeletrénica). Ma Fig. 18, pode-se observar a
configuragdo de tal reator. O equipamento encontra-se aterrade e blindado com
configuragdo do tipo diode com acoplamento capacitive e encontra-se conectadoe a
umn sistema de resfriamento. O sistema de vécuo & estruturado de tal forma que
pressdes de até 1,33 x 10™ mbar podem ser alcangadas [17]. A cAmara interna @
feita de ago inoxiddvel e tem um volume de aproximadamente 4,3 litros. Para o
tratamento, utiliza-se um gerador de radiofreqiiéncia da marca Advanced Energy
modelo RFX-600, que opera na freqléncia fixa de 13.56 MHz e pode chegar a uma
poténcia de 300 W. Durante o lralamento, o sistema de refrigeragao mantém a
temperatura intema da cdmara em 20 °C.



Fig, 17 = Reator tipo RIE

Descrigdo do Processo

O processo de tratamento que serd utilzado neste trabalho inicia-se
colocando as amostras no centro da camara e estabilizando a pressao em 100
mtorr. Depois, ajusta-se o gerador de radiofreqiéncia com a poténcla de 100 W e
abre-se o fluxe de oxigénio com uma vazico de 50 ml/min. O precaesso de tratamento
dura 10 minutos. Em seguida, bloquaia-se o fluxo de oxigénio, desliga-se o gerador
de radiofreqiéncia e o sistema de refrigeragao. Para se retirar as amosiras, deve-se

primelro despressurizar 8 camara.
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Fig. 18 = Corfiguracio do reator RIE. (Forte: [17])L

4.2 UV-Ozonio

Este processo consiste na geracio de ozbnio usando raios ultravicletas e em
seguida a quebra destas moléculas gerando radicais livres, que contribuem para a
limpeza do substrate. Para tal tratamento usou-se um reator, cuja lampada utilizada
& uma lampada comercial de vapor de mercirnio de alta pressio (LVMAP) do tipo
HID (High Intensity Discharge) da marca Sylvania de 400 W. Nesta construcoe, a
lAmpada n8o possui seu tubo extemo para que haja a passagem dos ralos
ultraviolatas.

A ldmpada encontra-se dentro de um refletor de aluminio que funciona como
camara do reator. Esta camara tem como fungio isclar o ambiente externo do
pzbnio e proteger dos raios uliravicletas, Para a base, onde serdo colocadas as
amostras, ullliza-se uma superficie de madeira cobena com papel aluminio. As
condicbes do processo sfo verificas por um termopar e por um medidor de ozdnio,

Para garantir que a temperatura de operacdo nao fosse muito alta e alterasse a
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concentracdo de ozdnio, ventiladores foram instalados na superficie intema do
refletor, A Fig. 18 mostra o equipamento [17] descrito acima.

L[Mstimcia enire o oo de igigan, Reflefror  Venlwlones  myhy de ioalgbo Featon
peaen de teflon o beraopar: I s \ AN g g
\‘\ -"Tf.l" !

illya de peegel shuninin . : " 1N Vg
i L. 1n. ¥y
I
Tandmetro / T ,*"'f i _:PK!] ¢l fillra
RN Tl / Tllomifon che i
g . e o
e L]

ez )RR _k{

Lld i =
[3”' _,_.-i"-._ﬂ---,d__.---"""'d_«l H__Tll'l'm-rlel'tﬂm

e T
'.I..__:."l-._-:_

Fig. 19 - Esfrutura do reatar da UV-Ozbnio. (Fonte: [17]).

Descrigcao do Processo

Este processo @ extremamente simples. Os substratos que sero tratados sao
inseridos dentro da cAmara, o equipamento é ligado e o processo de limpeza dura 5
minutos, Como o ligar e desligar do equipamento @ realizado manualmente, o
aspecto que mais deve-se tomar cuidado @ garantir que o processo dure o fempo
estipulado. Outro fator importante que deve ser ressaltado é que a deposigao dos
polimeros deve ser feita logo em seguida do fim do processo.
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5 Processos de Deposicao

Sardo apresentados agora, os métodes de deposicio das camadas da CSO
citados acima: spin coating e evaporacdo térmica. Ambos os metodos serdo
realizados no laboratorio na etapa de fabrcagao da CS0.

5.1 Spin Coating

Spin Coating € um processo usado para a deposigao de filmes finos sobre
uma superficie plana. Tal processo é realizado depositando certa quantidade de
fluldo (no caso do projeto seria algum polimero) no centro do substrato e em seguida
este substrato gira em alta velocidade (em torno de 3000 RPM [18]). Devido a
aceleracio centripeta, o fluido espalhard sobre o subsirato. O processo é executado
até se consiga a grossura desejada. A maquina usada para o processoc chama-se

Spin Coaler.

As propriedades e a grossura do filme dependem tanto da natureza do fluido
(como viscosidade e tensao superficial) como dos parametros escolhidos para o giro
(como aceleragdo @ velocidade angular final). Uma das grandes vantagens desse
processo & a ropetibilidade. Variando-se um pouco os pardimetros escolhidos para o
giro & possivel obter filmes finos bem diferentes.

Descricao do Processo

O processo & constituido basicamente por 3 etapas: na primeira deposita-se o
fluido sobre o substrato; na segunda, gira-se o substrato em alta velocidade para
espalhar o fluido sobre o substrato, deixando-o fino; no wltimo passo, seca-se o filme
para eliminar o excesso de fluido.

Os 2 métodos mais comumente usados para a deposigao do fluido sao o
Static Dispense e o Dynamic Dispense [18]. No primeiro método, coloca-se uma



guantidade® de fluido scbre o centro do substrato com este parado. No segundo
casoc, deposita-se o fluido enguanto o substrato gira em baixa velocidade (em torno
da 500 RPM). Este método tem a vantagem de se desperdicar menos material.

Fig. 20 — Spin Coaler,

Depois de depositado, acelera-se o sistema para que o fluido adguira a
grossura desejada. Velocidades tipicas de processo vao de 1500 a 6000 HPM [18]
idependendo do malerial) & esta etapa dura de 10 segundos a alguns minutos. A
combinagdo da velocidade angular mais o tempo de processo determinam a
grossura final do filme. Em geral, velocidades altas & um tempo de processo longo,
geral filmes mais finos.

O passo final & a secagem do material. Este passo & necessario para que o
fluido seque sem gue haja uma diminuigac de sua espessura e para gue filmes
muito fino figuem estaveis para a remogao da magquina. Uma velocidade de 25% da
maxima [18] ulilizada & suficiente para secar ¢ fiime sem alterar significativamente
SUA BSPESSUrA.

B A quantidade de fluido depende da viscosidade e do tamanho do substrato. Essa quantidade &
malor qguanto maior for a viscosidade do material e maior o famanho do substrato,
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5.2 Evaporacao Termica

Evaporagao térmica & um processo usado na deposicao de filmes finos. Em
tal processo, o material a ser depositado @ evaporado (pela agdo de uma tonte
gquente) e, entio, € condensado sobre um substrato. Esse processo € realizado em
vicuo {em torno do 10" mbar), pois tal ambiente permite que © vapor do material
dirja-se diretamenie para o substrato e diminuir os contaminantes como oxigénio e
vapor de agua.

Quanto melhor for o vacuo criado no ambiente, melhor serd a deposicio do
filmea, pois:

» MNao havera outros vapores no ambiente, fazendo com que o vapor do
material possa ser recombinado, limitando a guantidade de material que
chega ao substrato e dificultando no controle da espessura do filme, No caso
do Aluminio, este pode se combinar com o oxigénio formando oxido de
aluminio.

» Ambientes onde o vacuo ndo & bem feito ou em ambientes onde a pressaoc &

préxima da atmosférica, o filme depositado tends a ser nao uniforme.

Fig. 21 — Equipamerto para
Evaporacao Tarmica a Vacuo.




Descrigao do Processo

Na evaporagao térmica, o material é colocado sobre um cadinho (Fig. 22) e &
esguentando pela radiagBo crada por um filamento. Este cadinho & feito de
molibdénio, cuja temperatura de fusao 2610 °C. Este material apresenta todas as
caracteristicas necessarias para funcionar como fonte térmica para a deposigac de
Aluminio [9]. O controle da espessura do filme & feito por um cristal de Quartzo
através de seu efeito piezelétrico. Uma calibragéo anterior é necessdria para cada
material. Um fator que melhora a qualidade do fime depositadoe € a pureza do

rmaterial.

Fig. 22 - Cadinha.




6 Trabalho Experimenial

6.1 Preparagao do Subsirato

Para a confecgéo da célula solar foram usadas placas quadradas de vidro
cobertas inteiramente por ITO. Para a formagao dos contatos do dispositivo, parte do
ITO foi retirada por litografia. Outro método utilizado para a retirada deste material &
realizando uma pré-limpeza com acetona e depois, usando uma fita adesiva para
delimitar onde o ITO nioc serd retirado, utiliza-se pé de zinco e HCI diluido em uma
proporcao de 1:4 para a remogao do mesmo. Este dltimo método & mais simples e
st & possivel, pois as dimenstes e formato dos contatos que se pretende obter nao
sd0 muito grandes. Antes do processo de deposigdo, o substrato precisa ser limpo
para tirar toda a impureza possivel. A metedologia utilizada estd especificada na
Tabela 2.

Espessura do Substrate 1,1 mm

Espessura do ITO 0,7 mm
Sheet Resistance 30 0o
Tabela 1 — Especificacies do substrato.

Banho ultrasénieo em aﬂatﬁ-ﬁa."p:iﬁr 20 minutos.

Banho em agua deionizada para efiminagao da acetona.

Banho ultrasnico em isopropancl por 10 minutos.
Banho em dgua deionizada para eliminagio do isopropancl

~ Secagem usando nitrogénio.
Tabela 2 — Processo de impeza do substrato,

A Fig. 23 é uma representagao da CS0 produzida, indicando o fayout da
carnada de ITO sob o substrato e do Aluminio sob as camadas de polimeros, a area
ocupada pela deposigio dos materiais orginicogs e a regido contida no quadrado
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tracejado indicando sua area ativa.

Flg. 23 = Ezquema da c2luda solar produzida.

6.2 Fabricacao do Dispositivo

A primeira etapa de fabricacao fol a preparagao das solugies para deposicao.
As solugbes foram feitas misturando-se os materiais em cloroformio numa
concentragao de 2%, durante 24 horas.

A segunda etapa foi a deposigao das solugtes anterores para a confeccac da
camada ativa da célula na sala limpa do LME. Como doador de elétrons usou-se o
polif2-metoxi, 5-(2-atil-hexiloxi)-p-fenileno vinfleno] (MEH-PPV) conjugado com (6,6)-
phenyl Cé1-butyric acid methy! ester (PCEM), que funciona como aceitador de
elétrons. A razdo de MEH-PPV & PCBM estava em 1:4°. O poiif3 4-etileno
dioxitiofeno).polij4-estireno sulfonado) (PEDOT:PPS) possui duas fungdes. A
primeira & injetar lacunas e a segunda de diminuir o potencial com o anodo. No
entanto, ao contrario dos outros matenais orgénicos, cujo solvente € o cloroformio,
seu solvente & a agua. Primeiro depositou-se o conjugado MEH-PPY+PCBM por
spin coating. Os pardmetros de deposigao foram 3000 RPM por 30 segundos para

" Esia proporgio & a medhor entre os dods matenais segundo a literatura.
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uma camada fina de aproximadamente 200 nm. O substrato foi entdo inserido em
uma estufa a 80" C por 1 hora. Em sequida, depositou-se o PEDOT:PPS (camada
de 50 nm), também por spin coating, cujos parameiros foram 2000 RPM por 30
segundos. O substrato com as duas camadas foram colocadas, novamente, na
estuda a 100° C por 10 minutes, O dltimo processo a ser realizado ¢ a deposigao do
Aluminio, que dura em tormno de 40 minutos® para uma camada de 100 nm, por
evaporagdo témmica num ambiente de alte vdcuo. Apds todas as efapas de
deposizdo, o substralo & encapsulado em uma Glovebox (Fig. 27), em um ambiente
rico em Nitregénio.
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Fig. 24 — Estrutura quimica dos polimerss (a) P55 @ (b)
PEDOT. (Fonte: [19]).

"o processo damosa um pouco mais para a preparagio do pré-vicus @ do alio-vacun na camars,
fazendo com que o processo dure, na prética, em torno de uma hora & vinle minuios,
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Fig. 26 — Estrutura quimica do PCBM. e : e
(Eante: [7]) Fig. 26 = Estrutura quimica do MEH-PPYV. (Fante; [207)

Fig. 2F = Glovebox

MNa Fig. 28 podemos ver o resultado final das células fabncadas.



Fig. 28 — Célula solar orginica.
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7 Resultados e Discussoes

Mesta se¢io serdo analisados todos os melhores resultados dos dispositivos
fabricados®, mostrando ssus graficos na condicio de iluminagio, escuro e seus
pardmetros como area, corrente de curto-circuito, tensdo em aberto, eficiencia,
poténcia médxima e fator de forma. Além disso, serd realizada a discussfo dos
mesmos. Um breve comentdrio também sera feito a respeito das células que nao
funcionaram.

As células solares construidas foram fabricadas usando-se os metodos e
materiais apresentados, onde a camacda ativa é formada pelo MEH-PPV conjugado
com o PCBM. Além disso, para sua caracterizagio, foram usadas as condigbes de
teste padrdo mencionadas no Capitulo 3.

Serdc mostrados trés dispositivos diferentes, sendo que sua diferenca & o
tratarmento ou ndc do substrato. Os resultados serdo apresentados na seguinte

ordem:

cs01 Sem tratamento de subsirato
CS02 Tratamento de Plasma de Oxigénio

CS503 Tratamento de UV-Ozénio
Tabela 3 — Disposican dos resullados.,

Pode-se observar na Fig. 29 que a camada ativa apresenta uma forte
absorgio na zona visivel do espectro de radiagio. O gréfico mostra a folocorrente
gerada para cada comprimento de onda, onde o méaximo ocorre para as cores azul e

verde'”,

9 Foram criadas cerca de 3 células para cada maodelo de dispositive,
% a5 zonas de infravermelho e uliravicieta ndo produzem multa geregio de fotocormments.
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Fig. 30— Diagrama dos nivais de energia, (Fonte [7]).

Ja na Fig. 30, pode-se cbservar os niveis de energia da célula solar sem o
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tratamento de substrato. A diferenga entre os niveis de energia para o MEH-PPV &
de 2,1 &V gue coresponds ao comprimento de onda 589 nm. Meste pico, a
absorcao de luz supera 1,6x10° cm™ (Fig. 31) [12). significando que uma camada da
apenas 52 nm pode absorver carca de 60% dessa luz incidente. Ja a diferenca entre
os niveis de energia para o PCBM & de 2,35 eV, corespondendo a 526 nm.
Conclui-se pelos niveis de energia que o gap de energia efetivo desta célula & dado
pela diferenga entre o nivel LUMOpcen & 0 nivel HOMOyeq.pev. Esses valores
mostram-se de acordo com o espectro de fotocondutividade.

| | +
=i MEH-PPV
-8 PCEM

1.5 ' —

2.0x10°

Coeficiente de Absarcdo [cml)

30 -

0.0 ke | | R ————
S00 401 500 600 T00 80O

Comprimento de anda {nm)

Fig. 31 = Ceeficiente de Absorgao. (Fonte [12]).

7.1 CS0 1 = Sem Tratamento de Substrato

A calula construida possui uma area ativa de 1,0 107" m# (1,0 em x 1,0 em).
A curva sob condigao sem lluminagae (cark) pode ser vista na Fig. 32. Ja na Fig.
33, observa-se a resposta desta célula sab condicao de lluminagao (light). Como
fonte de iluminacdo usou-se o Simulador Solar Oriel® Xenon Arc Lamp Solar
Simulator do Instituto de Quimica da USP {IQUSP). Este grafico comesponde a
porgac D<V<V, de interesse para uma celula solar.
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Afravés da andlise dos resultados obtidos e dos graficos exiraides, pode-se
obter o valor de V.. (7,85 x 10" V) e de |, (1,9 x 107 A), que sdo0 valores
relativamente elevados. Com esses valores, calcula-se a poténcia maxima tedrica
como aproximadamente 1,5 mW. No entanto, a poténcia maxima formecida pela

célula & de somente 0,58 mW, indicando que a potencia maxima extraida da mesma




alnda esta muito longe do limite tedrico: ela contribui para um fator de forma de 37%.
Ma Fig. 34, apresenta-se a poténcia maxima (Pw) (dada pela area hachurada do
grafico) fornecida pela célula em relagao ao produto V.. x .. (dada pelo maior
reténgulo), Este dispositivo tem uma eficiéncia de conversdo de luz em energia
slétrica de 0,56%. Estao valores estao resumidos na Tabela 4.
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Fig. 34 = Poléncia maxima formacida em relacio & poténcia maxima

tedrica da CS0 1.

CS0 1 - Sem tratamento

Area (m?) TRADT
Vae (V) 7,85 x 10’
Jse (A) 1,9x10°

Jse (A/mM?) 19
Ve(V) 438107
I (A) 1,27 x 107
-m%m 5.56% 107
FF (%) ar,3
n (%) 056

“Tabela 4 — Parametros da CSO 1.
7.2 (CSO0 2 - Tratamento de Plasma de Oxigénio

A segunda célula construida, passou pelo tratamento de plasma de Oxigénio
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descrito no Capitulo 4. Esta célula segue a mesma arquitetura da anterior, com uma
drea ativa também de 1,0 x 10" m? (1,0 cm x 1,0 em). Nas Fig. 35 e Fig. 36, pede-se
observar as curvas nas condicoes de escuro (dark) e sob iluminacdo (fighf,
respectivamente. A fonle de luz utilizada é a mesma do experimento anterior.
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Fig. 36 —Cunva | x W da G330 2 {#ghl).
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Fazendo a andlise dos resultados obtidos, constata-se gue a tensao de
circuite aberto V.. corresponde a 8,08 x 107 V e a corrente de curto-circuito |,
corresponde a 2,1 x 10* A. Com base nestes valores. chega-se a poténcia maxima
tednica de 1,689 m\W, que se contrasta com a poténcia real fornecida de 0,787 mW.
Estes resultados indicam um fator de forma de 47,1%. A Fig. 37 mostra a poténcia
maxima (Pu) fornecida pela celula. Alem disso, a CS0 2 possui uma eficiéncia de
conversao de 0,79%. Estes dados estao resumidos na Tabela 5.
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Fig. 37 = Poténcia maxima lornecida em relacio 4 poléncia maxima
teorica da G50 2.

05 or o8

CSO 2 — Tratamento de Plasma de Oxigénio

Area (m?) 1.0x10°
Vac (V) 8,06 x 10"
s (A) 21 x10°
Jse (A/M?) 21
Vi (V) 52x107
m(A) 1,52x10°
P (W) 7.97 x 107
FF (%) 47,1
n (%) 079

Tabela 5 = Parametros da G50 2.
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7.3 C50 3 - Tratamento de UV-Ozénio

Mo ultimo modelo de célula construida, o substrato foi tratado segundo o
processo de UV-0zdénio, discutido ne Capitulo 4. A area atfiva deste dispositive
possui as mesmas dimensdes dos anteriores, assim como toda a sua arquitetura, As
Fig. 38 e Fig. 39 mostram os resultados obtidos desta célula, quando a mesma esta
sob condigbes de escuro (dark) e sob iluminagio (light), respectivamente.
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A averiguagfo dos resultados mostra que esta célula apresenta uma poténcia
maxima tedrica de 1,6 mW, calculada a partir da tensBo de circuito abero Ve
equivalente a 7,65 x 107 V e da corrente de curto-circuito .. equivalente a 2,08 x 107
* A. A poténcia maxima Py, fomecida pela célula é de 0,797 mW e pode ser vista na
Fig. 40. Calcula-se também os valores de fator de forma (46.4%) e de eficiéncia de
conversao (0,74).
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“Tabela € — Parmetros da CSO 3.

7.4 Discussao des Resultados

Ma Tabela 7 encontram-s& os resultados dos testes realizados para malhor

" Tabela 7 — Aesumo dos Fesultadng,

Para comparagao dos resultados todas as celulas foram construidas sobre o
mesmo substrato e com a mesma drea ativa. O primeiro comentédrio é ser feito @
schre a dimensdo da drea ativa. Na literatura, muito dos resultados sao expostos a
partir de células de area muifo pequena (~25 mm?). Isso acontece, pois os
resultados obtidos com células deste tamanho sao em sua grande maiona methores
devido a fatores como melhor morfologia e filmes mais uniformes. Os resultados
obtidos com as células de 100 mm? sdo muito bons e possuem grande mérito.

O tratamento com Plasma de Oxigénic melhorou ¢ desempenho da célula
significativamente quando comparado com a celula sem qualguer tratamento.

Observando a Tabela 7 nota-se que todos os parametros aumentaram, dastacando-
se a eficiéncia. Isso pode ser explicado por varias razdes. Primeiraments o

tratamento funciona como uma limpeza mais profunda do substrato eliminando os




conlaminantes presentes na superficie, principalmente carbeno e hidrocarbonefos.
Segundo fator muito importante é que, apds o tratamento o polimero se deposita
mais faciimente sobre a supedicie [21], deixando o fime mais uniforme &
contribuindo para o melhor funcionamento da ceélula. Finalments, o tralamento
aumenta a fungdo de trabalho do ITO, diminuinde a barreira de Schotfky criada na
interface Metal-Semicondutor porque o nivel de Fermi do ITO se aproxima mais do
nivel do PEDOT:PSS (Fig. 41). Isto implica ne funcionamento da célula de duas
formas: hd o aumento do valor de Vo ¢ ha o aumento de injegio de lacunas no
dispositivo. Estas duas caracteristicas implicam fortemente no resultado final da
GS0.
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Fig. 41 - Aumaento do nival de Fermi do
ITO.

O tratamento com UV-Ozbnio também melhorou o desempenhoe da célula.
Pode-se observar pelos resultados que, apesar de ndo ter havido um aumento no
valor de V.. os valores do Fator de Forma e da eficiencia aumentaram
semelhantemente. |ss0 acontece, pois este tralamento ndo @ agrassivo com o
substrato [17]). Isso faz com que vanagbes na resisténcia de folha, espessura,
transmitdncia dptica e outras propriedades sejam muito baixas. Acredita-se que a
resisténcia intema do disposiivo seja menor, contribuindo para um melhor
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funcionamento. Além disso, esse tratamento, assim como o anteror, funciona como
uma limpeza mais profunda eliminendo materiais orgénicos da supericie do
substrato.

Foi constatado que, independentemente do tipo de tratamento, a CS0 possui
um tempo de vida muito curto, de algumas horas, mesmo com o encapsulamento.
Isso se deve a degradagao do material, que ndo consegue mais atuar como um

material semicondutor,

Pode-se perceber que, apesar da célula funcionar sem qualguer tipo de
tratamento, sua eficiéncia @ melhorada profundamente quande algum tratamento &
realizado. Com base nos resultados e nas caracteristicas dos processos, para a
calula solar o tratamento de UV-Ozbnio mostra-se mais apropriado, pois nao
deforma o substrato e obtém-se qualitativamente o mesmo resultade que a célula

tratada com Plasma de Dxigénio.



8 Conclusbes

As células solares s&o hoje uma das maiores fonles de energia renovavel do
mundo @ o uso de tal energia so tende a aumentar ao longo dos anos. O estudo de
C50 & um tema bem atual e que tem tido esforgos tanto de meios académicos
quanto industriais. N&ao se pode deixar de mencionar que as vanlagens desse novo
paradigma em células solares colaboram para que esforges e investimentos sejam
feitas na drea.

Ao longo do trabalho foram apresentados conceitos sobre as CSO0,
culminando na fabricagao e caracterizacio de dispositivos do tipo de heterojungéo:
celulas cuja camada ativa era um mistura de polimero com nanocestruturas de
carbono, Alem disso, esse trabalho mostrou que é possivel construir e desenvolver
celulas solares organicas usando os equipamentos atuais disponiveis no LME.,

Para um primeiro desenvolvimento da tecnologia na Escola Politécnica, os
resultados obtidos foram bastante satisfatérios @ abrem o caminho para novas
pesquisas para a melhora dos resultados encontrados. Mostrou-se também que a
metodologia aplicada & reprodutivel e que novas células baseadas nesta podem ser
fabricadas.

Alem de fabricagio da CS0O em si, houve um estudo sobre tratamento de
substrato para a melhora na eficiéncia da mesma. Os resultados obtidos desse
estudo podem ser melhor observados na Tabela 7, onde se pode comparar as
celulas desenvolvidas no trabalho. A parir desta, conclui-se que ambos os
tratamento melhoram o desempenho da CSO, como pode-se ver nos valores do
Fator de Forma (FF) e Eficiéncia (n).

Isso ocorre, pois os tratamentos fazem com que mais lacunas sejam injetadas
no dispositive e facilita a passagem destas para o eletrodo ao diminuir a funcéo de
trabalho do ITO. No entanto, devido a maior simplicidade no processo e nao
alteragio da superficie, o tralamento de UV-Ozénio terna-se um melhor candidato.

Conclui-se também que os principais objetivos a serem alcangados de agora
em diante, fora o obvio aumento de eficiéncia, & a busca por substratos flexivels
para a produgac de dispositivos nae rigidos como, por exemplo, o PET.
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9 Trabalhos Futuros

A sequir serdo apresentades alguns pontos, como sugestio, para proximos

trabalhos e desenvolvimentos, que ndo puderam ser estudados durante o trabalhe:

Aplicagao de uma camada fina de LiF depois da aplicagdo da camada ativa e
antes da deposicdo do Aluminio. Esta camada term a mesma fungio da
camada PEDOT e aumentaria a correnta |.; e o Fator de Forma.

Estudo mais aprofundade da resisténcia intema da eélula e sua contribuigio
para ¢ desempenho da CS0.

Estudo aprofundado da morfologia das camadas depositadas. Sabe-se que
para as CB0, a morfologia das camadas desempenham um papel muito
importante @ quanto melhor a morfologia, melhores resultados séo obtidos.
Uso de outros polimeros para serem conjugados com o PCBM, como o PaHT
(poly(3-hexyithiophena)).

Use de substratos mais pelidos e sua influéncia no resultado final.
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