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RESUMO

Células solares orgénicas (OSCs) baseiam-se em filmes finos de semicondutores
organicos com propriedades interessantes como baixo peso, baixa espessura,
flexibilidade, alta transparéncia, facil processabilidade e abundancia de materiais que
podem ser utilizados, quando comparados com outras tecnologias comerciais. No
entanto, esses dispositivos ainda requerem esforgos para aumentar a estabilidade de
operacgao. Esta tese tem como foco materiais e processos que contribuam para o
aumento da estabilidade de funcionamento em atmosfera ambiente. Estas
modificagdes foram aplicadas na camada ativa e camadas intermediarias. As OSCs
foram construidas utilizando derivados de perileno diimida como aceitadores de
elétrons, especificamente o N,N'-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida)
(PDIC5), um material promissor devido a estabilidade quimica e baixo custo. O
dispositivo otimizado ITO/PEDOT:PSS/PTB7-Th:PDIC5(CN 0,5%)/Ca/Al apresentou
n de 2%. Portanto, para entender o efeito do aditivo CN na camada ativa, os filmes da
camada ativa foram analisados por AFM, absorbancia UV-Vis e as alteragdes nas
propriedades Opticas foram analisadas pelo método de matriz de transferéncia (TMM).
As imagens de AFM apontaram que a superficie do fiime de PTB7-Th:PDIC5 é
composta por nanoestruturas com comprimento de 500 nm e diametro de 100 nm,
resultando em Rms de 13 nm. Mudangas significativas na morfologia foram
observadas no filme de PTB7-Th:PDIC5(CN 0,5%), a superficie do filme é mais
homogénea, sem agregados microdimensionados visiveis e apresentou menor valor
Rms de 7 nm. Os espectros UV-VIS adquiridos do filme de PTB7-Th:PDIC5(CN 0,5%)
apontaram maior absorbancia quando comparados com o filme sem aditivo (sem CN).
Este resultado pode estar relacionado com a reducéo da refletancia/espalhamento da
luz decorrente da reducdo da rugosidade da superficie. Além disso, como os
espectros de absorbancia apresentaram mudancas nas bandas de absorbancia,
inclusive com mudancas na cor do filme (de bordo claro para azul), as mudangas nas
propriedades opticas foram avaliadas com o método tedrico denominado método de
matriz de transferéncia (TMM), este método permite obter o perfil de absorgdo e a
intensidade do campo elétrico éptico ao longo do dispositivo. Além disso, este modelo
leva em conta os valores experimentais do indice de refracdo (n) e coeficiente de
extingdo (k) para simular a distribuicdo espacial do campo elétrico e fornecer
informacdes sobre os parametros fotovoltaicos, por exemplo, a densidade de corrente
maxima (Jsc_max) que pode ser alcangada. Para tanto, espectros n e k foram adquiridos
por espectroscopia de elipsometria de filmes finos PTB7-Th:PDIC5 e PTB7-
Th:PDIC5(CN 0,5%). Os resultados apontaram que variando a espessura do PTB7-
Th:PDIC5 0 Jsc max € da ordem de 16-19 mA/cm? com espessura da ordem de 120-
150 nm. Os valores experimentais de Jsc foram de 2,2 mA/cm? a 8,2 mA/cm? de
dispositivos com camadas ativas PTB7-Th:PDIC5 e PTB7-Th:PDIC5(CN 0,5%),
respectivamente. Portanto, comparando com o limite tedrico de Jsc, este parametro
pode ser melhorado por otimizacbes na morfologia e interfaces para melhorar o
transporte e coleta de cargas nos eletrodos. Com relagdo a influéncia da camada
intermediaria na estabilidade, este trabalho substituiu a camada convencional de
transporte de buracos de PEDOT:PSS foi substituida por filmes finos de MoOs NPs
produzidos pelo método de spray ultrassénico a partir de suspensdes aquosas de
nanoparticulas produzidas por Ablagédo a Laser em Liquidos (LASIS). Este método
permitiu a produgao de filmes finos com espessura controlada (~ 2 nm), tempos de
deposicao curtos (40 s) e grandes areas. As MoO3s NPs resultantes sdo suspensas
em agua com tamanho médio de 23 nm. Posteriormente, para produzir camadas de



injecdo de buracos (HIL) para células solares, essas nanoparticulas foram
processadas como filmes finos em substrato de 6xido de indio e estanho (ITO)/vidro
usando deposi¢cao por spray ultrassénico, que permite deposi¢ao rapida e uniforme
em grandes areas com espessura controlavel e baixa rugosidade; a agua é removida
aquecendo o substrato durante o processamento. Além disso, imagens de
microscopia eletrdnica de varredura apontaram que o fundo dos filmes € composto
principalmente por pequenas nanoparticulas. Posteriormente, as células solares
otimizadas de ITO/MoO3s NPs/PTB7:PC71BM/Ca/Al exibiram tensao de circuito aberto
(Voc) de 0,75V, densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) de 13mA/cm?, fator de
preenchimento (FF) de 58 % e eficiéncia de conversao de energia (n) de 5,7% sob
iluminagcdo AM1.5, apresentando maior estabilidade quando comparado com
dispositivos com camada transportadora de buracos de PEDOT:PSS. Como o método
LASIS nao requer o uso de precursores/solventes organicos, € uma rota verde para
produzir NPs de MoOs. Além disso, a deposi¢cao por spray ultrassénico € um método
versatil para obter filmes finos homogéneos e transparentes a partir de nanoparticulas
suspensas em agua. A resposta das células solares orgénicas apontou o potencial
uso desses procedimentos para produzir camadas de injegdo de buracos para
dispositivos fotovoltaicos. Portanto, ambos os assuntos estudados nesta tese, PDIC5
como aceitador de elétrons e o uso de MoOs NPs como HIL, sdo abordagens
promissoras com beneficios para a estabilidade de operagao de OSCs.

Palavras-chave: moléculas; nanoparticulas; fotovoltaicos.



ABSTRACT

Organic solar cells (OSCs) have been produced with organic semiconductors thin films
with interesting properties such as low weight and thickness, flexibility, high
transparency, easy processability and abundance of materials, when compared with
other commercial technologies. However, these devices still require efforts to increase
the operation stability in the ambient atmosphere. This thesis focused on materials and
processes aiming to increase the stability in air. These procedures were applied at the
active layer and intermediary layer, as follows. OSCs were built using perylene diimide
derivatives as electron acceptors, specifically N,N'-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-
bis(dicarboximide) (PDIC5), a promising material due to its high thermal and chemical
stability and low cost. The optimized ITO/PEDOT:PSS/PTB7-Th:PDIC5(CN 0.5
%)/CalAl device presented n of 2 %. Therefore, in order to understand the effect of
the CN additive in the active layer, these films were probed by AFM, UV-Vis
absorbance and changes in optical properties were analyzed using the transfer matrix
method (TMM). AFM images pointed out that the PTB7-Th:PDIC5 film surface is
composed of nanostructures with length of 500 nm and diameter of 100 nm, resulting
in Rms of 13 nm. Moreover, significant changes in morphology were observed in PTB7-
Th:PDIC5(CN 0.5 %), this film surface is more homogeneous, without visible
microsized aggregates and presented lower Rms value of 7 nm. UV-VIS spectra
acquired from PTB7-Th:PDIC5(CN 0.5 %) film pointed out increased absorbance when
compared with the as cast film (without CN). This result may be related with a reduced
reflectance/light scattering arising from reduced surface roughness. Moreover, since
the absorbance spectra presented changes in the absorbance bands, inclusive with
changes in the film color (from light bordeaux to blue), changes in optical properties
were evaluated with theoretical method denoted as transfer matrix method (TMM), this
allows to obtain the absorption profile and optical electric field intensity along the
device. Moreover, this model takes in count the experimental values of refractive index
n and extinction coefficient k to simulate the spatial distribution of the electrical field
and provide information about photovoltaic parameters, for instance the maximum
current density (Jsc_ max) that can be achieved. For this purpose, n and k spectra were
acquired through ellipsometry spectroscopy from PTB7-Th:PDIC5 and PTB7-
Th:PDIC5(CN 0.5 %) thin films. The results pointed out that varying the thickness of
the PTB7-Th:PDIC5 the Jsc max is at the order of 16-19 mA/cm? with thickness at the
order of 120-150 nm. The experimental Jsc values were 2.2 mA/cm? to 8.2 mA/cm?
from devices having PTB7-Th:PDIC5 and PTB7-Th:PDIC5(CN 0.5 %) active layers,
respectively. Therefore, compared with the theoretical limit of Jsc, this parameter can
be improved by optimizations in morphology and interfaces to improve the charge
transport and collection at the electrodes. Concerning the influence of the intermediary
layer in the stability, this work replaced the conventional PEDOT:PSS hole transporting
layer by MoOs thin films produced by ultrasonic method from aqueous nanoparticles
suspensions produced by Laser Ablasion in Liquids. This method allowed the
production of thin films with controlled thickness (~ 2 nm), short deposition times (40
s) and large areas. The resulting MoOs NPs are water suspended with an average size
of 23 nm. Subsequently, to produce hole injection layers (HIL) for solar cells, these
nanoparticles were processed as thin films onto indium tin oxide (ITO)/glass substrate
using ultrasonic spray deposition, which allows fast and uniform deposition in large
areas with controllable thickness and low roughness; the water is removed by heating
the substrate during the processing. Moreover, scanning electronic microscopy images
pointed out that the bottom of the films is mainly composed of small nanoparticles.



Thereafter, the optimized glass/ITO/MoOsNPs/PTB7:PC71BM/Ca/Al solar cells
displayed open circuit voltage (Voc) of 0.75V, short circuit current density (Jsc) of
13 mA/cm?, fill factor (FF) of 58% and power conversion efficiency of 5.7% under
AM1.5 illumination, presenting increased stability when compared with devices having
polymeric hole transporting layer. Since LASIS method does not require the use of
organic precursors/solvents, it is a green route to produce MoO3s NPs. In addition, the
ultrasonic spray deposition is a versatile method to achieve homogeneous and
transparent thin films from water suspended nanoparticles. The organic solar cell
response pointed out the potential use of these procedures to produce hole injection
layers for photovoltaic devices.Therefore, both subjects studied in this thesis, PDIC5
as electron acceptor and the use of MoOs NPs as HIL, are promising approaches with
benefits for the operation stability of OSCs.

Keywords: molecules; nanoparticles; photovoltaics.
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Capitulo 1: Introdugao

A demanda energética mundial segue a tendéncia do aumento populacional e
crescimento econémico. Por exemplo, de acordo com a Empresa de Pesquisa
Energética (EPE), em 2019, o Brasil teve consumo de energia elétrica da ordem de
482 TWh, que corresponde a um aumento de 1,6% em relacdo a 2018 [1].
Mundialmente, de acordo com a Agéncia Internacional de Energia (AIE), estima-se
que a demanda energética siga a taxa de aumento da ordem de 1% até 2040 [2]. No
Brasil, a atual capacidade de geracao de energia instalada é de cerca de 170 GW. No
entanto, as principais fontes de energia correspondem as hidrelétricas (~64 %) e
fontes ndo renovaveis como carvéo, gas natural e derivados de petréleo (~13 %) [3].
Entretanto, de acordo com a AlE, a matriz energética mundial é altamente dependente
de fontes néo renovaveis, sendo responsaveis por 80 % (~156.5 TWh) da demanda

energética mundial em 2019 [4].

Devido a disponibilidade limitada das fontes ndo renovaveis e questdes
ambientais, especificamente no caso das hidrelétricas, ha a necessidade de novas
fontes para geragao de energia limpa e, portanto, a energia solar tem sido explorada
como uma alternativa promissora [5]. No Brasil, a energia fotovoltaica representa
cerca de 1,1 % da matriz energética, com crescente capacidade de geragao. Por
exemplo, em 2018 a producao foi de 3,641 GWh e em 2019 passou para 6,650 GWh,
0 que representa um aumento percentual de 92,1 % [1], Ao longo de 2019 foram
instalados mais de 110 mil sistemas fotovoltaicos de mini e microgeragéao,
correspondendo a investimento de R$ 4,8 bilhdes e 15 mil profissionais trabalhando

na area [6].

Neste contexto, os pesquisadores tém atuado no desenvolvimento de novos
materiais [7-9], aumento da eficiéncia de conversao de energia (n) [10-12],
estabilidade [13-15] e reducgao custo-beneficio [16], das células solares. Recentes
avangos em células solares organicas (OSCs') tém mostrado vantagens como baixo

peso [17], menor espessura[18,19], flexibilidade [20,21], transparéncia [22,23], facil

' Células solares organicas, do inglés organic solar cells.
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processabilidade e abundancia de materiais que podem ser utilizados [16,24], quando
comparadas com as tecnologias comerciais. Estes fatores reduzem custos com
producdo e mao de obra para geragao de energia, quando comparados a outros tipos
de células solares, como células de silicio [25], ou com base em perovskita [26]. Uma
informacao relevante € que cada metro quadrado de OSC evita a emissao de 120 kg
de COz2 por ano [27], portanto, o uso de energia fotovoltaica permite a expanséo da

matriz energética de forma ambientalmente sustentavel.

No entanto, as OSCs apresentam baixos valores de n [28], estabilidade
reduzida [14,29] e propriedades eletronicas como a alta energia de ligagcdo do éxciton
(0,1-1,4 eV) [30], que leva a uma tendéncia dos éxcitons recombinarem a temperatura
ambiente, tais éxcitons recombinados ndo contribuem para a conversédo de energia

[28], diminuindo a eficiéncia da célula.

Nesta tese serdao abordados novos materiais e métodos que impactam
positivamente na estabilidade e eficiéncia da OSC. Especificamente no capitulo 3 sera
abordado a modificacdo da camada ativa de OSCs, utilizando de derivados de
perileno diimida como material aceitador de elétrons, pois sdo materiais que
apresentam propriedades interessantes, como eletroafinidade com materiais
doadores [31-33], alta estabilidade térmica e quimica [34] e baixo
custo($75,30/grama) [35,36].

O capitulo 4 contém resultados referentes as modificagdes na camada injetora
de buracos, utilizando nanoparticulas de triéxido de molibdénio (MoOs NPs). Dentre
as propriedades interessantes para aplicagdo em OSCs do MoOs, a diminuicao da
recombinacao de cargas e da resisténcia na interface com a camada ativa e o anodo
[37,38], 0 que aumenta a eficiéncia do eletrodo em coletar/injetar cargas positivas no
dispositivo. O MoOs possui fungdo trabalho igual a 5,1 eV [37] mesmo valor associado
a funcdo trabalho do Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)
(PEDOT:PSS) [39], material largamente utilizado como camada intermediaria entre
camada ativa e anodo de OSCs, o que indica um potencial uso das MoO3s NPs com a
mesma finalidade. Ainda nesse capitulo serdao apresentados resultados sobre um
processo de deposig¢ao ultrassonica de filmes finos, resultando em estruturas finas,
uniformes e com controle de espessura, partindo de suspensdes aquosas de

nanoparticulas de éxidos metalicos.
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1.1 Células Solares Organicas

As OSCs sao dispositivos fotovoltaicos baseados em filmes finos
semicondutores organicos [40]. Estes materiais semicondutores tem como
caracteristica a alternancia de ligagbes duplas e simples entre atomos de carbono
adjacentes ao longo de suas estruturas quimicas, onde a diferenga de comprimento
entre as ligagdes duplas e simples dao origem as suas propriedades semicondutores
[40]. A alternéncia dessas ligagdes duplas e simples s&o formadas por orbitais hibridos
sp?, composto por um orbital tipo s, combinado com orbitais px e py , enquanto o orbital
pz € deixado sem hibridizac&o [28], os orbitais hibridizados apresentam um angulo de
120° entre eles, no mesmo plano molecular. Enquanto o orbital pz, sem hibridizacao,
ira se encontrar com seu eixo no plano perpendicular ao da molécula [28], os orbitais
hibridizados sp? formam ligagdes covalentes (orbitais o), enquanto os orbitais p-
(orbitais ) se sobrepbem, formando as ligacbes m [28], a Figura 1a representa a
formacao dessas ligagbes m e 0 entre os orbitais sem hibridizacéo e hibridizados em

atomos de carbonos de uma molécula de benzeno.

Figura 1: Representagéo a) das ligagbes a entre os orbitais sp? hibridizados e das ligagées
entre os orbitais p-: sem hibridizagao em atomos de carbono e b) formagao dos orbitais
ligantes e anti-ligantes em um semicondutor organico
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Fonte: Adaptado de [28]
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Os elétrons situados nos orbitais  sdo delocalizados ao longo da estrutura da
molécula, sdo esses elétrons o0s responsaveis pela corrente elétrica em
semicondutores organicos (também conhecidos como semicondutores conjugados)
[28].

A sobreposicao de dois orbitais pz, ddo origem a dois orbitais ™ conhecidos
como orbitais m (orbitais ligantes) e m* (orbitais anti-ligantes) [42], no estado
fundamental os elétrons ocupam o orbital = de menor energia [42]. O orbital molecular
ocupado com energia mais alta é identificado como HOMO (orbital ) e o orbital
molecular ndo ocupado com menor energia € identificado como LUMO (orbital r*) [5,
7]. A diferenca de energia entre o HOMO e LUMO da origem a energia de banda
proibida (Eg) a figura 1b representa a formacgao dos orbitais ligantes e anti-ligantes em
um material semicondutor orgéanico. A formagao do gap pode ser explicado a partir do

principio de instabilidade de Peierls [41].

Semicondutores inorganicos possuem valores de Eg de por exemplo, ~1,1 eV
para o silicio [42] e ~1,43 eV para o arseneto de Galio [42], enquanto semicondutores
organicos possuem valores relativamente maiores de Eg, por exemplo, o Poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) com Eg = 2 eV, ainda permite aplicacbes em
dispositivos fotovoltaicos [45,46] e eletrobnicos em geral [47,48]. Fabricada em 1978, a
primeira OSC era composta de merocianina, um corante de polimetina, impressa entre
dois eletrodos, um de prata (Ag) e outro de aluminio (Al), como resultado, a eficiéncia
de conversao de energia (n) foi de 0,5% [49]. Atualmente, ha casos relatados de
valores acima de 16% de n [50] para OSCs de jungéo unica e que passam de 17%

para OSCs de multiplas juncdes [51].

Os semicondutores organicos utilizados para a constru¢ao de OSCs podem ser

separados em duas principais categorias:

Pequenas moléculas: sdo materiais de baixa massa molecular sem unidades de
repeticdo. Como, por exemplo, pequenas moléculas derivadas de Indacenoditiofeno
[11, 12], como doadores de elétrons, podendo atingir valores proximos a 10% de
eficiéncia de conversao de energia, com células baseadas em pequenas moléculas
de DTBDT, podendo atingir valores acima de 14% [54]. Pequenas moléculas também
podem ser utilizadas como aceitadores de elétrons em OSCs como € o caso de

derivados de perileno diimida como o 1,710 -bis(n-butoxyl)-7,70 -(2,5-thienyl)bis-PDI
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(Bis-PDI-T-BuO) [32] que, em conjunto com os polimeros doadores poly[[4,8-bis[5-(2-
ethylhexyl)-2-thienyllbenzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene-2,6-diyl][2-(2-ethyI-1-

oxohexyl)thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PBDTTT-CT) e PBDT-TS1 atingiram n = 5.37%
e 6.36% respectivamente. Outro perileno diimida de menor complexidade como o
N,N"-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-bis(dicarboximide)(PDIC5) em conjunto com o
polimero doador PBDTTT-CT, utilizando de diodooctano (DIO) em 0,4% (v/v) como
aditivo na solugdo da camada ativa, obteve uma tenséo de circuito aberto (Voc) de 0,8
V, uma corrente de curto circuito (Jsc) de 8,1 mA/cm? de, Fill Factor (FF) de 52% e
3,7% de n [36]. Outro derivado de perileno conhecido como 34,910-
perylenetetracarboxylic dianhydride (PTCDA) foi quimicamente modificado e usado
como aceitador de elétrons ou como camada intermediaria em OSCs resultando em

células solares com eficiéncia de até 18% [55].

Polimeros conjugados: apresentam alta massa molecular (50-300 kDa) [56], com
unidades de repeticdo ao longo da cadeia polimérica, sdo largamente utilizados como
doadores de elétrons nas células, como por exemplo o uso de poly(3-hexylthiophene-
2,56-diyl) que permitiu um salto de eficiéncia de OSCs alcangando valores de n = 2,7
% [57] até valores mais recentes de 4,2% [58]. Enquanto novos polimeros conjugados
com energia de banda proibida menores podem permitir valores ainda mais altos de
eficiéncia, onde OSCs usando PTB7 como doador de elétrons em conjunto com
PC71BM como aceitador de elétrons alcangaram valores maximos de 10,12% de
eficiéncia [59], e com uso de outros polimeros sintetizados como o PBDB-T em células

livres de fulereno, puderam alcancgar valores de 11.5% de n [60].

As OSCs demonstram grande potencial para geragao de energia, no entanto,
alguns fatores tém limitado a aplicabilidade destes dispositivos, por exemplo, atragao
coulombiana entre o par elétron-buraco (éxciton) gerado na camada ativa, que devido
a baixa constante dielétrica, valores entre 2 e 4, e elétrons localizados [44,61-63],
resultam numa energia de ligacdo do éxciton de 0,1-1,4 eV, valor consideravelmente
maior quando comparado aos semicondutores inorganicos. Com energia de ligagcao
de valores na ordem de meV [62]. Portanto, a dissociagado do éxciton em inorganicos
ocorre com a absorg¢ao de energia térmica do ambiente, enquanto em semicondutores

organicos isso nao ocorre tao facilmente devido a maior energia de ligagao [61].

Outros fatores que interferem na geragdo de energia, sdo os valores

relativamente altos de Eg, em comparagéo a semicondutores inorganicos, que podem
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levar a um menor aproveitamento dos fétons de luz solares absorvidos para geragao
de éxcitons, ja4 que um maior valor de Eg, indica que fétons de maior energia seréao
necessarios para a excitar o elétron do HOMO para o LUMO. Para um aproveitamento
de aproximadamente 77% do espectro de emissao solar, € necessario um Eg de 1,1
eV [64], mas semicondutores organicos como o P3HT, apresentam um Eg de 2 eV e
outros tém valores maiores que 2 eV [65]. Assim tomando o espectro de emissao
AM1.5G [66] do Sol, tem-se que a regido de absor¢gdo do P3HT (450-600 nm)
aproveita-se de aproximadamente 20% dos fétons emitidos do espectro incidente do

Sol para geragao de excitons [67].

Dessa maneira, semicondutores organicos com valores de Eg cada vez
menores vém sendo reportados na literatura, como por exemplo o Poly([2,6'-4,8-di(5-
ethylhexylthienyl)benzo[1,2-b;3,3-b]dithiophene]{3-fluoro-2[(2-
ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-bJthiophenediyl}) (PTB7-Th) com Egigual a 1,57 eV [68]
e outros polimeros sintetizados como DCNBT-TPC e DCNBT-TPIC com Eg igual a
1,38 e 1,28 eV, respectivamente [69]. Tal Eg possibilita a absor¢cao de fétons de menor
energia, assim aproveitando uma faixa maior do espectro solar. A Figura 2 mostra a
sobreposi¢cao do espectro de absorbancia do P3HT e PTB7-Th em relagdo ao
espectro de emissdo AM1.5G do Sol [66].

Figura 2: Espectros de absorbancia do P3HT e PTB7-Th sobrepostos ao espectro de emissao
AM1.5G do Sol [66].
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E possivel observar, que devido ao menor valor Eg 0 espectro de absorbancia
do PTB7-Th tem seu pico de absorgcéo deslocado a direita (redshift) em comparagao
ao P3HT, dessa maneira se aproveita de fotons de menor energia emitidos pelo Sol
para a geragdo de éxcitons, e com uma banda de absorgdo mais larga, permite

absorver uma faixa maior de fétons [28].

Outro fator que impacta negativamente a eficiéncia de OSCs é a alta
probabilidade de recombinacdo do par elétron-buraco[28]. Dessa maneira um dos
maiores avangos nas OSCs foi a descoberta de que o uso de um material aceitador
de elétrons auxilia na dissociagao do éxciton [70], ao fornecer uma banda de energia
préxima ao qual o elétron se dissocia preferencialmente do LUMO do doador para o
LUMO do aceitador.

Inicialmente a estrutura de bicamada utilizada por Tang et al. [70] com doador
e aceitador separados em camadas empilhadas, mostrou algumas limitagdes, devido
a interface entre doador-aceitador para a dissociagao do éxciton [61] ocorrer apenas
na interface entre as camadas, o que em conjunto ao comprimento de difusdo do
éxciton (~10 nm) [17], levava a uma alta taxa de recombinagcdo antes do éxciton

chegar a interface doador:aceitador.

Dessa maneira foi desenvolvida um tipo de estrutura de heterojuncao por
volume (BHJ), que limita esses dois fatores devido a blenda que é realizada na
camada ativa da célula, pois doador:aceitador agora encontram-se na mesma camada
misturados, em propor¢des que variam de acordo com o material [28]. A figura 3a
representa a estrutura basica de uma OSC BHJ, e a figura 3b uma area selecionada
da camada doador:aceitador, mostrando a difusdo do elétron através do aceitador de
elétrons e do buraco através do doador, apds ocorrer a dissociacdo do éxciton na

interface doador:aceitador.
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Figura 3: a) Estrutura de uma OSCs BHJ, onde ETL é a camada intermediaria transportadora de
elétrons (do inglés, electron transport layer) e HTL é a camada intermediaria
transportadoral/injetora de buracos (do inglés, hole transport layer) b) Representagao de uma
area selecionada da camada ativa, onde percebe-se a dissociagao do éxciton na interface
doador:aceitador.
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Devido a blenda, existe um maior numero de interfaces entre doador:aceitador
ao longo do volume do filme da camada ativa, assim favorecendo a difuséo e

dissociagao dos éxcitons e diminuindo a taxa de recombinagao dos éxcitons [24].

Procedimentos que impactam positivamente na eficiéncia de OSCs podem ser
listados o uso de aditivos como diiodooctano (DIO) [71] e cloronaftaleno (CN) [72] na
camada ativa de OSCs, tendo como beneficios 0 aumento da cristalinidade dos filmes
e consequentemente aumento no transporte dos portadores de cargas devido a filmes
mais homogéneos. Além disso, Tratamento pds-processamentos dos filmes da
camada ativa, € uma outra abordagem para o aumento da eficiéncia, por exemplo,
solvent vapor annealing (SVA) [73,74], onde a camada ativa € exposta a uma
atmosfera saturada de solvente, influenciando na separacao de fase entre aceitador

e doador ao reorganizar a morfologia do filme.
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1.2 Processos de degradacdo em OSCs

Como fatores limitantes para o uso comercial das OSCs podem ser listados
0s processos de degradagdo quimica, que ocorrem principalmente devido a reagdes
nas camadas do dispositivo com o oxigénio do ambiente [75,76], umidade [77],
temperatura [78-80], fotodegradacéao [40,81-83] e presenga de moléculas organicas
nos eletrodos [28], que devido as propriedades elétricas e opticas inadequadas, irdo
impactar negativamente na eficiéncia da célula. OSCs também estdo sujeitas a
degradagdes fisicas, que ocorrem principalmente devido as mudangas de morfologia
nas interfaces [84,85], delaminacgao do eletrodo superior das células [86,87] e difusao

dos materiais dos eletrodos na camada ativa [28,77].

OSCs séo suscetiveis a fotodegradagéo, que acaba sendo um dos principais
fatores limitantes na producao de OSCs estaveis e em larga escala [82]. Por exemplo,
células com derivados de fulereno como material aceitador de elétrons apresentam
uma tendéncia a formagdo de dimeros e oligbmeros de grau elevado, devido a
fotodegradacao [81], que em excesso podem impactar negativamente na performance
da célula. Heumueller et al. [40], demonstrou para um conjunto de células com
diferentes polimeros doadores em conjunto com PCes1BM, que a dimerizagdo pode
afetar negativamente o transporte de elétrons. Tamai et al. [82] observou que a
fotodegradacdo nas blendas de P3HT:Fulerenos ocorre devido a formagédo de
armadilhas de carga nas extremidades das cadeias poliméricas do doador,
ocasionando a diminuicao na eficiéncia da coleta na interface camada ativa/eletrodos,
ocasionando perdas de 20 a 30% nos parametros fotovoltaicos em relagcao aos valores

iniciais, apds 45 h de exposicao a luz.

Também é interessante notar que a fotodegradacao pode ser dependente do
material, Voroshazi et al. [88] mostraram perdas de 40 a 50% na eficiéncia em menos
de 200 h de ensaio, para células com camadas ativas de poly(N-9'-hepta-decanyl-2,7-
carbazole-alt-5,5-(4',7"-di2-thienyl-2',1',3"-benzothiadiazole)):[6,6]-phenyl-C7 1-butyric
acid methyl ester (PCDTBT:PC70BM) e P3HT:PCes0BM, sendo que para as células com
P3HT:PCeoBM a degradagéo ao longo do volume da camada ativa foi o principal fator

responsavel para perda de eficiéncia da célula, enquanto as células com
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PCDTBT:PC70BM tiveram como fator predominante a degradagdo da interface

anodo/blenda nas primeiras 150 h de ensaio.

OSCs sob iluminagao solar sdo submetidas a temperaturas relativamente altas
durante o funcionamento, o que causa problemas de degradacao relacionados com
temperatura [89,90], mesmo que a temperatura de operagdo esteja abaixo da
temperatura de decomposigdo dos materiais organicos utilizados na camada ativa,
ainda ocorre degradacéo fisica principalmente devido as mudangas de morfologia do
filme [84,85,91], essas mudangas de morfologia impactam diretamente nas
propriedades oticas e elétricas do filme e consequentemente na performance do

dispositivo.

No caso dos polimeros conjugados usados como materiais doadores, o
aquecimento acima da temperatura de transicao vitrea (Tg) resulta no escoamento do
polimero [84] ao longo do filme. Essa mudanga de conformagdo do polimero em
temperaturas acima de T4 também podem induzir a agregacao, cristalizacéo e
formacao de clusters isolados do fulereno, que podem resultar na diminuicdo da
eficiéncia, devido a redugao da difusdo dos portadores e dissociagcao do éxciton pela

diminuicao de interfaces entre D:A [79,80].

O aquecimento do dispositivo também pode ocasionar alteragcbes nas
interfaces com os eletrodos e camadas intermediarias como no caso do PEDOT:PSS
como hole transport layer (HTL). O filme sob aquecimento pode apresentar
diminuicdo na mobilidade de portadores de carga [92] e/ou acelerar processos de
difusdo de material dos eletrodos para a camada ativa impactando negativamente a
performance da célula [93]. Especificamente nas interfaces com a camada ativa,
mudangas de morfologia resultantes da temperatura podem criar descontinuidades na
area de contato com as camadas intermediarias e eletrodos, resultando em barreiras
que dificultam a extracao de cargas [15]. Duan et al. [93] mostraram que em células
com PTB7:fulereno, o aquecimento excessivo pode acarretar na deterioracao da

extracédo de cargas, ocasionando uma alta corrente de fuga.

Outro aspecto importante refere-se a estabilidade em atmosfera ambiente,
especificamente em relagao ao oxigénio e umidade do ambiente. O oxigénio impacta
diretamente em todas as camadas, por exemplo, eletrodos com baixa fungao trabalho,

como o aluminio (Al) e calcio (Ca), sdo suscetiveis a permeagdo do oxigénio e
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umidade da atmosfera, causando processos de oxidagao que irdo formar uma camada
isolante, dificultando os processos de extracdo de cargas. Ainda, a criagdo de defeitos
nas interfaces com os eletrodos, devido a oxidagdo, pode gerar aumento de

resisténcia [75].

A camada HTL composta de PEDOT: PSS tem carater higroscopico e acido
[28], fatores que resultam em baixa estabilidade de operagcdo devido a maior
suscetibilidade a absorcdo de agua, impactando negativamente as propriedades
elétricas. Chien et al. [77] mostrou a umidade do ambiente no PEDOT:PSS resulta em
menor area de contato nas interfaces com eletrodo e camada ativa, causando micro-

delaminacgdes e diminui¢ao da fotocorrente.

A difusdo de oxigénio e agua pode induzir a agregacao dos fulerenos,
acentuando a separacao de fase entre D:A e redugao das interfaces [79,80]. Para
células contendo fulerenos como aceitadores, os processos de degradagéo pela agéo
do ar ainda podem muito rapidos, devido a degradagdo combinada por temperatura e

iluminacao [81].

Krebs et al. [76] comparou a estabilidade dos filmes de P3HT:PCs1BM como
camada ativa, sob diferentes condi¢cdes atmosféricas (nitrogénio, nitrogénio com alta
umidade, atmosfera rica em oxigénio, baixa umidade e atmosfera ambiente) sob
iluminagao durante 200 h. Os dispositivos testados foram construidos através de
diferentes técnicas de deposi¢cdo, como spin coating e método por rolos (R2R), em
geometrias convencionais e invertida. Independente do dispositivo, condigcéo
atmosférica (excluindo atmosfera de nitrogénio) ou geometria todos apresentaram

instabilidade devido ao oxigénio ou umidade.

Além dos processos de degradagao citados anteriormente, o estresse
mecanico devido ao transporte, manuseio, processos de fabricagcdo como R2R [94],
flexibilidade [20,21,76] e condicbes climaticas adversas [95] podem resultar em
deformagdo da camada ativa, causando mudancgas irreversiveis na morfologia que
irdo impactar negativamente no desempenho [86]. Também poderdo ocorrer a
delaminagao das camadas, além do surgimento de fissuras e microfissuras, fatores
que favorecem a entrada de oxigénio e prejudicam o funcionamento dos dispositivos
[87,96].
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1.3 Procedimentos adotados para o aumento da estabilidade de OSCs

Modificagcdes na camada ativa tém sido adotadas como procedimento para o
aumento da estabilidade. A estrutura molecular dos materiais D:A tem impacto direto
no desempenho da camada ativa [14,97], portanto, a engenharia de novos materiais
€ uma abordagem que tem sido adotada, visando o aumento da estabilidade. Por
exemplo, Bradec et al. [98] mostrou que modificagdes nas cadeias laterais de
pequenas moléculas doadoras podem aumentar a estabilidade térmica da célula.
Doumon et al. [99] demonstrou que modificagdes nas cadeias laterais de polimeros
doadores podem impactar diretamente na eficiéncia. Neste caso, utilizando polimeros
doadores com base em PBDTT-TT, com cadeias laterais alcoxi (PTB7 e PBDTTT-C)
ou alquiltienil (PTB7-Th e PBDTTT-C-T), reportam perdas da ordem ~ 20% e ~ 48%,
respectivamente, devido a exposicéo a luz. A diferenca na estabilidade foi atribuida

diretamente as diferengas na estrutura molecular dos doadores.

Conforme citado anteriormente, muitos problemas de degradagdo estdo
diretamente relacionados com os aceitadores derivados de fulerenos que séao
altamente suscetiveis a exposi¢cao ao ar [76] e a luz [40]. Portanto, a substituicao
destes materiais € uma rota para a obtengdo de dispositivos mais estaveis. Neste
sentido, os derivados de perileno diimida (PDI) tém potencial para serem usados como
material aceitador, principalmente devido aos niveis de energia HOMO-LUMO desses
materiais se encontrarem muito préximos dos derivados de fulereno [32,36]. A
molécula PDI tem maior estabilidade fotoquimica [100,101], ao ar e a luz quando

comparada aos aceitadores com base em fulereno [102].

Outra abordagem utilizada para o aumento de estabilidade de OSCs é a
modificagdo de camadas intermediarias entre a camada ativa e anodo e/ou catodo.
Dentre estas modificagdes umas das mais comuns refere-se a utilizacdo de 6xidos
metalicos em estruturas de OSCs invertidas, como por exemplo, Wang et al. [103]
reportou o uso de 6xidos metalicos como camada intermediaria entre camada ativa e
anodo, em células com PC71BM e derivados de perileno diimida como aceitador de

elétrons.

Em OSCs BHJ de geometria convencional, 6xidos de metais com funcao
trabalho com valores préximos ao do HOMO do PEDOT:PSS, podem substitui-lo e
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aumentar a estabilidade da célula ao diminuir a suscetibilidade a acao da atmosfera.
Meyer et al. [104] demonstrou que o Pentdxido de Vanadio (V20s) poderia ser utilizado
em filmes finos como camada injetora de buracos (HIL) em OSCs devido a elevada
altura de barreira e eletroafinidade com materiais doadores para inje¢cdo de buracos
na interface HIL/camada ativa, tendo como vantagem densidade de portadores de

carga positivas (buracos), maior do que do PEDOT:PSS.

O trioxido de Molibdénio (MoOg3z) também tem sido utilizado em células
invertidas [103,105] ou com estruturas convencionais BHJ [37,38,77,104]. Estas
células com MoOs apresentam maior estabilidade ao ar em comparagao a células com
PEDOT:PSS, devido a maior estabilidade do MoOs na presenga de oxigénio [37], o
que impede a degradacado da camada de MoOs e a difusdo de oxigénio para a camada
ativa. O MoOs também apresenta estabilidade na presenga de particulas de alta

energia [106] e contribui para a prote¢cao da camada ativa da agéo dessas particulas.

Dentre outros métodos que podem auxiliar no aumento de estabilidade de
OSCs podem ser citados os processos de encapsulamento das células [107,108], uso
de aditivos nao halogenados [109], pos tratamentos como annealing [110] e

modificagdes nos eletrodos [111,112].

1.4 Objetivos

Objetivo Geral

Avaliar a performance de moléculas organicas e nanoparticulas de Oxidos

metalicos em OSCs visando o aumento da estabilidade em ar.

Objetivos especificos

a) Estudar derivados de perileno diimida como material aceitador de elétrons em
OSCs;

b) Desenvolver método de deposigdo de nanoparticulas de 6xidos metalicos e
materiais organicos para aplicagéo em filmes finos.

c) Propor alternativas ao uso de PEDOT:PSS por nanoparticulas de oxidos

metalicos em células solares organicas com maior estabilidade no ar;
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Capitulo 2: Metodologia

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na preparacao das
células solares e os procedimento/técnicas experimentais adotados para construgao

e caracterizacao.

2.1 Materiais

Vidro recoberto com filme fino de 6xido de indio-estanho (ITO) (Espessura (100
t+ 10) nm, resisténcia de folha (8-12) Ohm/sqr, transmitancia no visivel > 85 %) foi
adquirido da empresa Delta Technologies, foi utilizado como substrato para as células
solares.

Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS,
1000 S/cm, Baytron) foi utilizado como camada transportadora de buracos para a
célula solar de referéncia.

Clorobenzeno (anidro, 99,8%, Aldrich) foi utilizado como solvente na solugao
da camada ativa da célula solar.

Como aditivo para as solugbes das camadas ativas das células foi utilizado
cloronaftaleno (CN, Aldrich).

Para a camada ativa das células foram utilizados os polimeros Poly([2,6'-4,8-
di(5-ethylhexylthienyl)benzo[1,2-b;3,3-b]dithiophene]{3-fluoro-2[(2-
ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-bJthiophenediyl}) (PTB7-Th, Solarmer), Poly({4,8-
bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene-2,6-diyl}{3-fluoro-2-[(2-
ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-bJthiophenediyl}) (PTB7, Solarmer) e o Poly[[4,8-bis[5-
(2-ethylhexyl)-2-thienyllbenzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene-2,6-diyl][2-(2-ethyl-1-
oxohexyl)thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PBDTTT-CT, Aldrich) como doadores de
elétrons e PC71BM (American Dye Source, Inc) como aceitador de elétrons.

Como aceitador de elétrons também foi utilizado N,N'-Bis(3-pentyl)perylene-
3,4,9,10-bis(dicarboximide)(PDICS5, Aldrich).

Figura 4: Representagao das estruturas quimicas dos principais materiais utilizados.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

2.2 Procedimento Experimental

A seguir sdo apresentados os procedimentos adotados para construgao das
OSCs. Os dispositivos fotovoltaicos foram produzidos e caracterizados nas
instalacées do Grupo de Polimeros — USP — Sao Carlos sob a coordenacgao do prof.

Roberto Mendonga Faria.

2.2.1 Preparacao dos substratos de Vidro/ITO

Inicialmente os substratos de vidro recobertos com ITO passaram por processo
de fotolitografia [113], para gravacdo de padrao de ITO sob o substrato. Apds a
gravacao do padréo, os substratos de Vidro/ITO obtidos sdo lavados seguindo o
procedimento descrito a seguir:
1) 15 min de imersao em solugao de EXTRAN:H20 (1:1 v/v) sob agitacao ultrassénica
a 60 °C;
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2
3
4

) 10 min de imersdo em agua Mili-Q sob agitagéo ultrassénica a 60°C;
)
)
5) 15 min de imersdo em Alcool isopropilico sob agitagéo ultrassénica a 50 °C;
)
)

15 min de imersao em Acetona P.A sob agitagao ultrassénica a 50°C;

5 min de imersdo em agua Mili-Q sob agitagéo ultrassénica a 50°C;

6) Secagem dos substratos utilizando de pistola com N2 pressurizado;
7) 3 min sob exposicao a plasma de oxigénio.
Os substratos foram utilizados imediatamente apds o processo de limpeza para

evitar contaminacao.
2.2.2 Células com Perileno Diimida (PDI) como Aceitador de elétrons

2.2.2.1 Substratos, Camada Transportadora de Buracos e eletrodos

superiores

Para estas células foram utilizados substratos de vidro/ITO, onde o padréao
utilizado e o processo de limpeza € o mesmo descrito no item 2.2.1, como nesta fase
do trabalho o foco é a modificacdo no aceitador de elétrons da camada ativa, foi
utilizado um filme fino (~40 nm), medido por perfilometria de contato DEKTAK) de
PEDOT:PSS depositado por spincoating sob rotacdo de 2000 RPM por 60 segundos,
como camada transportadora de buracos, apos a deposi¢cao do PEDOT:PSS todo o
resto do processo de deposicao e preparagao de solugdes € realizado em atmosfera

de nitrogénio.

Como eletrodos superiores das células foram utilizados Calcio (15 nm) e
Aluminio (70 nm) ambos evaporados termicamente. Dessa maneira a geometria
utilizada para a construgdo das células solares com PDI é
vidro/ITO/PEDOT:PSS/Camada Ativa/Ca/Al.
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2.2.2.2 Camada Ativa modificada com PDIC5

Nesta etapa do trabalho foi utilizado como material aceitador de elétrons o N,N'-
Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-bis(dicarboximide)(PDIC5, Aldrich), os polimeros
doadores utilizados nesta fase foram o PBDTTT-CT, PTB7 e PTB7-Th.

As solugbes para camada ativa com PDBTTT-CT e PTB7 como copolimero
doador tiveram como concentragdo 20 mg/ml numa proporgéo 1:1 polimero:PDIC5,
tendo como solvente o clorobenzeno (CB), enquanto as células com PTB7-Th
mantiveram mesma concentracao e proporgao mas utilizou-se o solvente cloroférmio
(CF). As solugdes foram colocadas sob agitagdo magnética por 12 h a 60°C e apds
isso metade do volume em solucao foi separado para ser adicionado de 0,3 % a 1 %
(v/v) de Cloronaftaleno (CN), esta solugdo entdo permanece em agitacdo magnética

por mais meia hora a 60°C.

As deposicdes dos filmes da camada ativa foram realizadas por spincoating
com rotacdes de 1500 RPM por 60 s, resultando em filmes com espessura aproximada
de 120 nm.

A geometria final das células com PDICS5 como aceitador de elétrons é

apresentada na Figura 5.

Figura 5: Geometrias das células solares utilizadas com PDIC5 como aceitador de elétrons
(Vidro/ITO/PEDOT:PSS(40 nm)/Polimero:PDIC5(~120 nm)/Ca(15 nm)/Al(70 nm))

! Polimero:PDI-C5
PEDOT:PSS

ITO

,4'\\ ;"". ..‘"\\

A A ;’ \

;H\ 41;\ ‘ J
Luz

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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2.2.3 Células com MoO3s como Hole Injection Layer (HIL)

2.2.3.1 Sintese das Nanoparticulas de Triéxido de Molibdénio (MoO3s NPs)

As nanoparticulas de MoOs foram preparados através do processo de sintese
chamado de ablagao a laser em solugdo (LASIS) [114], a sintese foi realizada pelo
professor Arandi Ginane Bezerra Jr. do programa de pds graduacédo em fisica e
Astronomia da UTFPR (PPGFA), em suas instalagbes no laboratério de
FOTONANOBIO localizado na UTFPR-Campus Curitiba-Centro.

A sintese foi feita a partir de um alvo de molibdénio puro em agua bidestilada,
o tempo de irradiagao do alvo foi de 5 min e o processo foi repetido quatro vezes nas
mesmas condigdes experimentais para produzir um volume coloidal total de 60 ml de

uma suspensao aquosa com coloragao azul claro.

2.2.3.2 Preparacao das Células Solares com MoOs como HIL

Com os padrdes gravados no Vidro/ITO e a limpeza concluida como descrito
no item 2.2.1, trés tipos de células sdo confeccionadas, uma de controle,
(Vidro/ITO/PTB7:PC71BM/CalAl), outra de referéncia, com PEDOT:PSS como
camada transportadora de buracos (HTL)
(Vidro/ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/Ca/Al), onde a camada de PEDOT:PSS foi
depositada por spin coating a 2300 RPM obtendo assim um filme uniforme de (30 £ 2)
nm. Para a célula principal, foi utilizado como camada injetora de buracos (HIL, do
Inglés hole injection layer) nanoparticulas de MoOs (Vidro/ITO/MoOs
NPs/PTB7:PC71BM/Cal/Al) sintetizadas por LASIS e processadas em filmes finos por

deposigao ultrassonica (processo descrito no item 2.2.3.3).

2.2.3.3 Producgéo de filmes de MoO3 por deposigao ultrassonica:

Para obter filmes continuos e uniformes de nanoparticulas de MoOs, a partir da
suspensao aquosa, foi desenvolvido um método de deposicdo ultrassbnica que
consiste na adaptagdo de um transdutor ultrassénico comercial (1,7 MHz) que gera

uma névoa a partir de solugdes/suspensdes aquosas, com gotas de ~ 1 ym de
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diametro. Neste procedimento, 1 ml da suspensdo de nanoparticulas de MoOs é
diluida em 9 ml de agua deionizada. Estes substratos sdo colocados sob um hot plate
previamente aquecido, perpendicular a saida da névoa. Ao atingir a superficie
aquecida a agua presente nas micro-gotas evapora e as nanoparticulas que foram
carregadas pela névoa sao depositadas na superficie do substrato. A Figura 6

apresenta o esquematico do método de deposig¢ao ultrassénico.

Figura 6: Esquema de deposicéao ultrassdnica de nanoparticulas de MoO; a partir de uma
suspensao aquosa.

Transdutor
Ultrassénico

Nps de MoO3

Suspensao
o Aquosa de
SH :: NPs de MoO:

Agua Evaporando

» R

v ¢ LT T T I T Filme Fino de Nanoparticulas de MoO3
[ Substrato | = Substrato ) | Substrato |

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Para analises da dependéncia da espessura e rugosidade dos filmes, foram
variados parametros de temperatura de aquecimento do substrato e tempo de
exposicao do substrato a névoa. A Tabela 1 sumariza as condi¢gdes adotadas de

tempo de exposicéo e temperatura do substrato.

Tabela 1: Amostras obtidas por deposigcao ultrassonica de MoOs: NPs para caracterizagao
(vidro) e para células solares (vidro/ITO)

Tempo de 80°C 100°C 120°C 150°C
deposicao

(s)

40
60 X X
80

100 X X
120

160

180

x
x

XX [ X[ X[ X | X [X
x

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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2.2.3.4 Camada Ativa e Eletrodos Superiores

Para a produgdo da camada ativa foi utilizado como polimero doador de
elétrons PTB7 e como aceitador de elétrons PC71BM, em uma proporcao de 1:1,5,
com uma concentragdo de 20 mg/ml em clorobenzeno, essa solu¢ao é colocada em
agitacdo magnética por 12 horas a 70°C para entdo ser adicionado 3% (v/v) de 1,8-
diiodooctane (DIO) e a solugdo permanece por 30 minutos adicionais sob agitagcéao
magnética na mesma temperatura. A solugdo obtida é entdo depositada por spin
coating em atmosfera inerte a temperatura ambiente, sob os substratos previamente
preparados de vidro/ITO, vidro/ITO/PEDOT:PSS e vidro/ITO/MoO3s NPs.

Para filmes de camada ativa com 80 nm de espessura foi utilizado rotacdes de
700 rpm por 30 segundos seguido de 2100 rpm por 60s e para filmes com 110 nm de
espessura foi utilizado rotagdes de 1000 rpm por 60s. Todos os filmes foram lavados

na sequéncia com metanol sob rotagcdo de 4000 rpm por 40 s.

Para os contatos superiores das células foram depositados 15 nm de Calcio e
70 nm de aluminio por evaporagao térmica. A Figura 7 ilustra as geometrias das

células solares:

Figura 7: Geometrias das células solares a)Vidro/ITO/PTB7:PC7:BM/CalAl, b)
Vidro/ITO/PEDOT:PSS/PTB7: PC7:BM /CalAl e c)Vidro/ITO/ MoO3z NPs/PTB7:PC71BM [/CalAl

a) b)

PTB7:PC. BM
PEDOT.PSS
ITO

PTB7:PC,BM
MoQO, NPs
ITO

" Light

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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2.2.4 Técnicas experimentais

A seguir sao apresentadas as principais técnicas experimentais e

equipamentos utilizados.

2.2.4.1 Caracterizacao Elétrica

Para a caracterizacao elétrica das células solares produzidas foi utilizado um
eletrémetro Keithley 2400, e para as medidas sob iluminagdo foi utilizado um

simulador solar Oriel Class AAA ajustado a uma poténcia de 100 mW/cm?2.

As curvas de densidade de corrente por tensédo (JxV) foram obtidas entre os
contatos positivos (ITO) e negativos (Aluminio), em cada uma das 6 células das

amostras, como pode ser visto na Figura 8:

Figura 8: Representagdo das células e os contatos para obteng¢ado das curvas JxV no escuro e
claro. (Cam. Int. representa as camadas intermediarias HTL (PEDOT:PSS) ou HIL (MoO; NPs)

Aluminio - Contato Megafivo

Area Ativa da Célula

ITO - Contate Positivo

Cam. Int/Doador Aceitador

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Das curvas caracteristicas JxV de uma célula solar obtém-se a resposta elétrica

da célula, um exemplo de curva caracteristica pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9: Curva caracteristica tipica da densidade de corrente por tensao (JxV) para um
dispositivo fotovoltaico ideal no escuro (linha pontilhada) e sob iluminagéao (linha continua),
indicando os parametros Vo, Jsc € FF (Q = quadrante),

~

22Q J (Afem?) , 12Q

Escuro —

(V) max

Sob iluminag&o

Fonte: Retirado de [67]

O Voc € a tensdo maxima que o dispositivo pode entregar, é a tensdo medida
em uma ceélula em condi¢cdo de circuito aberto, ou seja, quando ndo ha corrente
circulando [28]. Em uma OSC o Voc tem origem na diferengca entre o LUMO do
aceitador e o HOMO do doador, também tera influéncia da temperatura, espessura

do filme da camada ativa, morfologia do filme e funcao trabalho dos eletrodos [28].

O Jsc é a corrente de curto circuito, € o maior valor de fotocorrente corrente
gerada no dispositivo, quando ndo ha tensdo sendo aplicada na célula, ou seja,
quando as cargas sao impulsionadas apenas pelo campo elétrico interno da célula em
direcado aos eletrodos [30], e esta associada principalmente a eficiéncia de extragao
de cargas no dispositivo, ou seja, é influenciada diretamente por armadilhas de carga,
mobilidades de cargas dos materiais, resisténcias de interface do dispositivo e

alinhamento dos niveis energéticos dos materiais [65].

Ja o FF esta associado a poténcia maxima desenvolvida pela célula, ou seja o
ponto em que o produto JxV é maximo na curva caracteristica, um alto FF da célula
esta associado a uma maior poténcia maxima [30]. E pode ser obtido a partir da

Equacao 1.

VmXJm
FF = 2—2 Equacao 1
Voc XJsc ( )
Onde Vm e Jm sdo os valores de tensdo e densidade de corrente associados a
poténcia maxima entregue pela célula (Pm). O FF € muito dependente das resisténcias

em série e resisténcia shunt da célula, ou seja, quanto maior a resisténcia em série
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associadas a resisténcia de interfaces do dispositivo menor sera o FF, e quanto menor
a resisténcia shunt, ou seja, quanto maior a corrente de fuga associada ao

comportamento de diodo da célula, menor sera também o FF [115].

Assim a partir da curva caracteristica da célula e dos parametros obtidos a partir
da mesma, é possivel obter a eficiéncia de conversao energética (n) da célula que é

definida de acordo com a Equacgéao 2 [115].

Pm  JscXVocXFF

n=7z

(Equacéo 2)

in Pin

Onde Pin é a poténcia incidente na célula devido a iluminagao.

Para obter as resisténcias shunt (Rsn) e em série (Rs) das células foi utilizado o
modelo de circuito equivalente para células fotovoltaicas [45]. Foram realizados
ajustes das curvas J-V sob iluminagao para todos os dispositivos aqui investigados,
utilizando a expressao para o circuito equivalente de uma célula solar do tipo

heterojuncgéao [45]:

— Ln(V) (Equacdo 3)

v =rs[exp(M) _ 1] LV RsI

I’th T sh

Nesta equacgdo, Is € a corrente de saturacdo reversa do diodo, lph € a
fotocorrente, q € a carga do elétron, Rs € a resisténcia em série, Rsh € a resisténcia
shunt, ks é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e n é a fator de idealidade
do diodo. Considerando que o efeito de recombinagao bimolecular domina o processo
de difusdo, assumimos n=2. Desse modo, os unicos fatores utilizados como

parametros de ajuste sédo as resisténcias em série e shunt.

Para a obtencao de outras propriedades elétricas dos filmes e dispositivos,
como resistividade, resisténcia de folha e mobilidade dos portadores de carga dos
materiais foi utilizado um caracterizador de dispositivos semicondutores 4200-SCS da
Keithley, cada um dos setups e geometrias necessarias para as medidas seréo
detalhados em seus respectivos capitulos da discussao dos resultados.
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2.2.4.2 Simulagdes pelo Método da Matriz de Transferéncia

O método da matriz de transferéncia (TMM), relatado por Petterson et al. [116,117]
para modelar a dissipacdo de poténcia em dispositivos OPV, leva em conta a
interferéncia que ocorre em filmes finos empilhados sob incidéncia normal. Para isso,
€ utilizado uma matriz de interface | que descreve o comportamento da onda

eletromagnética em uma interface rs:

(ﬁr"‘ﬁs) (ﬁr‘ﬁs)

_| 2nr Mr ;
Irs = (ir-7s)  Gir+is) (Equacéao 4)
2nr 2y

onde 7j descreve a componente complexa do indice de refracao (n).
Também utiliza-se uma matriz de propagacdo L que descreve a onda
eletromagnética se propagando por uma camada r:

Lr _ [e_igrdr 0

0 oiErds (Equacao 5)

com &,.d, representando uma mudancga de fase:

21
=5

(Equacéo 6)

Ainda, a modelagem TMM permite realizar uma correlagédo entre o campo
elétrico

E§ com a componente contra propagante (E; ) com o campo elétrico da célula

solar:

+ +
[E‘l] =S [Er_““] (Equacéo 7)
0

m+1

onde S é a matriz de espalhamento dada por:

S S )
5= [Si SZ] = (It Iv-1vle) Imgme+1) (Equacéo 8)
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S pode ser dividido em dois subsistemas (S’ and S"') para encontrar o campo elétrico

em uma camada especifica r:

S = S/L.S/ (Equacgao 9)
com S, representando as camadas antes da camada r e S;’ as camadas depois de r.
O campo elétrico total em uma camada em uma posicao especifica x € dada pela
soma das componentes propagante (+) e contra propagante(-):

E.(x) = Ef(x)+ Ef(x) (Equacgédo 10)

A partir da divergéncia do vetor de Poynting médio no tempo, a dissipagao da

poténcia optica Q(x) para cada comprimento de onda A na camada r € dada por:
Qr(%A) = 2 ceoam;lEr(x2)[2 (Equagéo 11)

onde a é o coeficiente de absorcgao, €, € a permissividade no vacuo e c a velocidade
daluz. O Q,(x, A1) resultante permite calcular a taxa de geragéo de éxcitons através da

Equacao 12:

G(x) = Y% AQL(Z"}‘) (Equacgédo 12)

onde h é a constante de Planck.
A densidade de corrente, assumindo 100% de eficiéncia quantica interna (IQE),
€ descrita pela Equacéao 13:

Jc=e fotG(x)dX (Equagéo 13)

onde e é a carga elementar.
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Neste trabalho, simulagdes utilizando de TMM foram realizadas em células
solares com a seguinte geometria ITO (100 nm)/PEDOT:PSS (40 nm) /PTB7-
Th:PDICS5 (espessura variavel) /Ca (15 nm) /Al (70 nm).

2.2.4.3 Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos com um microscopio
confocal Raman Alpha 300R da WiTec no centro de microscopia eletrénica da UFPR.
Para a excitagao foi utilizado um laser verde de 532 nm para verificar a resposta de
dispersdo Raman. Foram obtidos espectros de filmes de 120 nm de espessura
depositados por dropcasting de MoOs NPs que foram sintetizadas logo antes da

deposigao.

2244 Espectroscopia de Transmitancia UV-VIS

Os Espectros de absorbancia foram obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro
UV-VIS Kasuaki, modelo IL-592, na regido de comprimentos de onda de 190-800 nm
com uma resolugao de 2 nm.

As medidas de absorbancia foram realizadas para determinar as propriedades
Oticas da suspensdo de nanoparticulas preparadas por LASIS, dos filmes de
nanoparticulas obtidos por deposi¢cao ultrassénica e dos materiais utilizados como

camada ativa nas células fotovoltaicas.

2245 Microscopia de forga atdmica (AFM)

Para as analises por AFM, foram usados fiimes de MoOs NPs obtidos por
deposicao ultrassénica em vidro, com tamanho de 1 cm?. As medidas foram realizadas
no centro de microscopia eletrébnica da UFPR e as analises foram feitas no AFM
Shimadzu SPM-9700 operando em modo dindmico usando ponta de silicio com
frequéncia de 285kHz e constante de forga de 42 N/m (arrow-NCR-10 da Nano World).
Durante este procedimento, foram adquiridas imagens de topografia e fase dos filmes
em areas de varredura de 2x2 e 5x5 uym.
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2246 MEV

Neste trabalho foram realizadas medidas de MEV no centro multiusuario de
caracterizagao de materiais (CMCM — UTFPR), utilizando de um MEV Zeiss Sigma de

emissao de campo, operando a 2 kV.

Imagens foram obtidas para andlise da morfologia e comparagao entre os
filmes depositados por dropcasting e deposi¢cado ultrassénica de NPs de oxidos

metalicos.

2247 Perfilometria optica

Medidas de espessura foram realizadas no Interferémetro de Luz Branca
(Taylor Hobson, modelo Talysurf CCI Lite M12-3993-03), no centro multiusuario de
caracterizacao de materiais da UTFPR.

Neste trabalho foram realizadas medidas de espessura e rugosidade média
quadratica (Rms) dos filmes de MoOs para analise da dependéncia da espessura e
rugosidade em funcado do tempo de deposicéo e temperatura do substrato durante a
deposicdo. Também foram realizadas medidas de perfilometria dos filmes de PDI e

das camadas ativas Polimero:PDI para obter a espessura média € Rms dos filmes.
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Capitulo 3: Perileno como Aceitador de Elétrons

Este capitulo apresenta os dados relacionados a otimizagdo de OSCs utilizando
derivados de perileno como aceitador de elétrons. Foram realizados testes com o
perileno diimida conhecido como N,N"-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-
bis(dicarboximide) (Figura 4), que neste texto sera identificado como PDIC5 devido a
funcionalizacdo de 5 carbonos de maneira ramificada, ligados aos nitrogénios das
imidas da molécula. Este material foi escolhido tendo em vista as propriedades
caracteristicas dos perilenos diimidas [31-34,100-102] bem como o baixo custo desse
material [35,36] e efeito positivo do aditivo CN na resposta fotovoltaica, conforme

apresentado a seguir.

A Figura 10 apresenta o diagrama de niveis energia dos materiais utilizados na
camada ativa, bem como, a posi¢ao relativa em relagdo aos eletrodos e camadas

intermediarias.

Figura 10: Diagrama de niveis de energia dos materiais usados nas OSCs de geometria
(ITO/PEDOT:PSS/*:PDIC5/CalAl), o PC71BM é apresentado como aceitador de referéncia ao
PDIC5, mostrando niveis de energia compativeis. * representa os materiais doadores, PTB7-Th,
PTB7 e PBDTTT-CT.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)
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Os valores associados aos niveis HOMO e LUMO da molécula PDIC5 foram
obtidos por meio de simulagdes utilizando o software ORCA [118], com a funcgéo de
base introduzida por Axel Becke nos parametros Lee- Yang-Parr (B3LYP) [119], que
fornece as superficies de potencial associadas aos niveis de energia do PDIC5. Os
valores de energia obtidos para os niveis HOMO e LUMO foram de 6,05 eV e 3,53 eV,
respectivamente, sendo comparaveis com os valores reportados na literatura de 6,10

eV e 3,74 eV, respectivamente [120].

Para fins de comparagdo, sdo apresentados os niveis de 3 copolimeros
doadores (PTB7-Th, PTB7 e PBDTTT-CT) e do aceitador comumente usado em
OSCs (PC71BM). Considerando os niveis de energia, foi verificado que a blenda PTB7-
Th:PDIC5 é mais promissora, uma vez que a interface entre os materiais resulta em
Voc tedrico de 1,24 V, superior aos valores tedricos esperados das blendas
PTB7:PDIC5 e PBDTTT-CT:PDIC5 (1,15 V e 1,11 V respectivamente).

Comparativamente ao PC71BM, o PDIC5 mostra-se mais promissor como
aceitador, devido ao maior valor esperado para o Voc tedrico e melhor alinhamento
energético na interface LUMOdoador/LUMOaceitador, fator que favorece o transporte de

elétrons [121].

3.1 Propriedades oticas das camadas ativas
Nesta sec¢ao sao apresentadas e discutidos as analises de propriedades o6ticas
das camadas ativas das células, através dos espectros de absorbancia UV-VIS,

indice n e coeficiente k obtidos por espectroscopia elipsometria.

A Figura 11 apresenta os espectros de absorbancia dos filmes de PTB7:PDICS5,
PBDTTT-CT:PDIC5 e PTB7-Th:PDICS5. E possivel observar que na faixa de absorgéo
de 400 nm até 625 nm, predominantemente do PDIC5, a blenda PTB7-Th:PDIC5
apresenta uma contribuicdo maior do PDIC5 para a absorcgéao total na camada, devido
a absorcao relativa do PTB7-Th e PDIC5 estarem no mesmo patamar em seu

respectivos intervalos do comprimento de onda.
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Figura 11: Absorbancia dos filmes de PTB7:PDIC5 (1 % CN), PBDTTT-CT:PDIC5 (1 % CN) e
PTB7-Th:PDIC5 (0,5% CN).
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As trés blendas apresentam propriedades oticas adequadas para atuacao
como camada ativa em OSCs, em termos de ampla absor¢ao na regiao visivel do
espectro solar. No entanto, comparativamente, o filme PTB7-Th:PDIC5 apresenta alta
absorbancia em uma faixa maior de comprimentos de onda (400 nm - 825 nm), tendo
contribuicdes similares do PDIC5 e PTB7-Th. Portanto, as analises do efeito do aditivo
CN nas propriedades odticas, bem como na resposta fotovoltaicas, foram mais
direcionadas para a blenda PTB7-Th:PDIC5.

A Figura 12 apresenta os espectros de absorbancia UV-VIS medidos do filme
de PDIC5 (Figura 12a), PTB7-Th (Figura 12b) e PTB7-Th:PDIC5 (Figura 12c)

preparados com ou sem o aditivo CN.
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Figura 12: Espectros de absorbancia UV-VIS dos filmes de a) PDIC5, b) PTB7-Th e c) PTB7-
Th:PDIC5, com 0,5 % CN (linha preta) e sem CN (linha azul) como aditivo.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

O espectro de absorbancia do PDIC5 é composto por bandas sobrepostas com
maximos em 465 nm, 495 nm e 540 nm, devido a transigbes eletrébnicas m—17*, com
bandas vibronicas identificadas como Aoz, Ao1 € Aoo, respectivamente.

O espectro do PDIC5 (Figura 12a) mostra que o CN provoca um deslocamento
para o vermelho, quando comparado com o espectro medido do filme sem aditivo.
Ainda, verifica-se um aumento na razao Aoo/Ao1, de 0,72 para 0,86 no filme preparado

com CN. Estes resultados indicam que o CN altera a conformacdo molecular e
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cristalinidade do PDIC5 [36], com formacgao predominante de agregados do tipo J
(tail-to-tail) (Figura 14). Este resultado pode ser atribuido aos grupos funcionais que
favorecem ao empilhamento nesta conformagédo, conforme geometria otimizada
apresentada na (Figura 13). Na conformagdo em agregados tipo H, a distancia

interplanar é de 7,8 A, enquanto nos agregados tipo J, a distancia interplanar é da

ordem de 4,1 A.

Figura 13: a) Visao superior e b) lateral da molécula de PDICS5, otimizada através de simulagées

por DFT.
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Figura 14: Agregados tipo H e tipo J da molécula PDICS.
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Os espectros dos filmes de PTB7-Th (Figura 12b) mostram que CN nao tem

influéncia significativa na absorbancia.

Ambos PDIC5 e PTB7-Th tém espectros de absorbancia complementares,
favorecendo a absor¢ao de fotons em uma regido ampla do espectro de emissao solar.
O espectro adquirido do filme PTB7-Th:PDIC5 (Figura 12c) mostra que o CN atenua
0s picos relativos a absorbancia do PDIC5. Onde ha uma absorbancia relativa maior

do PDIC5 em comparacdo ao PTB7-Th sem o uso do aditivo CN. No espectro

LI
“

%
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combinado com uso de CN, a intensidade relativa dos picos relacionados ao PDIC5 e
PTB7-Th estdo proximos, indicando que o PDICS5 contribui de maneira mais

equilibrada na absorbancia em conjunto com o PTB7-Th.

Isso indica que no espectro combinado sem aditivo, a formagao de agregados
do PDIC5 cria um efeito de bloqueio que diminui a absorgédo na fase do PTB7-Th, o
que pode impactar negativamente na geragao de éxcitons na camada ativa, enquanto
no espectro combinado o uso de CN age de modo a facilitar a absorgao tanto na fase
do PDIC5, quanto na fase do PTB7-Th. O espectro combinado com CN também
mostra uma diminuigdo na raz&do dos picos Aoo/Ao1 atribuidos ao PDICS5, de 0,87 para
0,8, para os filmes sem aditivo e com aditivo, respectivamente, isso em conjunto com
o surgimento de um pico em ~ 600 nm é associado a formagéo de agregados do tipo
H na fase do PDIC5 [122], mas o redshift do pico Aoo no filme com aditivo indica que
apesar da formagéo predominante de agregados tipos H na blenda, ainda ocorrem a
formacgao de agregados do tipo J, a distribuigdo desses agregados na blenda com e

sem o uso de CN, é representado na Figura 15.

Figura 15: Representacao da distribuicao dos agregados de PDIC5 na blenda PTB7-Th:PDIC5
sem e com o uso do aditivo CN.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Através de espectroscopia por elipsometria foram obtidos o indice de refracao
(n) e o coeficiente de extingdo (k) dos filmes de PTB7-Th:PDIC5 com e sem uso de
CN (Figura 16). Ambos estdo associados ao comportamento da luz ao longo do
volume dos filmes, que resultam no indice de refragdo complexo ( N = n+ ik), um indice
N maior estara associado a uma maior absorbancia na regido do comprimento de

onda analisado, dos fotons que se propagam e s&o absorvidos ao longo do volume
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do filme e que irdo dar origem ao campo elétrico interno dos filmes, com maximos nos

pontos de maxima interferéncia dos fotons [123].

Figura 16: Espectros do a) indice n e b) coeficiente k dos filmes de PTB7-Th:PDIC5 0,5% CN
(linhas sélidas) e 0.0 % CN (linhas pontilhadas).
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3.2 Morfologia das camadas ativas

Nesta secdo serao apresentados e discutidos os resultados sobre as analises
morfolégicas das camadas ativas das células, obtidas para os filmes de PTB7:PDICS,
PBDTTT-CT:PDIC5 e PTB7-Th:PDIC5 utilizando perfilometria ética, bem como os
resultados comparativos dos filmes de PTB7-Th, PDIC5 e PTB7-Th:PDIC5 com e sem
uso do aditivo CN, utilizando AFM.

As imagens de perfilometria 6tica adquiridas dos filmes de PTB7:PDIC5 (1%
CN), PBDTTT-CT:PDIC5 (1% CN) e PTB7-Th:PDIC5 (0,5% CN) sao apresentadas na
Figura 17. Estas imagens mostram que o polimero doador impacta na morfologia final.
Comparativamente, os filmes PTB7:PDIC5 (1% CN), PBDTTT-CT:PDIC5 (1% CN)
apresentam estruturas maiores, resultando em Rms de 5,0 + 0,5 nm e 1,7 £ 0,2 nm,
respectivamente, enquanto o filme PTB7-Th:PDIC5 (0,5% CN) apresenta Rms de 0,8
+ 0,3 nm, o que indica que essa blenda possui maior potencial para aplicacdo em
camada ativa nas OSCs, pois apresenta filme mais uniforme e menor separacao de

fase entre o material doador e aceitador.

Figura 17: Imagens de perfilometria 6tica dos filmes de a) PTB7:PDIC5 (1 % CN), b) PBDTTT-
CT:PDIC5 (1% CN) e c) PTB7-Th:PDIC5 (0,5 % CN).

pm nm

O = N Wb N R WO
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Portanto, o efeito do aditivo CN foi investigado para o copolimero PTB7-Th e
para a molécula PDIC5, uma vez que o polimero PTB7-Th apresenta caracteristicas
mais promissoras como material doador de elétrons para o PDIC5, conforme descrito

nas secoes anteriores.

A Figura 18 apresenta as imagens de topografia, obtidas por AFM, dos filmes
de PDICS5 e PTB7-Th, processados sem aditivo e com aditivo. Comparativamente, o
filme sem aditivo apresenta estruturas de tamanho médio igual a (300 £ 20 nm),
enquanto o filme de PDIC5 (0,5 % CN) mostra morfologia mais homogénea, com
nanoestruturas organizadas com tamanhos da ordem ~ 20 nm, isso se reflete
diretamente no Rms dos filmes, apresentando uma diminuigéo no valor de (9,8 £ 0,2
nm) para (1,5 £ 0,1 nm). Este resultado pode ser atribuido ao maior ponto de ebuligao
e menor pressao de vapor do aditivo CN, quando comparado ao solvente cloroférmio
[124], estes parametros aumentam o tempo de secagem dos filmes, resultando em

empacotamento mais ordenado das moléculas [125].

Os resultados de AFM estdo de acordo com as conclusdes obtidas dos
espectros de absorbancia (secdo 3.1, Figura 12a), mostrando que a formacéao
predominante de agregados J nos filmes com aditivo impactou positivamente na
morfologia, resultando em estruturas menores devido ao empilhamento das

moléculas.

Conforme observado nos espectros UV-VIS dos filmes de PTB7-Th preparados
com e sem aditivo, as imagens de topografia dos filmes de PTB7-Th, mostram que o
uso de aditivo CN n&o influi de maneira significativa na morfologia do filme do

polimero.
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Figura 18: Imagens de topografia obtidas por AFM de filmes finos de a) PDIC5, b) PDIC5 (0,5 %
CN), ¢) PTB7-Th e d) PTB7-Th (0,5 % CN). Barra de escala de 500 nm.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

A Figura 19 apresenta as imagens de topografia e fase, dos filmes PTB7-
Th:PDIC5 sem aditivo e com 0,5 % CN. Estas imagens mostram que o filme PTB7-
Th:PDICS (0 % CN) apresenta a tendéncia de formagéo de nanoestruturas 1D, que
ocorre quando o material aceitador PDIC5 é misturado com o doador PTB7-Th. Estas
estruturas tém comprimento de 500 £ 50 nm e didmetro de 100 £ 30 nm, a imagem de
fase correspondente também aponta separagao de fase na superficie do filme, uma
indicac&o da distribuicao heterogénea do aceitador.

Comparativamente, a morfologia do fiime de PTB7-Th:PDIC5 (0,5% CN)
apresenta mudangas significativa, as estruturas 1D n&do sédo observadas, resultando
na redugédo do Rms de 13 nm para 7 nm, com morfologia mais homogénea e redugao
da segregacao de fases, indicando melhor distribuicdo do PDIC5 ao longo do filme.
Estudos sobre os efeitos de aditivos na distribuicdo do PDICS ja foram reportados na
literatura. Por exemplo, M. Li et al [126] mostraram que diferencas no parametro de
solubilidade (Ad) € um fator determinante para as interagdes intermoleculares entre o

aditivo e o PDIC5. Valores de Ad menores que 5 MPa'? resultam em interagbes fortes
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e consequentemente resultam em filmes com menor segregacao de fase, melhor
distribuicdo das interfaces D:A e aumenta a cristalinidade no filme. O CN apresenta
Ad = 3,42 MPa'? e, portanto, impacta positivamente na morfologia dos filmes de
D:PDICS, de acordo com os resultados observados nas imagens de AFM e

espectroscopia UV-VIS (se¢ao 3.1).

Figura 19: Imagens topografia (esquerda) e fase (direita) obtidas por AFM dos filmes de PTB7-
Th:PDICS5 a-b) sem aditivo e c-d) 0,5 % CN (v/v). Barra de escala de 500 nm.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Dessa maneira os dados de caracterizagcédo otica e de morfologia, mostram
mudangas significativas nas propriedades dos filmes de PTB7-Th:PDIC5 quando é
usado o CN como aditivo, onde essas analises demonstram que as mudancas
ocorrem principalmente na fase do PDIC5, ja que quando analisado os filmes de
PTB7-Th sozinho, ndo é observado mudangas significativas com o uso do aditivo.
Estas mudangas nas propriedades da camada ativa com o uso do aditivo CN,
impactam diretamente o desempenho em OSCs. Os resultados referentes a
performance dos filmes de polimero doador:PDIC5 como camada ativa em OSCs sao

reportados na sec¢ao seguinte.
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3.3 Resposta Fotovoltaica

Nesta secao serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacéo
das células tendo como camada ativa (D:A 1:1): PTB7:PDIC5 (1% CN), PBDTTT-
CT:PDICS (1% CN) e PTB7-Th:PDIC5 (0,5% CN). A Figura 20 apresenta as curvas
JxV obtidas no escuro (Figura 20a) e sob iluminagao (Figura 20b) e a Tabela 2

sumariza os parametros fotovoltaicos.

Figura 20: Curvas JxV adquiridas a) no escuro e b) sob iluminagdo em condigoes AM1.5G. Em
b) As linhas pontilhadas sao ajustes tedricos da equacgao do circuito equivalente (Equagao 3).

b)
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Tabela 2: Parametros fotovoltaicos (ITO/PEDOT:PSS/Camada Ativa/Ca/Al)
Camada Ativa Voc Jsc Rs Rsh FF n
(\") (mA/cm?) (Q-cm?) (Q-cm?) (%) (%)
PTB7-Th:PDIC5 0,5 0,70 -8,80 33,37 79,08 32,4 2,0
% CN
PTB7:PDIC5 1 % 0,77 -1,88 112 871 43,3 0,63
CN
PBDTTT-CT:PDIC5 0,78 -2,84 46 714 48,5 1,0
1% CN

Fonte: Autoria Prépria (2022)

A Figura 20a apresenta as curvas JxV medidas no escuro, em escala log para
evidenciar o comportamento de diodo das células no intervalo entre -2 e 2 V. Essa
caracterizagao € uma forma de verificar a qualidade do diodo associado a estrutura

da célula, relacionando o formato da curva com as resisténcias [127] e outros
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parametros, tais como como a razdo entre a corrente direta e reversa (fator de

retificacdo). Estas curvas JxV podem ser ajustadas pela Equacao 14 [128]:

I=!_‘;exp|I%U' IR)|-11+G,(r-R1I) (Equacdo 14)
| \ K J

onde Gsh € condutancia shunt (Gsh = 1/Rsh).

Comparativamente, as camadas ativas testadas apresentaram valores
adequados de Voc da ordem de 0,70 a 0,78 V. Comumente, valores menores de Voc
estdo associados a baixa resisténcia em paralelo (Rsh), que indica a ocorréncia de
perdas de fotocorrente devido a presenca de defeitos e armadilhas ao longo do
volume do dispositivo [28,120,129]. Neste sentido, o valor de Voc de 0,70 V, observado
no dispositivo contendo o filme PTB7-Th:PDIC5 0,5 % CN como camada ativa, pode

ser atribuido ao baixo valor de Rsh, quando comparado com os outros dois dispositivos.

Por outro lado, o valor de Jsc obtido com o filme PTB7-Th:PDIC5 0,5 % CN
como camada ativa é superior, fator que pode ser atribuido ao menor valor de
resisténcia em série (Rs), parametro que indica menores resisténcias nas interfaces
D:A na camada ativa e entre as camadas do dispositivo, favorecendo o transporte de
carga até os eletrodos e a manutencao da densidade de corrente na célula. Ainda,
conforme mostrado na Figura 11, o filme PTB7-Th:PDIC5 tem espectro de absorgéo
mais amplo em relacdo ao espectro de emissao solar, quando comparado com os
outros dois filmes. Neste caso, a absor¢cado de fétons em um espectro mais amplo

impacta diretamente na fotocorrente gerada [130]. Além destes fatores, a

Figura 17 também mostra que o filme de PTB7-Th:PDIC5 é mais uniforme, os
filmes PTB7:PDIC5 (1% CN), PBDTTT-CT:PDIC5 (1% CN) apresentam cristais ou
buracos ao longo da superficie.

Portanto, analises mais detalhadas foram feitas no filme PTB7-Th:PDIC5 como
camada ativa, em termos da influéncia da proporcao D:A e do aditivo CN em células
com geometria ITO(100 nm)/PEDOT:PSS (40 nm)/PTB7-Th:PDIC5/Ca (15 nm)/Al (70

nm), bem como as analises por TMM conforme sera apresentado na sec¢éo 3.4.
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A Figura 21 (a-f) apresenta os parametros fotovoltaicos das células com
camada ativa PTB7-Th:PDIC5 com propor¢cdes D:A de 1:1 e 1:2, variando a
concentracéo de CN de 0,0%, 0,3 % e 0,5 % CN.

Figura 21: Parametros fotovoltaicos a) Vo, b) Jsc, ¢) FF, d) Rs, €) Rsh € f) n em fungao da
concentragao de CN usado na preparagdo das camadas ativas com proporgido D:A 1:1 e 1:2.
As barras de erro foram calculadas a partir do desvio padrao da média de 12 amostras de cada

condigéao.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

A Figura 21a apresenta a mudanga do Voc em fungéo do uso de CN na solugéo
da camada ativa, é possivel observar a adigao de até 0,3 % CN resulta no aumento
do Voc em ambas as proporgao D:A (1:1 e 1:2) e diminui a variagao do valor médio do
Voc das células obtidas nas mesmas condicdes. A adi¢cao de 0,5 % CN resultou em
queda do Voc na ordem de 0,02 V para as células com proporcédo 1:1, sendo mais
acentuada nas células com proporg¢ao 1:2 (redugéo de ~0,3 V). O parametro Voc €
sensivel as mudangas na morfologia da camada ativa [28] e como mostrado na Figura
18, o CN altera a morfologia principalmente na fase do PDICS5, isso resulta na
diminuicao das estruturas de PDICS na camada ativa, conforme observado na Figura

19. Estas alteragdes favoreceram o Voc nas amostras com 0,3 % CN. O mesmo efeito
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da mudanca de morfologia também esta associado ao aumento observado no Jsc
(Figura 21b), onde a melhor distribuicdo das interfaces D:A ao longo do volume do
filme da camada ativa, devido a diminuigdo das estruturas de PDIC5, auxiliam na

dissociagao do éxciton, o que acarreta no aumento da fotocorrente [36].

Ambos os parametros FF e Jsc sdo afetados pelas mudangas nos valores das
resisténcias em série e shunt. Os parametros Rs (Figura 21d) e Rsh (Figura 21e) foram
obtidos dos ajustes tedricos da Equagao 3, que se refere ao circuito equivalente das
células. A mudanga na morfologia e diminuicdo do Rms da camada ativa auxiliaram
na reducdo da resisténcia de interface entre a camada ativa e as camadas
intermediarias (Figura 21d), resultando em aumento do Jsc (Figura 21b) e FF (Figura

21c) e, consequentemente, no aumento da eficiéncia

Em contrapartida o uso do aditivo acarreta na diminui¢do do Rsh (Figura 21e),
efeito mais acentuado nas células com proporcao D:A de 1:2, resultando no aumento
da corrente de fuga, afetando os valores do Voc € FF. Além disso, ha menor
reprodutibilidade entre o desempenho das células, conforme observado pela maior
barra de erro associado aos valores de eficiéncia. Por outro lado, verifica-se um ligeiro

aumento do Rsh para a célula contendo até 0,3 % CN e proporgéo D:A de 1:1.

Considerando os dados mostrados na Figura 21e, o aumento de n é da ordem
de ~ 7 vezes (de 0,26 £ 0,05 % para 1,85 + 0,14 %) para a célula preparada com 0,5%
CN e proporcéo D:A de 1:1, quando comparado com a célula com mesma proporgao
D:A e sem aditivo. Isto pode estar associado as mudangas da morfologia observadas
por AFM. Resultados suportados pela literatura, onde Li et al. [126] reportou células
contendo a camada ativa PTB7:PDIC5 (CN 0,75 %) comparando a performance com
dispositivos sem aditivo. Os autores consideram que ha um aumento das interacoes
entre as moléculas de PDI na presenga do CN, reduzindo as microestruturas e
aumentando a fracdo amorfa da blenda. Estes fatores resultam em maior geracao de
carga e mobilidade dos portadores que, neste caso aumento o fator n de 0,02 % para
1,6 %. Neste sentido, Yang et al. [131] também demonstrou que a diminuigdo do
tamanho destas microestruturas, ou seja menor separagao de fase D:A, favorecem os

processos de dissociacao dos excitons e mobilidade dos portadores de carga.

Conforme apresentado nas Figura 12 e Figura 16, além das propriedades

elétricas, as propriedades dticas do filme PTB7-Th:PDIC5 também foram impactadas
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pelas alteracbes de morfologia resultantes da adicdo de CN na solu¢gdo da camada
ativa e, portanto, este filme foi estudado pelo método de TMM para identificar
mudangas do comportamento da luz dentro da célula, conforme mostrado na segéo a

seqguir.

3.4 Simulagao por TMM

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados da simulacéo por
TMM dos dispositivos com geometria ITO(100 nm)/PEDOT:PSS (40 nm)/PTB7-
Th:PDIC5 (espessura variavel)/Ca (15 nm)/Al (70 nm). Os valores de indice de
refracdo (n) e coeficiente de extingao (k) das camadas de ITO, PEDOT:PSS, Ca e Al
foram extraidos da referéncia [117]. Para as camadas ativas de PTB7-Th:PDIC5 estes

dados foram obtidos por elipsometria, conforme apresentado na Figura 16.

Durante a interacdo da luz com a célula, ao atingir o substrato e eletrodo
transparente, parte dos fétons sédo absorvidos ao longo da camada, refletidos
internamente nas interfaces ou transmitidos para a proxima camada. Portanto, ocorre
a formacao de diferentes padrdes de interferéncia da luz em cada camada. Estes
padrées podem ser simulados utilizando as componentes do indice de refragao
complexo de cada camada, através da matriz de espalhamento S (Equacéo 9) em
conjunto com os termos do campo elétrico resultante propagante (E*) e campo elétrico
resultante contrapropagante (E-), que irdo resultar no campo elétrico E total [123]. A
Figura 22 apresenta um diagrama do comportamento do campo elétrico nas

interfaces.

Figura 22: Diagrama esquematico do comportamento da luz nas interfaces e a formagao dos
campos elétricos resultantes propagantes E+ e contrapropagantes E-.

Ambiente/Vidro, _ITO [PEDOT:PSS, PTB7-Th:PDIC5 , Ca , Al
1 I L

Luz

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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Utilizando a Equacéao 10 obtém-se o campo elétrico E em fungéo da distancia
ao longo da secao transversal do dispositivo, esse padrao representa a intensidade
de E em cada camada ao longo do volume para cada comprimento de onda. O maximo
de interferéncia difere para cada comprimento de onda, pois as componentes do
indice de refragdo complexo e de absor¢do dependem do material que compdem a
camada. A Figura 23 mostra que os maximos de E ocorrem em posi¢des diferentes

para os comprimentos de onda 465 nm e 625 nm.

Figura 23: Intensidade do Campo Elétrico para os comprimentos de onda 465 nm e 625 nm.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

No caso de dispositivos fotovoltaicos, € interessante que o maximo esteja bem
localizado no centro da camada ativa, de forma a favorecer geragdo, migracao e
dissociagao dos éxcitons e posterior coleta das cargas pelos eletrodos [132]. Portanto,
a distribuicao do campo elétrico interno na camada ativa determina a fotocorrente que

pode ser gerada no dispositivo [133].

A Figura 24 apresenta a distribuicdo do campo elétrico simulado nos
dispositivos sem aditivo e com 0,5 % de CN, com espessuras de 80, 100, 120 e 150
nm para a camada ativa. Considerando os maximos dos espectros de absorbancia
apresentados na Figura 12c, a fim de aumentar a captagao/absorg¢ao de luz dentro do
dispositivo, é desejavel que a interferéncia construtiva seja produzida proximo aos
valores de comprimento de onda de 480-500 nm (absorbancia do aceitador) e 650-

700 nm (absorbancia do doador). Sabe-se que ambos os materiais contribuem para a
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geracao de excitons [134] e, portanto, esse processo de aprisionamento de luz no
interior o dispositivo pode ser otimizado para coletar mais foétons. Os padrées do
campo elétrico interno mostrados na Figura 24 indicam que a respostas fotovoltaicas

mais promissoras sido esperadas de filmes com espessura entre 120 nm e 150 nm.

Nesta faixa, a distribuicdo do campo elétrico promovera a absorbancia no meio
caminho de interface com PEDOT:PSS e eletrodos superiores, favorecendo a
extracdo de carga tanto na parte superior quanto na inferior eletrodos, apds a

dissociagao do éxciton.
Figura 24: Visao lateral da distribuicdo do campo elétrico na camada ativa de PTB7-Th:PDIC5

com espessuras de 80 nm, 100 nm, 120 nm e 150 nm
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Fonte: Autoria Préopria (2022)

O controle de ambos os parametros, campo elétrico maximo versus
comprimento de onda e campo elétrico maximos versus espessura de camada ativa,
devem ser considerados principalmente em filmes preparado com aditivo CN, onde
ha uma ligeira reducdo no coeficiente de absorcdo experimental, conforme

apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Coeficiente de absor¢ao adquirido de filmes finos de PTB7-Th:PDIC5 (1:1) sendo 0.0
% CN (linha azul) e 0,5% CN (linha preta).
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Para correlacionar a distribuicdo do campo elétrico e a taxa de geracédo de
excitons, foram feitas simulagdes utilizando a Equacao 12, para diferentes espessuras
de camada ativa, os perfis resultantes da taxa de geracdo de excitons estédo
apresentados na Figura 26a. Embora a intensidade do campo elétrico seja maior em
flmes finos (80 nm), seus maximos ocorrem proximos a interface
PEDOT:PSS/camada ativa e assim, a maioria dos excitons gerados tendera a se
dissociar nesta regiao e os elétrons podem né&o ser coletados pelo eletrodo superior,

devido a processos de recombinagao ou presenca de armadilhas.

Além disso, a nao uniformidade na geragao de portadores de carga também
pode resultar em acumulo de carga espacial nas interfaces e, consequentemente, em
um aumento na perda devido a recombinagdo, reduzindo assim o fator de

preenchimento FF [135].

Outro efeito deletério sobre o FF devido ao acumulo de carga interfacial, € a
curva J-V em forma de S, este efeito tem sido abordado por varios autores nos ultimos
anos [136,137]. Para otimizar a geracdo espacial de portadores de carga, alguns
autores inseriram uma camada adicional de 6xido (ZnO ou TiOx) entre a camada ativa
e o eletrodo refletivo, provocando uma redistribuicido do campo elétrico dentro do
dispositivo, aumentando assim a absorg¢ao de luz e geragao de carga [138,139]. Neste
trabalho, a taxa de geracéo de exciton é otimizada variando a espessura da camada
ativa, os melhores resultados sao esperados em filmes com espessura entre 120 -150

nm conforme ilustrado na Figura26a.



Figura 26: a) Taxa de geragao de excitons e b) Jsc simulado para diferentes espessuras da

camada ativa.
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Ainda, conforme apresentado na Figura 26b e dos resultados experimentais, o

Jsc € 0 parametro mais afetado pela adicdo do CN na solugao da camada ativa,

aumentando de 2,36 para 8,80 mA/cm?. Os valores tedricos do Jsc foram obtidos pela

Equacéao 13 considerando eficiéncia quantica interna de 100% (IQE), ou seja que toda

a energia dos fotons absorvida resulta em fotocorrente. Também se verifica a

influéncia da espessura da camada ativa no valor esperado de Jsc € 0 uso de 0,5%

CN aumenta o Jsc em todo o range considerado de espessuras. Essa melhora decorre

das mudangas de morfologia e parametro k com espectro mais amplo, conforme
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mostrado na Figura 16. Os resultados simulados apontaram que os dispositivos com
camada ativa com espessura de 80 nm podem apresentar um Jsc de 15 mA/cm? e
16,6 mA/cm?, para as células 0,0 % CN e com 0,5% CN, respectivamente, atingindo
valores maximos de ordem de 16,7 mA/cm? e 19,3 mA/cm?, para as células 0.0 % CN

(110 nm) e com 0,5% CN (120 nm), respectivamente.

Os valores simulados para o Jsc estdo acima dos valores obtidos
experimentalmente. Na pratica, os valores de IQE n&o sdo 100% devido as perdas em
processo de recombinacéo radiativa e nao radiativa. No entanto, as simulagdes por
TMM demonstram que valores mais altos de Jsc podem ser obtidos com otimizagdes
no processamento para melhorar a distribuicdo de PDIC5 ao longo do volume, tais
como uso de outras concentragdes do CN, processos de pds aquecimento dos filmes,

uso de outros aditivos e solventes [36,140,141].

No entanto, os resultados comparativos indicam que o CN melhora a
morfologia, diminuindo estruturas observadas nos filmes, e altera as propriedades
Gticas de modo a ter um impacto positivo na performance do material em OSCs, o que
foi verificado por TMM, isso resulta em maior n para OSCs-BHJ que utilizem derivados
de perileno como material aceitador de elétrons, utilizando o aditivo CN na solugcao da

camada ativa.
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Capitulo 4: MoO; como Camada Intermediaria
Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo de suspensdes
aquosas de MoOs3 NPs obtidas por LASIS, o processamento destas suspensdes em

filmes finos por deposicao ultrassdnica e aplicagdo como camada intermediaria em
OSCs.

Especificamente, foram feitas medidas de espectroscopia Raman,
espectroscopia de absorbancia UV-VIS, perfilometria ética, MEV e AFM. Os filmes
otimizados foram utilizados em OSCs de geometria (vidro/ITO/MoOs
NPs/PTB7:PC71BM/Ca/Al), o desempenho fotovoltaico e estabilidade ao ar foram

comparados com células sem camada intermediaria ou tendo PEDOT:PSS como HTL.

4.1 Caracterizagao oOptica das suspensdes de MoOs NPs e filmes

depositados por dropcasting

As nanoparticulas obtidas através do processo descrito no item 2.2.3.1 foram
submetidas a uma série de caracterizagdes para mostrar a formacao de MoOs a partir
do alvo de molibdénio, pois ao se realizar a ablagdo a laser em agua, as particulas
arrancadas do alvo de molibdénio metalico reagem com o oxigénio do meio e podem
oxidar e formar 6xidos de molibdénio de diferentes espécies do tipo MoOx [142]. Estas
analises (XPS, TEM e DLS) (Anexo 1) das suspensoes, foram realizadas pelo grupo
do laboratério de Fotonanobio da UTFPR sob a orientagao do professor Arandi Ginane
Bezerra Jr., estas analises demonstraram a formacgao de MoO3 em solucéo [143], mas
devido a natureza da aplicacédo pretendida para o MoOs é necessario a analise do
material em filmes finos para determinacao das suas caracteristicas e morfologia apos

a deposi¢ao em grandes areas.

Para demonstrar a espécie de 6xido obtido em filme, a partir da suspenséao
sintetizada, foram depositados por drop casting as suspensdes de NPs, obtendo
assim filmes de aproximadamente 120 nm, que em seguida foram caracterizados
através de Espectroscopia Raman, a partir da excitagdo com um laser de 532 nm, o

espectro obtido é apresentado na Figura 27.
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Figura 27: Espectro Raman das Nanoparticulas de MoO; (linha vermelha) e da referéncia para
MoO:s; (pontilhadas preta) e MoO; (pontilhadas verde) ambas retiradas da base de dados
RRUFF™ Project [144].
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Fonte: Autoria Propria (2022)

E possivel observar que o espectro obtido das nanoparticulas de MoO3 coincide
com picos caracteristicos do espectro de referéncia para o MoOgs, localizados em 995,
821 e 665 cm™', corroborado também por outras referéncias [145,146], enquanto ndo
ha uma coincidéncia de picos ao compararmos ao espectro de referéncia para o
MoOz2, indicando a presenga majoritaria de MoOs no filme depositado. Este espectro
caracteristico do MoO3 é devido aos picos em 995 e 821 cm™ que podem ser
atribuidos as ligagdes Mo-O e as ligagdes intermediarias O-Mo-O, respectivamente,
enquanto o ombro de menor intensidade em 665 cm-! pode surgir da vibragédo de
estiramento simétrica da ponte O-Mo-O ao longo da diregao (001) da estrutura de
trelica do MoOs. Os modos de flexao da estrutura estdo localizados na faixa de

frequéncia média, enquanto os modos externos aparecem abaixo de 200 cm ~' [145].
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4.2 Caracterizacdo Morfolégica dos filmes finos de MoOs obtidos por

Deposicao Ultrassbnica

Para a aplicacdo de nanoparticulas de 6xidos metalicos em células solares &
necessario um filme uniforme e continuo ao longo do substrato e com espessuras que
podem variar de acordo com o material entre 1 nm a 20 nm [147,148]. Inicialmente
foram escolhidos nanoparticulas de MoOs e V205 para testes, devido a disponibilidade
dos materiais e indicativos da literatura [37,104,148], da aplicabilidade dos mesmos

em células solares.

Medidas de MEV de filmes de nanoparticulas de MoOs (Figura 28a) e V205 (
Figura 28b) depositados por dropcasting com substrato aquecido a 100 °C, foram
realizadas para analise da cobertura e distribuigdo do material ao longo do substrato.
Estas imagens apresentam areas descontinuas com tendéncia a formacgado de
agregados em diversas areas, o que € um forte indicativo de que os materiais
depositados por esse método formariam filmes que inviabilizariam sua aplicacdo em

células solares.

Figura 28: Imagem de MEV de filmes depositados por dropcasting de nanoparticulas de
a) MoOs e b) V2,05, ambos depositados com substratos aquecidos a 100 °C

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Para testes com outros métodos de deposicdo convencionais como
spincoating, nao foi possivel a deposicdo de fiimes finos que pudessem ser
analisados, devido a nado formacéao de filme fino das nanoparticulas, dessa maneira
foi necessario buscar um método alternativo de deposig¢ao que possibilite a deposicao
de filmes finos uniformes e continuos das suspensdes aquosas de nanoparticulas,

para aplicagdo em células solares.
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Assim foi desenvolvido um método de deposicao de filmes finos por deposigao
ultrassbénica (descrito no item 2.2.3.3), que possibilitasse obter filmes continuos,
homogéneos e com espessura controlada, onde foram realizadas deposi¢cdes de
filmes finos de MoO3 NPs e V205 NPs, utilizando um tempo de deposi¢cao de 5 min
com substratos aquecidos a 80 °C, para observarmos se havia a formagao de filmes
finos das nanoparticulas e em caso afirmativo, observar a morfologia resultante. Para
a analise de morfologia destes filmes foram realizadas medidas de AFM, ambas as

imagens de topografia podem ser vistas na Figura 29.

Figura 29: Imagens de AFM de nanoparticulas de a) MoOs e b) V205, obtidos por deposicao
ultrassonica com tempo de deposicdo de 5 minutos e substratos aquecidos a 80 °C.

500.00 nm 1.50 % 1.50 um 500.00 nm 1.50 % 1.50 um

Fonte: Autoria Prépria (2022)

E possivel observar que em ambos os filmes houve deposicdo do material de
maneira a cobrir a area analisada, o que demonstra que o método utilizado possibilita
a formacgao de filmes finos utilizando a suspensao aquosa de nanoparticulas, o filme
obtido de MoOs NPs (Figura 29a) apresenta uma morfologia onde é possivel discernir
separadamente cada uma das nanoparticulas do material, enquanto o filme de NPs
de V205 (Figura 29b) apresenta uma morfologia com formagao de clusters do material,
indicando uma maior tendéncia ao V205 agregar, o que se reflete diretamente na
rugosidade média quadratica (Rms) dos filmes, onde o flme de MoO3s NPs apresentou
Rms = 5 nm e o filme de V205 NPs um valor de Rms = 9,5 nm. Dessa maneira foi
decidido que seria razoavel concentrar os esforcos na caracterizacdo e otimizacao
dos filmes de MoOs por apresentarem melhores condigdes iniciais para se obter um

filme viavel para aplicagdo em células solares.
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Para isso a camada de MoOs NPs foi otimizada através de alteragdes em
parametros como concentragao da suspensao, tempo de deposig¢ao e temperatura do
substrato durante a deposicao ultrassénica. Verificou-se que a suspensao de MoOs
NPs preparada € altamente concentrada e, por isso, a névoa nao é formada na faixa
de frequéncia do equipamento ultrassonico. Esse problema foi contornado ao diluir-se
a suspensao inicial de NPs em &agua ultrapura na proporgdo de 1:8 (v/v). O

esquematico utilizado para a deposigao € o mesmo apresentado na Figura 6.

Para analise de morfologia dos filmes de MoO3s NPs depositados sob substrato
de vidro foram realizadas medidas de MEV. A Figura 30 apresenta a morfologia
resultante para os filmes de obtidos por deposi¢ao ultrassénica com tempos de
deposig¢ao de 40 s e 60 s em substrato aquecido a 120 °C, as imagens de MEV de

todos os filmes sao apresentadas no Anexo 2.

Figura 30: Imagens de MEV dos filmes de MoO3; NPs obtidos por deposi¢ao ultrassénica com
tempos de deposicido de a) 40 e b) 60 em substrato aquecido a 120 °C.

Fonte: Autoria Propria (2022)

Os resultados apontaram que tempo e temperatura influenciam a morfologia
resultante, por exemplo: filmes produzidos na faixa de temperatura de 80 a 150 ° C e
com pouco tempo de deposicédo (40 a 60 s) apresentaram cobertura uniforme;
enquanto os filmes produzidos na faixa de temperatura de 100-150 ° C e tempos mais
longos (> 60 s) ndo eram homogéneos, apresentando rachaduras ou agregados de

NPs ao longo da superficie.

Portanto, os parametros de tempo e temperatura devem ser controlados para
obter flmes de MoOs NPs de alta qualidade. Para uma analise padrao dos filmes

produzidos, os filmes foram depositados em substratos com dimensdes de 1,5 cm x
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2,5 cm e os filmes resultantes foram analisados nas regides central e lateral (Figura

31) por perfilometria éptica.

Figura 31: Representacao dos substratos, exemplificando as areas selecionadas para analise
dos filmes obtidos por deposicao ultrassdnica das nanoparticulas de MoOs,
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Para as analises da dependéncia da espessura pela temperatura do substrato,
foram analisados quatro temperaturas (80, 100, 120, 150) °C para trés tempos de
deposigao (40, 60, 100) s, a Figura 32, mostra que na temperatura de 80°C ndo ocorre
uma variagao grande na espessura obtida dos filmes, variando de (1,7 £ 0,2) nm, (2,4
+0,3) nme (1,9 £ 0,1) nm para os tempos de deposicao de 40, 60 e 100 segundos
respectivamente, onde isso pode ocorrer devido a menor temperatura e
consequentemente a menor capacidade de evaporar as microgotas que contém o
material na superficie do substrato, dessa maneira necessitando de maiores tempos

de deposicao para formacao de filmes mais espessos.

Enquanto a 150 °C nao é possivel concluir que ha uma variagao apreciavel na
espessura dos filmes devido aos valores de espessura medidos possuirem erros
associados que se sobrepdem, isso pode ocorrer devido a alta temperatura que acaba
por evaporar muitas das microgotas antes mesmo de chegarem ao substrato, assim
obtendo-se filmes com pouco material e com falhas ao longo do filme, como visto nas

imagens de MEV (Figura 30).
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Ja a 100 °C os valores de espessura de (2,1 £0,1) nm, (6,7 £+0,4)nme (8,5
0,6) nm, para os tempos de 40, 60 e 100 segundos de deposi¢ao respectivamente,
indicam uma maior dependéncia do tempo de deposi¢cao para o intervalo analisado, o
mesmo ocorrendo para a temperatura de 120 °C com valores de espessura de (6,4
0,9) nm, (6,0 £ 0,2) nm e (16,2 £ 0,6) nm, para os tempos de 40, 60 e 100 segundos
de deposicao respectivamente, mostrando que nesta faixa de temperatura entre 100
-120 °C é possivel obter filmes com maiores espessuras sem aumentar drasticamente
o tempo de deposicdo, assim sendo possivel analisar com melhor propriedade a

dependéncia da espessura com o tempo de deposi¢cao para um intervalo maior.

Figura 32: Espessura em fungao da temperatura do substrato, para os tempos de deposi¢cido de
40, 60 e 100 segundos.
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Fonte: Autoria Préopria (2022)

A Figura 33 apresenta a rugosidade média quadratica (Rms) dos filmes em
funcdo da temperatura dos mesmos filmes analisados na Figura 32. E possivel
observar que o Rrms para os diferentes tempos de deposi¢cao a 80 e 150 °C variam
pouco, com variacao de ~0,25 nm nos valores de Rms no intervalo analisado, o que
pode ser explicado pelo aumento timido na espessura para ambos os valores de

temperatura, que altera pouco a topografia dos filmes.
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Nas temperaturas que apresentaram um maior aumento na espessura, 100 °C
e 120 °C, houve uma variagao mais perceptivel nos valores de Rms, sendo elas de
(0,7 £ 0,1) nm, (1,9 £ 0,17) nm e (1,0 £ 0,1) nm para 100 °C e 40, 60 e 100 s
respectivamente e de (2,8 £ 0,2) nm, (1,6 £ 0,1) nm e (2,5 £ 0,2) nm para 120 °C e 40,

60 e 100 segundos respectivamente.

Figura 33: Rrms em funcéo da temperatura do substrato, para os tempos de deposic¢ao de 40, 60
e 100 segundos.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Assim temos um indicativo que no intervalo de temperatura analisado ha um
aumento da rugosidade dos filmes com a temperatura até um ponto de inflexdo em
que a temperatura do substrato se torna alta o suficiente para diminuir a taxa de
deposicdo do MoOs, consequentemente diminuindo as espessuras dos filmes e suas

rugosidades.

Assim foi escolhido para uma analise num intervalo maior de tempo a
temperatura de 120 °C, devido a maior variagdo nos valores de espessura no intervalo
analisado inicialmente, que possibilitaram uma melhor analise da dependéncia da

espessura em funcado do tempo de deposicao.

A Figura 34, apresenta a espessura em fungao do tempo para o intervalo de 40
a 180 segundos de tempo de deposicdo, com todos os substratos aquecidos a 120
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°C, é possivel observar que apds um periodo inicial entre 40 e 60 segundos com
espessura aproximadamente constante (~6 nm), que pode ser explicado como sendo
o tempo de preenchimento do substrato com uma camada inicial de nanoparticulas,
permitindo a partir de 60 segundos o empilhamento e consequentemente aumento da
espessura dos filmes, com um aumento consistente de (6,0 + 0,2) nm para 60
segundos até (41,1 £ 1,3) nm para 180 segundos, isso indica que é possivel um

controle fino na espessura dos filmes obtidos por deposi¢ao ultrassonica.

Figura 34: Espessura em fungao do tempo de deposi¢dao, com o substrato aquecido a 120°C.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Também é importante a analise da rugosidade destes filmes, pois mesmo que
se tenha um controle da espessura é interessante que os filmes tenham baixa
rugosidade permitindo a aplicagcédo dos mesmos em um maior numero de aplicagdes.
A Figura 35 apresenta a rugosidade média quadratica dos filmes em fungéo do tempo
de deposigao, com o substrato aquecido a 120 °C, onde percebe-se que, mesmo com
o0 aumento da espessura dos filmes, o valor da rugosidade se mantém suficientemente
baixo, variando de (1,6 + 0,1) nm para 60 segundos até (4,5 = 0,2) nm para 180
segundos, onde o valor de rugosidade de (2,8 + 0,2) nm para 40 segundos, pode ser

atribuido novamente pelo preenchimento inicial do substrato com as MoOs NPs,
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resultando numa morfologia mais irregular para 40 segundos em comparagao aos

filmes de 60 segundos.

Figura 35: Rims em fungéo do tempo de deposicédo, com o substrato aquecido a 120°C.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Para melhor analisarmos a distribuicdo, tamanho e uniformidade das
nanoparticulas nos filmes obtidos por deposigao ultrassénica, foram obtidas imagens
de AFM, adquiridas dos filmes de MoO3s NPs, com tempo de deposi¢géo de 60s, com
substrato aquecido a 120 °C, onde na Figura 36a percebe-se a presenca de
nanoparticulas individuais e bem distribuidas ao longo de toda a area analisada,
enquanto a imagem de fase (Figura 36b), confirma a distribuicdo uniforme das

particulas esféricas de um unico material no substrato.
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Figura 36: Imagens de a) Topografia e b) Fase por AFM dos filmes de nanoparticulas de MoO3
obtidos por deposigao ultrassénica com tempo de deposicao de 60s e substrato aquecido a
120°C.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Também foram comparados perfis de secao transversal adquiridos dos filmes
de 60 segundos a 120°C, obtidos através dos métodos de perfilometria por contato
(Dektak), perfildometro 6tico e AFM; esses perfis mostraram que este filme é formado
por particulas com altura variando de 5 a 20 nm, sendo predominantemente abaixo

de 10 nm de tamanho (Figura 37).

Figura 37: Perfis de secédo transversal do filme de MoO3; NPs com tempo de deposi¢cao de 60 s
e substrato aquecidos a 120°C, as medidas foram realizadas com AFM, Dektak e perfilometro
ético.
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Este resultado, quando comparado com o resultado da distribuigcdo de tamanho
obtido por DLS (Anexo 1), com tamanho médio de aproximadamente 27 nm, aponta
que o fluxo inicial suave € formado principalmente por pequenas particulas, essa
seletividade resulta em filmes com nanoparticulas de tamanho variavel ao longo o

volume, para tempos maiores de deposicao [149].

Também a partir da Figura 37 é possivel validar as analises realizadas com o
perfildmetro Optico ja que a partir de dois outros métodos independentes foi possivel
obter um Rms proximo, dentro do erro de cada um dos equipamentos, sendo que o
valor de Rms associado para este filme através do método de AFM, perfilometria por
contato (Dektak) e perfilometria 6ptica, foi de (2,6 £ 0,3 nm), (4 £2nm)e (2,6 £+0,4

nm) respectivamente.

Considerando a aplicagdo como HIL em OSCs, os filmes produzidos sob
substrato aquecido a 80 — 120 ° C entre 40 — 60 s apresentaram cobertura adequada,
espessura ideal (2 - 6 nm) e baixa rugosidade (0,5 - 3 nm), sendo adequados para
serem utilizados como HIL em OSCs. Como o MoOs é um material multifuncional,
além da funcao de HIL em OSCs, filmes mais espessos podem ser usados em outros
dispositivos optoeletronicos. Por exemplo, S. Balendhran et al. [150], utilizaram filmes
de MoOs nanoestruturados com espessura entre 80 e 220 nm em um FET para
monitorar o efeito de cargas coulombianas usando albumina de soro bovino (BSA)

como analito.

4.3 Caracterizacao elétrica e 6tica do MoO3z NPs

Além de medidas de morfologia, foram realizadas medidas para determinar
outras propriedades das MoOs NPs, que estardo diretamente relacionadas ao
desempenho em aplicagdes em OSCs, sendo elas a resistividade elétrica e o gap 6tico
das MoO3s NPs.

Para determinar a resisténcia do MoOs foi adquirida a curva JxV do dispositivo
ITO/MoO3s NPs (120 nm)/ ITO (Figura 38).
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Figura 38: Curva JxV adquirida do dispositivo ITO/MoO; NPs (120 nm)/ITO.
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

O valor calculado da resisténcia foi de ~17 MQ, obtido a partir de um ajuste
linear na regido 6hmica entre 0 e 1V, valor que é menor do que o relatado para filmes
MoOs produzidos por spray deposition (R =45 GQ) [151], na mesma ordem de valores
relatados para filmes de MoOs (150 nm) [152] e filmes de MoOs produzidos pelo
método sol-gel [153], 0 que nos da outro indicativo da natureza apropriada do material

para aplicacdo em OSCs.

Medidas de absorbancia por espectrofotometria UV-VIS foram realizadas da
suspensao aquosa de MoOs3 NPs e de filme depositado em uma lamina de quartzo por
drop casting, os espectros sdao apresentados Figura 39. Estas medidas foram

realizadas com o intuito de determinar o gap 6ptico das MoO3 NPs.
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Figura 39: Espectro UV-VIS da absorbancia das nanoparticulas de MoOs sintetizadas por
LASIS em solugéo (linha pontilhada) e filme (linha sélida). Inset: Tauc Plot utilizado para
determinar o gap é6tico de energia do material.
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Fonte: Autoria Propria (2022)

Os espectros de absorbancia dos filmes de MoOs NPs exibem bandas de
absorcdo em 193 e 230 nm; um ombro é também observado em 325 nm, o que

corresponde a uma ressonancia plasmoénica de superficie de Mo [154].

Considerando o espectro de luz AM1.5G, a partir do espectro de absorbancia
€ possivel observar que ha menores contribuicées dos fétons no comprimento de onda
em torno de 3,4 eV (~ 360 nm) do gap 6ptico medido do MoQOs; portanto, o filme de
MoOs nao contribui para a geragao de fotocorrente. No entanto, sua alta transmitancia
na faixa visivel (83-89%) (Figura 40) permite desempenho adequado como HIL
auxiliando na passagem da maior parte de luz para a camada ativa de PTB7:PC71BM

€ assim a criacado de excitons na camada ativa da célula solar.
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Figura 40: Absorbancia normalizada de PTB7: PC71BM (linha sélida preta), emissao solar
(AM1.5) normalizada (linha pontilhada cinza) e espectro de reflectancia difusa do filme de MoO3
NPs sobre vidro (linha sélida vermelha).

100

90
80 PTB7:PC,,BM absorbancia
70 4
60 ——= Espectro de emiss&o solar AM1.5

50

40 -

30 Reflectancia difusa de vidro/MoO, NPs

!

Reflectancia Difusa

20

10 +

500 1000 1500 2000 2500
Fonte: Autoria Prépria (2022)

O gap optico do filme foi obtido a partir do Taucplot [37], apresentado no inset
da Figura 39. O valor calculado da banda de energia proibida é de 3,4 eV, esse valor
esta de acordo com os relatados para nanoestruturas MoOs3 [155], que sdo deslocadas
para o azul quando comparadas com as do MoO3 em volume (~2,9 eV) [156]. Essa
mudanca foi atribuida a natureza nanoestruturada dos filmes, onde as cargas estéao
localizadas nos nanocristais individuais, o que resulta em aumento da energia do da
banda proibida [157]. A determinacao desta propriedade se mostra essencial ja que
ela ira determinar em conjunto com a fungao trabalho do material a sua fungédo na
célula solar, pois o flme de MoOs pode atuar como extrator de elétrons ou material
injetor de buracos, onde nas células solares organicas essa funcédo é determinada

pela posicao relativa de energia na interface com a camada ativa [158].

Para entender o papel do MoO3s como camada de inje¢ao de buraco, de acordo
com M. Kroger et al. [159] e J. Meyer et al. [160,161], o nivel de Fermi se encontra
préximo ao minimo da faixa de conducgao devido a defeitos de vacancia de oxigénio,
indicando um material do tipo n. Portanto, devido a barreira de baixa energia entre o
MoOs/PTB7 (<0,5 eV), ainje¢ao de buracos do ITO para a camada de semicondutores
organicos, resulta da extracao de elétrons do HOMO do P7B7 através da banda de
conducao do MoOs e depois para o ITO, em vez do buraco transitar do ITO através

da faixa de valéncia do MoOs. O MoOs reduz a barreira energética para a extragao de
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carga negativa entre o nivel do ITO e o HOMO da camada ativa e, assim, aprimorar a

injecao do buraco.

Neste trabalho, o eletrodo de MoOs NPs atua como injetor de buracos na
camada ativa do dispositivo porque a fungao trabalho de 5,1 eV (obtida pela técnica
de Kelvin probe) promove a inje¢ao do buraco na camada ativa (Figura 41). Assim
uma maior distancia entre as bandas nos eletrodos de MoOs € benéfica a sua acao
como camada intermediaria na OSCs, pois reduzira a energia de barreira para

injecao/extragao de buracos entre a camada ativa e eletrodo de ITO [158].

Assim a partir dos resultados de caracterizacdo dos filmes obtidos por
deposicdo ultrassonica, € possivel afirmar que os filmes obtidos, com espessura e
rugosidade controlada, podem ser aplicados em OSCs. Os resultados da aplicagao

dos filmes de MoOs NPs em OSCs sao reportados e discutidos na segao a seguir.

4.4 Aplicagcao de MoO3 NPs em OSCs como camada intermediaria

Para aplicacdo em OSCs como HIL, foram escolhidos os filmes de 40 - 60
segundos a 80 — 120 °C, com espessura compativel a aplicacdo, pois 1 nm de
espessura € o suficiente para que o filmes exibam propriedades adequadas para
dispositivos eficientes, onde o aumento da espessura para valores de até 15 - 20 nm,
nao altera o desempenho do dispositivo significativamente [147,148]. A Figura 41
apresenta o diagrama de niveis de energia dos materiais e a geometria das camadas
da OSC produzida com as MoO3 NPs como HIL.

Figura 41: Diagrama de niveis de energia e a estrutura do dispositivo (Vidro/ITO/MoO;
NPs/PTB7:PC71BM/Ca/Al). No diagrama de niveis de energia a cor azul indica o elétron extraido
do homo do PTB7 para a banda de condug¢édo do MoO3, enquanto a cor vermelha mostra o
éxciton (par elétron-buraco) fotogerado.
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Para a analise da célula sob iluminacéao, o feixe de luz incide sob os eletrodos
transparentes ITO/MoOs NPs, assim ao chegar a camada ativa, os éxcitons séo
criados na camada PTB7:PC71BM, migram ao longo de aproximadamente 10 nm e
depois dissociam-se. Apos alcancgar a interface doador:aceitador, a carga negativa &
transferida principalmente para o eletrodo Ca - Al através do nivel LUMO do aceitador
de elétrons PC71BM [28]. As OSCs foram iluminadas pelo lado do ITO e, antes da luz
atingir a camada ativa ha perda devido a reflexdo difusa (aproximadamente 15%) na
faixa visivel (Figura 40). No entanto, essa perda foi considerada durante a calibrag&o
do simulador solar na intensidade de 100 m\W/cm? realizada utilizando uma placa de

quartzo.

A Figura 42 apresenta as curvas JxV caracteristicas das células sob
iluminagdo, mostrando que o dispositivo com MoOs NPs como HIL, exibe uma
resposta fotovoltaica promissora quando comparado com o dispositivo de controle

(sem HTL) ou com o de referéncia com PEDOT:PSS como HTL.

Figura 42: Curva da densidade de corrente em fungao da tensao das células com
Nanoparticulas de MoO3 (Vidro/ITO/MoO3NPs/PTB7:PC7/BM/Ca/Al) com PEDOT:PSS como HTL
(Vidro/ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/Cal/Al) e sem HTL (Vidro/ITO/PTB7:PC71BM/Ca/Al). As
linhas pontilhadas mostram os Ajustes teéricos do circuito equivalente das células, utilizando
da Equacio 3.
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A Tabela 3 sumariza os parametros fotovoltaicos obtidos a partir desses
dispositivos variando os parametros de tempo de deposi¢ao para produzir a camada
de MoOs3 NPs.

Tabela 3: Parametros fotovoltaicos das células solares.

Espessura Voc Jsc FF n (%) Rs Rsh Ref.
Anode Buffer Layer PTB7:PC,,BM (\))] (mA/cm?) (%) (Qcm?) (Qcm?)
(nm)
Referéncia 110 0,65 12,2 61 4,8 1,7 294
MoO; NPs (40 s/80 °C) 110 0,75 13,0 58 5,7 6,0 402
MoO; NPs (40 s/120 °C) 110 0,70 13,9 59 5,5 2,7 300 ’
MoO; NPs (40 s/150 °C) 110 0,72 12,1 60 52 3,7 380
MoO; NPs (60 s/120 °C) 110 0,66 11,8 59 4,6 2,6 324
MoO; NPs (60 s/120 °C) 80 0,64 9,4 58 3,5 2,5 294
PEDOT:PSS 80 0,76 10,5 63 5,0 1,3 373
PEDOT:PSS 110 0,77 12,3 68 6,4 1,1 546
CoSP-MoO;? 0,52 15,4 34 2,7 [37]
e-MoO;* 0,52 13,4 42 2,96 [37]
PEDOT:PSS 0,61 15,0 48 4,4 [37]

* Este Trabalho

2 filmes de MoOs NPs preparadas por spray pyrolysis usando um precursor organico
b filme de MoOs evaporado termicamente

Fonte: Autoria Prépria (2022)

A maior eficiéncia obtida para os dispositivos com MoQOs foi de 5,7%, um pouco
menor do que o exibido pelo dispositivo produzido com PEDOT:PSS como HTL, que
atingiu 6,4%, mas é maior do que o dispositivo de controle, que apresentou n de 4,8%
(Tabela 4). Ao compararmos a célula obtida por Dwivedi et al. [37], fabricadas com
nanoparticulas de MoQOs3 sintetizadas por spray pyrolisis que obtiveram um n de 2,7 %
nossa célula se mostra superior ja que, nossa melhor célula preparada por deposicao
ultrassénica dos filmes de MoOs NPs, obtiveram 89% do n obtido por nossa célula de
comparagao com PEDOT:PSS, enquanto a célula citada da referéncia (6) obteve 61%

do n da célula de comparagéao construida com PEDOT:PSS.

Também é importante notar que a substituicdo do PEDOT:PSS como HTL
padrao por outro material pode, em principio, alterar as caracteristicas elétricas da
célula fotovoltaica, o que certamente modifica os valores das resisténcias em série e

shunt do dispositivo. Para melhor analisar esse efeito da troca dos materiais na
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posicdo da camada de HTL e HIL, foram realizados ajustes das curvas JxV sob
iluminagao para todos os dispositivos aqui investigados, utilizando a Equacgao 3, os
ajustes s&o apresentados na Figura 42 (linhas pontilhadas) e os valores obtidos para

Rs e Rsh s&o apresentados na Tabela 3.

Os resultados apontaram que a troca do PEDOT:PSS por MoO3s causa aumento
no valor da resisténcia em série e reducao da resisténcia shunt. Em principio, ambas
as variagdes foram negativas para uma melhoria de desempenho dos dispositivos,
mesmo assim o desempenho da célula solar com as MoOz3 NPs foi proximo do obtido
com o PEDOT: PSS. Ou seja, ao comparar o dispositivo fotovoltaico com MoO3s NPs
de melhor desempenho (5,7%) com o de melhor desempenho usando PEDOT:PSS
(6,4%), ha um aumento de ~6 vezes na resisténcia em série, € uma reducédo de 58%
na resisténcia shunt devido possivelmente a um aumento da corrente de fuga no
dispositivo. Isso indica que os proximos passos devem se concentrar na diminuigao
da resisténcia em série e no aumento da resisténcia shunt, para assim, avangar para

0 objetivo de obter células mais eficientes do que as tradicionais com PEDOT:PSS.

Além disso, o PEDOT: PSS é usado ha mais de uma década como HTL e OSCs
produzidos com filmes MoO3s mostram vida util mais longa quando comparados com
dispositivos produzidos com PEDOT:PSS [162,163] e sem HTL, como pode ser visto
na Figura 43.

Figura 43: Parametros fotovoltaicos normalizados das células solares orgéanicas tendo as
nanoparticulas de MoO3; como HIL, PEDOT:PSS como HTL e sem HTL em fungao do tempo de
exposigao ao ar.
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0,0 t4+— T T T 00 - ——T—1/f— T T 0,0 - ———F——f——F—*
0 2 4 18 20 0 2 4 18 20 0 2 4 18 20
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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A degradagao do OSC, devido ao PEDOT:PSS, foi atribuido ao seu carater
higroscopico e acido, que contribuem para a estabilidade reduzida no ar [163] e na
célula sem HTL, sem uma camada intermediaria entre o eletrodo de ITO e a camada
ativa, ha aumento da difusdo do indio do eletrodo ITO na camada ativa [164], o que

ira acarretar num aumento da degradagao da célula.

Dispositivos produzidos com MoO3 NPs mais espessas, por exemplo, durante
60 s com o substrato a 120 °C, apresentaram uma reducéo no Jsc, 0 que pode ser
explicado pelo aparecimento de impedancia gerada nas interfaces ITO/MoO3s ou
MoOs/PTB7:PC71BM, além disso, como o valor do Voc € definido principalmente pelas
funcdes trabalho dos eletrodos e pela diferenca entre o LUMO do PC71BM e o HOMO
do PTB7, a redugdo do Voc nesses dispositivos podem estar relacionados a difusao
de nanoparticulas de MoOs no interior da camada ativa, ou devido a influéncia de uma
rugosidade mais alta dos filmes de MoO3 NPs (Rms = 4 £+ 2 nm) do que os filmes de
PEDOT: PSS (Rms =1 £ 0,3 nm), essas caracteristicas podem influenciar as energias

dos portadores de carga positiva e negativa.

Uma redugao semelhante no Voc foi relatada para OSC com filmes de MoOs
processados em solugédo (Rms = 3 nm) como HIL e poly-hexylthiophene:indene-C60
bisadduct (P3HT:ICBA) como camada ativa [162]. Além disso, OSCs com NPs de
MoOs como HIL apresentaram paréametros de Fill Factor na faixa de 58 a 60%, que

apontam baixa resisténcia em série no dispositivo [165].

Além disso, o n resultante de 5,7% € promissor quando comparado com 0s n
relatados para OSCs com MoOs como HIL processado por métodos de
spray/ultrassom usando precursores organicos [155,166] e com a mesma camada
ativa PTB7:PC71BM [37]. Também ¢é importante enfatizar que as MoOs NPs
preparados por LASIS tém distribuicdo de tamanho pequeno (cerca de 27 nm); as
suspensdes de agua resultantes sao estaveis ao longo do tempo, sendo facilmente
processadas como filme fino usando a deposicao ultrassdnica a temperatura ambiente
quando comparadas com outros métodos como o de evaporacgao térmica [37]. Essas
caracteristicas evitam a agregacado de NPs relatada anteriormente em filmes MoO3
processados por spin coating [44] e mostram grande potencial de aplicagao das

mesmas tanto em células solares como possivelmente também em outras areas.
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5 Conclusoées

Considerando os desafios e avangos necessarios para aplicagdes praticas de
fotovoltaicos organicos, esta tese abordou materiais e processos que possam ser
aplicados visando o aumento do desempenho e estabilidade. Portanto, foram
apresentados e discutidos os resultados da caracterizagéo e aplicacdo da molécula

aceitadora PDICS e das nanoparticulas de MoO3s NPs como camada HIL.

Ambos os materiais mostraram performance promissora. Por exemplo, as
células com camada ativa de polimero:PDIC5 modificada com o aditivo CN apresenta
aumento da eficiéncia de converséo de energia, quando comparada com o dispositivo
referéncia preparado sem o aditivo. Este aumento esta correlacionado com mudancas
na morfologia e propriedades 6ticas. Em outra frente, os filmes finos de MoOs NPS
processados por deposicao ultrassbnica e aplicados como HIL resultam em
dispositivos mais estaveis em ar. Portanto, as duas abordagens (uso de aceitador
derivado de perileno e nanoparticulas de oxidos metalicos como HIL) podem ser
combinadas para resultar em dispositivos com maior vida util em ar, possibilitando
aplicagbes comerciais, resultados iniciais sdo promissores nesse sentido (Anexo 3),
que podem ser utilizados como base para futuras e necessarias otimizacdes que

busquem aumentar a eficiéncia e estabilidade.

Especificamente sobre o PDICS5, os resultados obtidos mostraram que os filmes
PTB7-Th:PDIC5 sao mais promissores para a aplicacdo em OSCs, quando
comparados com dispositivos preparados com os outros dois aceitadores (PTB7 e
PBDTTT-CT). Considerando os niveis de energia, verifica-se que o filme PTB7-
Th:PDIC5 é mais promissor, o valor do Voc tedrico é de 1,24 V, superior aos valores
tedricos esperados dos filmes PTB7:PDIC5 e PBDTTT-CT:PDIC5, que resultam em
Voc tedrico de 1,15V e 1,11V, respectivamente. O filme de PTB7-Th:PDICS apresenta
absorbancia em um amplo range de comprimentos de onda (400 nm - 825 nm), tendo
contribuicdes similares do PDIC5 e PTB7-Th, em termos de intensidade de
absorbancia. Em termos de morfologia, analises de perfilometria ética mostraram que
os filmes de PTB7-Th:PDIC5 (0,5% CN) apresentam morfologia mais homogénea com
Rms de 0,8 £ 0,3 nm, com menor separagdo de fase entre o material doador e
aceitador. Em termos de resposta fotovoltaica, os dispositivos testados PTB7-
Th:PDIC5 (0,5% CN), PTB7:PDIC5 (1 % CN) e PBDTTT-CT:PDIC5 (1% CN)
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apresentaram eficiéncia de conversdo de energia de 2 %, 0,63 % e 1 %,

respectivamente.

As analises dos espectros de absorbancia apontaram que o CN n&o impacta
significativamente os espectros do PTB7-Th, mas atua principalmente na fase do
PDICS5. Os espectros de absorbancia dos filmes de PDIC5 indicam que o CN altera a
conformacgao molecular e cristalinidade do PDIC5 [36], que sem aditivo apresenta
conformacao predominante de agregados do tipo J (tail-to-tail), resultado atribuido aos
grupos funcionais que favorecem o empilhamento nesta conformacéo. Nos filmes
PTB7-Th:PDIC5 (0,5 % CN) ocorre a formagao predominante de agregados do tipo
H na fase do PDIC5 devido ao surgimento de um pico em ~ 600nm e a diminuigdo na
razdo da intensidade das bandas Aoco/Ao1 (de 0,87 para 0,8) [122]. No entanto, um
ligeiro redshift do pico Ao no filme PTB7-Th:PDICS (0,5 % CN) indica que agregados

do tipo J também estéo presentes.

A formagao de agregados impacta na distribuicdo do aceitador ao longo do
volume da camada ativa, o aditivo CN resulta em redug¢ao do tamanho das estruturas
isoladas de PDICS5. Esse efeito foi confirmado por imagens de AFM, que mostram que
o flme sem aditivo apresenta estruturas de tamanho médio igual a 300 + 20 nm,
enquanto o filme de PDIC5 (0,5 % CN) apresenta morfologia mais homogénea, com
nanoestruturas organizadas com tamanhos da ordem ~ 20 nm. Esta mudanca reflete

no valor de Rms, ocorrendo uma reducgao de 9,8 + 0,2 nm para 1,5+ 0,1 nm.

O mesmo efeito é observado no filme da camada ativa (PTB7-Th:PDIC5, as
imagens de topografia e fase por AFM mostraram que o filme PTB7-Th:PDIC5 (0,0 %
CN) apresenta a tendéncia de formacao de nanoestruturas 1D, que ocorre quando o
material aceitador PDIC5 € misturado com o doador PTB7-Th, estas estruturas tém
comprimento de 500 + 50 nm e diametro de 100 + 30 nm, a imagem de fase
correspondente também aponta separacdo de fase na superficie do filme, uma
indicagao da distribuicdo heterogénea do aceitador. Comparativamente, a morfologia
do filme de PTB7-Th:PDIC5 (0,5% CN) apresenta mudancgas significativa, as
estruturas 1D n&o s&o observadas, resultando na redugdo do Rms de 13 nm para 7
nm, com morfologia mais homogénea e redugao da segregacao de fases, indicando

melhor distribuicdo do PDIC5 ao longo do filme.
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Estas mudancas nas propriedades oéticas e morfologia da camada ativa com o
uso do aditivo CN, impactam diretamente no desempenho de OSCs. Os resultados
obtidos mostraram que para células com PTB7-Th:PDICS5, o uso do aditivo CN causou
um aumento de aproximadamente 6 vezes na eficiéncia de converséo de energia das
células, devido principalmente a um aumento 2,36 para 8,80 mA/cm? no Jsc, 0 que
esta associado a uma diminuicdo da Rmms dos filmes de PTB7-Th:PDIC5 e melhor
distribuicdo do aceitador, resultado que esta de acordo com trabalhos similares

reportados na literatura com outros aditivos [126,131].

Os resultados de elipsometria também apresentaram mudangas nas
propriedades o6ticas com o uso do CN. Portanto, a luz tera comportamento diferente
em filmes produzidos com e sem aditivo, desta forma a simulacéo teérica por TMM
possibilita uma analise qualitativa sobre a distribuicdo do campo elétrico em termos
de comprimento de onda e espessura, considerando todas as camadas e interfaces
presentes no dispositivo. Ainda possibilita monitorar o perfil de geragao de excitons
em funcdo da espessura da camada ativa e estimar os maximos valores esperados
de Jsc. Os resultados mostraram que, em média, o CN eleva em 16 % o valor teérico
de Jsc, quando comparado com camada ativa sem aditivo. Este resultado, conforme
discutido acima resulta das mudangas nas propriedades 6ticas e morfolégicas. Esta
abordagem por TMM pode ser usada como uma ferramenta que indica as espessuras
ideais e verificar quais filmes tem melhor potencial para OSCs, evitando uso

desnecessario ou desperdicio de materiais.

Sobre o procedimento de deposicado ultrassénica de suspensdo aquosas de
nanoparticulas, foram obtidos filmes finos de MoO3 NPs com espessura controlada (~
6 a ~ 41 nm) e baixa rugosidade (1,6 a 4,5 nm), ambas propriedades verificadas por
perfilometria 6tica ou AFM. Através de imagens de AFM foi possivel verificar que estes
filmes tém morfologia uniforme, com distribuicdo adequada das nanoparticulas ao
longo do substrato, sem formagado de agregados, com Rms de 2,6 nm (filmes
preparados com substrato aquecido a 120 °C e tempo de deposi¢ao de 60 s).

As propriedades 6ticas e elétricas dos filmes de MoOs NPs produzidos por
deposig¢ao ultrassénica permitiram a aplicagdo como HIL. As OSCs produzidas
apresentaram eficiéncia de conversao de energia de 5,7 % para filmes de MoO3
depositados com substrato aquecido a 80 °C e tempo de deposicado de 40 s. Sobre a

estabilidade, as células com MoOs NPs apresentam maior estabilidade de operagao
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em ar, quando comparadas as células que utilizaram PEDOT:PSS como HTL. Os
dispositivos com MoOQO3s apresentaram uma reducéo de 20% da eficiéncia em relagao
ao valor inicial apos 19 h de exposi¢cao ao ar, enquanto as células com PEDOT:PSS
apresentaram uma reducao de 80 % da eficiéncia inicial, apos 4 h de exposicéo. Estes
resultados mostram que as MoOs NPs obtidas por deposicéo ultrassénica para
aplicacao como HIL em OSCs, demonstram potencial para substituir o PEDOT:PSS
como camada intermediaria, com desempenho equivalente e aumentando

significativamente a estabilidade ao ar.
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6 Trabalhos Futuros

Como trabalhos futuros propde-se:

e Otimizagao da concentragao das solugdes e proporgao aceitador:doador;

e Estudo sobre os mecanismos de geracgdo, difusdo e recombinagdo dos
éxcitons, nas células que utilizam o PDIC5 como aceitador de elétrons;

e Estudo da dependéncia do Voc em fungao da intensidade da luz;

e Caracterizacao de dispositivos electron only e hole only;

e Preparacgao de dispositivos contendo o PDIC5 como aceitador e filmes finos de

MoOs Nps obtidos por deposigao ultrassonica;
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Anexo A - Caracterizagado da suspensao de MoOs NPs feita pelo Grupo
FOTONANOBIO

Espectro de alta resolucdao XPS da regido da energia de ligagdo do Mo 3d das nanoparticulas

de MoO3 depositadas por drop cast.

Intensidade Normalizada (a.u.)

T T T T T T T T T T
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Imagem de TEM e padrao SAED das nanoparticulas de MoO3.
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Distribuicao de tamanho via DLS das nanoparticulas de MoO3.
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Anexo B - Imagens de MEV dos filmes finos de MoO3 NPs processados por deposigao ultrassoénica

Imagens de MEV dos filmes de nanoparticulas de MoO3 obtidos por deposig¢do ultrassonica com tempos de deposicdo de 40, 60 e 100s com os
substratos aquecidos a 80, 100, 120 e 150 °C.

80°C 100 °C 120 °C 150 °C
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Anexo C — Caracterizagao de células com MoOs NPs e PDIC5

Curva JxV de células com a geometria (ITO/*/PTB7-Th:PDIC5/Ca/Al) onde * é a camada HTL
com PEDOT:PSS ou a HIL com MoO3 NPs.

0
-2 4
&
£
(&)
<
£
=
4
—— PEDOT:PSS
i —— MoO; NPs
' I ' I
0,0 0,2 0,4

Tenséao (V)

Parametros fotovoltaicos obtidos das curvas JxV das células com geometria (ITO/*/PTB7-
Th:PDIC5/CalAl).

* Voc (V) Jsc (mAIcmz) FF (OA)) n (OA))

PEDOT:PSS 0,4 5,18 38,6 0,81

MoOs NPs 0,44 6,26 37,2 1,02




