Universidade
Estadual de LondRina

RICARDO VIGNOTO FERNANDES

Aplicagcao de materiais com luminescéncia deslocada para
menores energias em dispositivos fotovoltaicos organicos
de P3HT:PCBM

Londrina
2018



RICARDO VIGNOTO FERNANDES

Aplicacao de materiais com luminescéncia deslocada para
menores energias em dispositivos fotovoltaicos organicos
de P3HT: PCBM

Tese de Doutorado apresentado ao
Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Londrina, como requisito a
obtencéao do titulo de Doutor em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Edson Laureto

Londrina
2018



RICARDO VIGNOTO FERNANDES

Aplicagcao de materiais com luminescéncia deslocada para
menores energias em dispositivos fotovoltaicos organicos
de P3HT: PCBM

Tese de Doutorado apresentado ao
Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Londrina, como requisito a
obtencéao do titulo de Doutor em Fisica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr. Edson Laureto
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Prof. Dr. José Leonil Duarte
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Prof. Dr. Marco Aurélio Toledo da Silva
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
UTFPR

Prof. Dr. Sidney Alves Lourengo
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
UTFPR

Prof. Dra. Clarissa de Almeida Olivati
Universidade Estadual Paulista - UNESP

Londrina, de de




AGRADECIMENTOS

Agrade¢o acima de tudo e de todos aos meus pais, senhora Vera Lucia Vignoto
Fernandes e senhor Joao Fernandes Filho, pelo processo educativo que eles
proporcionaram-me e que tornou possivel a realizacdo do sonho de ser portador de
um diploma e o titulo de doutor.

Agradec¢o aos amigos de republica que contribuiram muito para meus estudos:
Eduardo, Fernando, Marcio. Ao Eduardo, que além de integrar a republica, € meu
irmao ao qual tenho um grande afeto e carinho, agradego por sempre contribuir nos
momentos de angustias e por sempre conseguir que eu reflita melhor sobre diversos
assuntos inclusive minha carreira profissional.

Agradec¢o imensamente ao meu orientador Edson Laureto, por contribuir muito para
minha formacdo e por ter sido um grande amigo e conselheiro quando houve a
necessidade. Nos momentos de indecisbes sempre busquei dialogar expondo meus
pensamentos, sentimentos. Sempre recebendo conselhos fundamentais e sendo
tratado como um filho, obrigado papai Laureto.

Agradeco a Bangor University que me acolheu com suporte estrutural e financeiro
durante o periodo de trabalho em conjunto. Agradego aos companheiros de trabalho
em Bangor, Vasil, Noel, Ding, Marcos e meu supervisor Jeff Kettle.

Aos companheiros de Grupo ao longo destes 10 anos: Marco Aurélio, Sidney, Luiz,
José Leonil, Helder, Neusmar, Wesley, Flavio, Thais, Fabiana.

Agradeco a Universidade Tecnoloégica Federal do Parana (UTFPR) — Campus
Londrina pela parceria e contribuicdo com equipamentos essenciais para a analise/
desenvolvimento desde trabalho.

A minha familia que sempre me deu apoio em todo o periodo de meus estudos, sem
esquecer de citar o nome de minha falecida avé Ana Maria Zeffiro, uma pessoa
fundamental ndo apenas pelo meu estudo, mas sim para minha vida.

Aos meus professores e a todos os professores, funcionarios e alunos do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Londrina, agradego pela
contribuigdo ressaltando que todos, de maneira direta ou indireta, também ajudaram
na realizacao deste sonho.

Agradec¢o a minha esposa, companheira e inspiradora Liziane Leite Fernandes, pelo

apoio, compreensdo, companheirismo, carinho e agradego a toda sua familia.



Agradeco a familia que formamos sendo abengoado com um lindo filho Joaquim
Leite Fernandes que chegou para fortalecer e trazer muito amor para nés.

Agradeco a instituicdo CAPES pelo apoio financeiro ao longo destes 4 anos.

Por fim, agradego a todos que torceram e torcem por mim.

E agradeco a Deus por sempre estar ao meu lado todos os dias de minha existéncia.



“PROCURE SER UM HOMEM DE
VALOR, EM VEZ DE SER UM
HOMEM DE SUCESSO” ALBERT EINSTEIN



Fernandes, Ricardo Vignoto. Aplicagdo de materiais com luminescéncia deslocada para
menores energia em dispositivos fotovoltaicos organicos de P3HT: PCBM. 2014 -
2018. Numero total de 80 folhas. Trabalho de Conclusdo de Curso de Doutorado em Fisica —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

Nas ultimas décadas houve um grande aumento na pesquisa em dispositivos
fotovoltaicos orgénicos, principalmente por proporcionarem uma alternativa de baixo
custo para geragdo de energia elétrica. Entretanto, ao comparar células solares
organicas com as inorganicas mais tradicionais, € visto que a eficiéncia e a
durabilidade ainda deixam a desejar. O objetivo desta tese € utilizar uma camada
que contenha materiais luminescentes para aumentar a eficiéncia e a durabilidade
de dispositivos fotovoltaicos orgénicos, através de um processo puramente éptico
baseado no efeito de deslocamento da fotoluminescéncia (PL) para menores
energias — do inglés luminescence down-shifting effect (LDS). Os materiais
luminescentes, tanto individualmente quanto misturados, foram dispersos em uma
matriz polimérica de PMMA, a qual € opticamente inerte para comprimentos de onda
maiores que 300 nm. A escolha dos materiais foi baseada na posicdo de seus
espectros de absorbancia e de PL, considerando a curva de eficiéncia quantica
externa (EQE) do dispositivo. Em um primeiro momento, o uso de camadas
contendo misturas de materiais luminescentes levaram a um aumento relativo de
aproximadamente 600% no tempo de vida da célula fotovoltaica, sem no entanto
produzir um aumento significativo na eficiéncia da mesma. Foi entdo realizado um
trabalho experimental de variagdo dos parametros de produgdo das camadas
luminescentes, no sentido de aprimorar suas propriedades Opticas visando ao
aumento da eficiéncia dos dispositivos. Com isso, foi possivel obter uma camada
que proporcionou um aumento relativo de 20% na densidade de corrente de curto
circuito produzida pela célula, um resultado bastante satisfatério quando comparado
com trabalhos anteriores.

Palavras-chave: Dispositivo fotovoltaico. Luminescéncia deslocada para menores
energias. Eficiéncia de conversao fotovoltaica. Tempo de vida do dispositivo.
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ABSTRACT

In the last decades there has been a great increase in the research on organic
photovoltaic devices, mainly for providing a low cost alternative for electric energy
generation. However, when comparing organic with the more traditional inorganic
solar cells, it is seen that efficiency and durability are still lacking. The objective of
this thesis is to use a layer containing luminescent materials to increase the efficiency
and durability of organic photovoltaic devices, through a pure optical process based
on the shifting of photoluminescence (PL) for lower energies — the so called
luminescence down-shifting effect (LDS). The luminescent materials, both individually
and in admixture, were dispersed in a polymer matrix of PMMA, which is optically
inert at wavelengths greater than 300 nm. The choice of materials was based on the
position of their absorbance and PL spectra, considering the external quantum
efficiency (EQE) curve of the device. Initially, the use of layers containing mixtures of
luminescent materials led to a relative increase of approximately 600% in the lifetime
of the photovoltaic cell, however without producing a significant increase in its
efficiency. Then, an experimental work was carried out by varying the production
parameters of the luminescent layers, aiming to improve their optical properties in
order to increase the efficiency of the devices. With this, it was possible to obtain a
layer that provided a relative enhancement of 20% in the short-circuit current
produced by the cell, a very satisfactory result when compared to previous works.

Key words: Photovoltaic devices. Luminescence down-shifting. Efficiency. Device
lifetime.
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1 INTRODUGAO

Ao longo do século XX o avanco da tecnologia proporcionou a criacdo e
desenvolvimento de uma enorme variedade de maquinas, visando tanto a facilitacdo de tarefas
didrias quanto ao conforto da popula¢do. Porém o consumo de energia pela sociedade cresceu
de forma impressionante. Desde a revolucdo industrial no século XVIII, as fontes energéticas
sdo provenientes principalmente de combustiveis fosseis, cuja queima tem levado a uma série
de problemas ambientais. Ao visar a substituicdo/diminui¢do do uso de combustiveis fosseis,
varios pesquisadores nesses ultimos 50 anos concentraram seus esfor¢cos no desenvolvimento
de dispositivos e equipamentos que transformassem em energia elétrica, energias provindas de
fontes diferentes dos combustiveis fosseis. Dentre essas energias alternativas podemos citar:
eolica, nuclear, fotovoltaica, biomassa, marés, hidricas, entre outras[1-3].

Neste contexto, a energia solar se destaca por ndo precisar de longas redes de
transmissdo, uma vez que ¢ possivel a utilizagdo de placas fotovoltaicas nos lugares mais
remotos, havendo entdo a possibilidade de construir micro usinas em cada residéncia ou
empresa. O primeiro dispositivo fotovoltaico demonstrado na préatica foi em 1954 produzido
pelos laboratdrios Bell[4]. Desde entdo, varios grupos de pesquisa se dedicam a fabricagdo de
dispositivos fotovoltaicos cada vez mais eficientes. Na Figura 1 -1 pode ser verificada a
evolucdo da eficiéncia de diversos dispositivos fotovoltaicos produzidos de 1976 até os dias

atuais.
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Figura 1- 1: Evolucdo das eficiéncias de diversos dispositivos fotovoltaicas. (Fonte: (Adaptada) National Renewable Energy
Laboratory dos Estados Unidos)

A Figura 1 -1 mostra a eficiéncia de conversao de radiagdo em energia elétrica de
diversos tipos de dispositivos fotovoltaicos, sendo divididos em trés geragdes. Os dispositivos
solares de primeira geragdo que sdo basicamente produzidas de “wafers” de silicio e suas
eficiéncias ficam na média entre 15 a 20%. Esses dispositivos sdo os que dominam o mercado
atualmente, e que normalmente sdo vistos nos telhados de edificios e casas. Essa tecnologia ja
¢ bem madura, fornecendo células de bom desempenho e alta estabilidade. Entretanto, elas
sdo rigidas, e a producao necessita de um gasto relativamente alto de energia[5].

Os dispositivos fotovoltaicos de segunda geragdo sao baseados em filmes finos de
silicio amorfo, CIGS (Cobre — indio — Gélio ¢ Selénio) ou CdTe (Telureto de cadmio), onde a
eficiéncia fica em torno de 10 a 15%. Como as células solares de segunda geragdo sdo
produzidas de filmes finos, foi possivel reduzir o custo de produgdo, por utilizar menos
material. Entretanto, a producdo de dispositivos de segunda geracdo se vale ainda de
processos de alto consumo energético e sao baseadas em elementos relativamente escassos na
natureza, o que influencia o prego final do produto[6-8].

As células solares de terceira geragdo sdo aquelas que empregam materiais
organicos em sua composicao, como pequenas moléculas ou polimeros. Também fazem parte

desta geragdo as células de multiplas jungdes, que sao as células solares de maior eficiéncia
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no mercado e consequentemente as mais caras. Recentemente surgiu uma nova classe de
células solares, a base de perovskitas, que apresentaram um grande potencial e ja alcangaram
eficiéncias acima de 20%][9-11]. Finalmente, had também as células baseadas em pontos
quanticos (quantum dots)[12-14]. Os dispositivos fotovoltaicos de polimeros ou pequenas
moléculas possuem alguns atrativos: eles podem ser maledveis; as técnicas de producio sao
de baixo custo e de baixo consumo energético; podem cobrir dreas extensas; ha uma gama
enorme de materiais que podem ser utilizado; entre outras[15, 16]. A Figura 1 -2 mostra um
resumo dos eventos mais significativos ao longo do tempo com relagdo a evolucao das células

solares de materiais organicos, desde sua criagdo até os dias atuais.

Descoberta que o fulereno:
polimero transfere carga > . —
Relatdrios de células solares de heterojungdo Célula solar polimérica de P3HT e

volumétrica entre polimero-polimero e PBDTT-DPP com eficiéncia de 8,6% tripla com eficiéncia de ™~ 12%
polimero-fulereno .

Célula solar polimérica de jungdo

Célula solar de polimero na configurag3o invertida ) ) o
Célula solar com polimero terndrio

como aceitador com eficiéncia de
12,2%

metais sintéticos

Invengdo do PCBM

Célula solar polimérica de jungdo simples com eficiéncia de 10,1%

1970s 1986 1992 1995 2005 2006 2007 2009 2010 2011 2012 2014 2015 2016

Célula solar de PCPDTBT:PCBM

com 5,5% de eficiéncia

Descoberta
do fulereno

Célula polimérica de jung8o simples com
Manipulagdo da morfologia de células eficiéncia de 11,7% e célula solar hibrida de
solares de P3HT:PCBM de heterojuncio Célula solar polim de PBDT-TT (ou a-Si:PDTP-DFBT com eficiéncia de 10,5%
bicamada de Tang volumétrica (4-5)% de eficiéncia PTB) com 8%

Célula solar polimérica de P3HT e
PDTP-DFBT com eficiéncia de 10,6%

Patente da c olar de polimero de heterojuncio Célula solar polimérica de P3HT e
volumétri tetizado de P3HT-regioregular PCPDTBT com 6,5% de eficiéncia

Figura 1-2: Evolugdo das células solares organica ao longo dos anos. (Fonte: adaptada do Artigo referéncia [17])

A Figura 1 -2 mostra que nos ultimos dez anos a eficiéncia de um dispositivo
fotovoltaico mais que dobrou, atingindo valores maiores que 12% em células solares
produzidas em laboratorio. Entretanto, essas eficiéncias ainda sdo baixas quando comparadas
as de células de outras tecnologias. Outro fator desfavoravel aos dispositivos fotovoltaicos
organicos ¢ a estabilidade: os materiais organicos sdo bastante sensiveis a umidade e ao
oxigénio do ar, em combinacdo com a radiacdo ultravioleta (UV)[18, 19].

Recentemente pesquisadores observaram a possibilidade de aumentar a eficiéncia
de dispositivos fotovoltaicos aplicando, sobre o dispositivo, uma camada contendo um
material luminescente. A fungdo dessa camada ¢ a de absorver fotons de maiores energias e
reemiti-los como fotons de menores energias, efeito esse nomeado como “Luminescent Down
Shifting” (LDS), ou luminescéncia deslocada para menores energias[20-22]. A atuagdo da

camada LDS esta ilustrada na Figura 1 -3: ela proporciona um aumento na quantidade de
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fotons de menores energias que chegam a camada ativa do dispositivo fotovoltaico, € o
importante € que esses fotons estejam na regido de energia na qual o dispositivo possui maior
eficiéncia quantica externa (EQE). A EQE ¢ a relacdo entre a densidade de corrente foto-
gerada e a quantidade de fotons incidentes. Ela ¢ representada por uma curva (pois a relacao
varia com a energia do foton incidente), como mostrado na Figura 1 -4 para um dispositivo

fotovoltaico de P3HT: PCBM.

=== L LJUAMIRIMMLAMAMIY -

Camada LDS

Dispositivo fotovoltaico

Figura 1-3: llustracdo de um dispositivo fotovoltaico com uma camada LDS depositada sobre o dispositivo. (1) Radiacdo de
menor energia, (2) Radiacdo de maior energia absorvida pelo material luminescente, emissdo em menor energia (3) direto
para o dispositivo, (4) escapando para cima, (6) escapando pela lateral, (8) refletindo na interface material com ar, (5) re-
absorcao e (7) re-emissdo.(fonte: adaptada do Artigo referéncia [21])

A distribui¢do em energia (ou comprimento de onda, como na Fig. 1-4) da EQE
da cé¢lula depende do material que compde sua camada ativa. Por exemplo, alguns podem
apresentar melhor aproveitamento da radiagdo incidente na regido do vermelho, outros na
regido do azul. Logo, o material luminescente para a camada LDS ¢ especifico para um
determinado dispositivo: 0 mesmo material pode aumentar a eficiéncia de um dispositivo e
diminuir de outro, dependendo da sobreposi¢do entre a curva de luminescéncia do LDS e da
curva de EQE do dispositivo.

Originalmente, camadas LDS foram empregadas em dispositivos fotovoltaicos

inorganicos com o intuito de melhorar a eficiéncia desses dispositivos. No caso de
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dispositivos organicos, no entanto, observou-se que essa mesma camada LDS poderia ter um
efeito duplo: além de proporcionar um aumento na eficiéncia, ela poderia também servir
como um filtro, constituindo uma barreira para fatores nocivos ao dispositivo, como umidade,
oxigénio e radiacdo de altas energias (UV). Como a camada LDS converte os fotons de
maiores energias em fotons com energias menores, se essa camada absorver a radiacdo
ultravioleta proveniente do Sol e emitir radiacao visivel, poderé levar a um prolongamento no
tempo de vida util de dispositivos orgéanicos, conforme ja reportado na literatura[23-25].
Diferentes tipos de materiais sdo utilizados como camada LDS, tais como corantes orgénicos,
complexos organometalicos de pontos quanticos, materiais contendo terras raras e outros[26-

30].

0,8 — EQE

06 - u

EQE (%)

02k

0,0 1 . 1 1 . 1
300 400 500 o0 T aon w0

Comprimenta de Onda (nm)

Figura 1-4: Curva de EQE de um dispositivo fotovoltaico organico com camada ativa de P3HT: PCBM.

Neste trabalho serd estudado o uso de camadas LDS contendo uma mistura de
dois materiais fotoluminescentes sobre um dispositivo fotovoltaico organico de camada ativa
de P3HT: PCBM, com a finalidade de aumentar tanto sua eficiéncia quanto sua estabilidade.
O aumento da eficiéncia é baseado no efeito LDS devido a camada absorver a energia em
comprimentos de onda menores, fora da faixa da eficiéncia quantica externa do dispositivo
fotovoltaico, e emitir em comprimentos de onda maiores, dentro da regido do EQE[25]. A
melhora na estabilidade ¢ esperada devido a regido de absor¢do da camada com a mistura de
materiais fotoluminescentes estar na regido do Ultravioleta (UV), radiacdo que mais degrada a
camada ativa dos dispositivos organicos[31].

Esta tese estd dividida da seguinte maneira: No capitulo 2 foram caracterizados

opticamente os materiais luminescentes disponiveis no laboratorio para o desenvolvimeneto
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do trabalho, na forma de filmes finos dispersos em uma matriz inerte de PMMA. Apoés a
caracterizacdo dos materiais individualmente, foram escolhidos alguns desses materiais para
comporem as misturas de dois materiais luminescentes e os filmes finos dessas misturas,
dispersos em PMMA, foram caracterizados opticamente. Foi entdo estudada a estabilidade e
eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos organicos de P3HT: PCBM apds a deposi¢do de uma
camada contendo as misturas de materiais luminescentes.

No capitulo 3 foi realizado um processo de otimizagao da camada LDS contendo
as misturas de materiais luminescentes, visando um aumento na densidade de corrente do
dispositivo fotovoltaico organico, pois no capitulo 2 foi visto uma melhoria significativa no
tempo de vida do dispositivo, mas um decréscimo relativo na densidade de corrente produzida
pelo mesmo. No processo de otimizacao foram analisados a concentragdo de PMMA diluido
em clorobenzeno, a concentracdo de materiail luminescente disperso em PMMA, o valor de
eficiancia quantica de fotoluminescencia (PLQY) e o valor da absorbancia, ¢ o processo de
otimizacao foi baseado em simulacdes utilizando dados experimentais.

O capitulo 4 teve como foco o estudo sobre o tempo de atuagao do efeito LDS e
do efeito de filtro. Foi utilizado um dispositivo fotovoltaico comercial inorganico, o qual
apresenta uma estabilidade muito boa e, com isso, qualquer variagdo na densidade de corrente
desse dispositivo apds a aplicagdo de uma camada LDS seria exclusivamente devido a
camada.

No capitulo 5, ¢é relatada uma conclusao geral do trabalho desenvolvido nesta tese

de doutorado.
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2 USO DE MISTURAS DE MATERIAIS LUMINESCENTES COMO CAMADA LDS

2.1 Introdugao

Este capitulo relata a preparagdo de misturas entre dois materiais luminescentes,
dispersos em uma matriz polimérica de PMMA, e a investigacao de suas propriedades como
camada LDS em dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs) com camada ativa de P3HT:
PCqBM, a qual foi conduzida através da analise de varias figuras de mérito calculadas para os
materiais luminescentes individuais e suas misturas. Além disso, os testes de estabilidade e
eficiéncia foram realizados em dispositivos de P3HT: PCBM com a camada LDS, e foi

avaliado o efeito da camada na vida util e na eficiéencia da OPV.
2.2 Fundamentacao Teorica

Esta secdo sera dedicada a apresentacdo e procedimentos de célculo das figuras de
mérito de camadas LDS aplicadas em dispositivos fotovoltaicos. Os valores das figuras de
mérito trazem uma ideia do quao benéfico ou ndo a camada pode ser para o dispositivo. As
figuras de mérito calculadas sdo [32-34]:

- Eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (Photoluminescent Quantum Yield) -
(PLQY);

- Correspondéncia espectral de absorcdo (Absorption Spectral Matching) —
(ASM);

- Absor¢do parasitica (Parasitic absorption) — (PA);

- Correspondéncia espectral de emissao (Emission Spectral Matching) — (ESM);

- Sobreposicao radiativa (Radiative Overlap) — (RO);

- Cobertura do Ultravioleta (UV coverage) — (UV).

O ASM refere-se a qudo bem o material luminescente absorve os fotons que ndo

sao aproveitados pelo dispositivo fotovoltaico. A quantidade ¢ determinada pela equagao (2-2-

1):
Amdx(EQE)
[ (-TA)@(r)dr
ASM =—"="2 (2-2-1)

Amdx (EQE )

| @lajdx

300nm
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onde T(A) representa a transmitancia da camada LDS em func¢do do comprimento de onda, e
®()) € definido como

®(A|=AM1.5g(A|[1—EQE|A|]
onde ®(A) representa a quantidade de fotons ndo aproveitados pelo dispositivo fotovoltaico, o
AM1.5G(L) representa a distribuicdo da radiacdo solar padrdo, e EQE(A) ¢ a curva de
eficiéncia quantica externa da célula solar.

Para obter o valor desta figura de mérito ¢ necessario conhecer o espectro de
transmitancia ou absor¢ao do material luminescente, a curva de EQE do dispositivo e o
espectro solar de referéncia. Idealmente, esta figura de mérito deveria valer 100%.

A PA ¢ a medida do quanto o espectro de absor¢ao do material luminescente se
sobrepde com a curva de EQE do dispositivo fotovoltaico, sendo obtida através da equacao

(2-2-2):
fnm(l—T(A))@lA]dA
PA=Z (2-2-2)

| elia

300 nm

onde O()) ¢ definido como
O(A|=AM1.5g(A EQE(A)

onde ®()A) representa a fragdo de fotons da radiacdo solar que sdo absorvidos pela célula solar.

Para obter o valor desta figura de mérito ¢ necessario conhecer o espectro de
transmitancia ou absor¢ao do material luminescente, a curva de EQE do dispositivo e o
espectro solar de referéncia. Idealmente, esta figura de mérito deveria ser o mais proéximo
possivel de zero.

O ESM ¢ uma analise referente ao qudo sobreposto esta o espectro de

fotoluminescéncia do material com a curva de EQE do dispositivo, sendo dado pela equagao

(2-2-3):
900 nm
[ Em(A|EQE(2|dA
ESM =—2%m (2-2-3)

900nm

max[EQE(2]] | Eml2)dA

300 nm

onde Em(A) representa a curva de emissdo da camada LDS e o max[EQE(A)] refere-se ao

ponto de maximo EQE.
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O valor desta figura de mérito depende do conhecimento do espectro de
fotoluminescéncia do material e do EQE da célula solar. O melhor valor seria 100%.
O RO refere-se a sobreposi¢@o entre o espectro de emissao e absor¢do do material

luminescente, o qual ¢ dado pela equagao (2-2-4):
900 nm
[ (1=T(2)) Em(A)dA
RO=Zr (2-2-4)

J Em(Alda

300nm

Para obter o valor de RO ¢ necessario o conhecimento do espectro de emissdo e de
absorc¢ao do material luminescente. O valor ideal para essa figura de mérito € 0.

O UV ¢ a fragdo de radiacao incidente, compreendida na regidao do ultravioleta
(300-400 nm), que o material luminescente pode absorver. Sua defini¢do ¢ dada pela equagdo

(2-2-5):
fnm(l—T(A])AMl.Sg()\)dA
UV — 300 nm — (2_2_5)
[ AM1.5g(2]dr

300 nm

O valor de UV depende do conhecimento do espectro de transmissdo ou absor¢ao
do material luminescente e do espectro solar de referéncia. Essa figura de mérito ¢ informagao
relevante quando se trabalha com OPVs, e idealmente deveria valer 100%.

A PLQY fornece a informagdo de quao eficiente o material fotoluminescente ¢
fazendo uma relacdo entre o numero de fotons absorvidos e o nimero de fotons emitidos
conforme a equagdo (2-2-6):

_numerode fotons emitidos
ntimero de fétons absorvidos

(2-2-6)

O valor ideal para essa figura de mérito ¢ 100%.

Com relagdo as caracterizagdes elétricas de um dispositivo fotovoltaico sao
relevando a curva de eficiéncia quantica externa (EQE), que fornece a relagdao entre nimero
de elétrons gerados por numero de fotons recebidos em cada comprimento de onda conforme
a equagao (2-2-7):

_ Numero de Elétrons
Numero de Fotons

EQE (2-2-7).

Outras informagdes importantes sao eficiéncia de dispositivo (PCE), voltagem de

circuito aberto (Voc), corrente de curto circuito (Isc) ou densidade de corrente de curto
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circuito (Jsc) e o fator de preenchimento (FF) que representa a porcentagem da area do

quadrado a curva experimental representa.

2.3 Materiais e Métodos

Os corantes utilizados para o desenvolvimento desde trabalho foram fornecidos
pelas empresas Sigma-Aldrich, Kremer Fluorescent Dyes e Lumogen Dyes. Esses materiais

foram organizados na Tabela 2 -1, que mostra o nome usado do corante, cor emitida, empresa

fabricante e a familia quimica.

Tabela 2- 1: Lista de materiais LDS testados.

Corante LDS Cor (Emissao) Empresa Familia Quimica
Europium Vermelho Sigma Aldrich | Complexo Lantanideo
Coumarin7 Laranja/Amarelo Sigma Aldrich | Corante de Coumarina
Coumarin 153 Amarelo Sigma Aldrich | Corante de Coumarina
Kremer blue Azul Kremer Corante de
Naphtalimida
Kremer green Verde Kremer Corante de Perileno
Kremer orange Laranja Kremer Corante de Perileno
Lumogen F red 300 Vermelho Lumogen Corante de Perileno
Lumogen F orange 240 Laranja Lumogen Corante de Perileno
Alizarin Carmim Sigma Aldrich | Corante de
Antraquinona
Disperse Blue 3 Azul Sigma Aldrich | Corante de
Antraquinona
Algs Verde Sigma Aldrich | Complexo Organo-
Metalico
DCM Vermelho Sigma Aldrich | Corante Organico
Rhodamina B Rosa Sigma Aldrich | Corante de Rhodamine
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A Figura 2 -5 mostra a estrutura quimica dos corantes utilizados.
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Figura 2- 5: Estrutura Quimica dos materiais LDS usados. Alqs; e complexo de Eurdpio séo corantes organometdlicos e os

outros sdo organicos.

Os materiais LDS, na forma de po, foram dispersos em uma matriz polimérica
opticamente inerte para o range acima de 300 nm até 900 nm. A Figura 2 -7 mostra o espectro
de absorbancia de um filme fino de Poli (metacrilato de metila) (PMMA), confirmando a nao
absorc¢ao no range de 300 nm até 900 nm. O material usado como matriz (também conhecido
como acrilico) foi comprado da empresa MicroChem. O PMMA adquirido estava dissolvido

em anisole na concentracao de 8% em massa.
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Figura 2- 7: Espectro de absorbadncia de um filme de PMMA.

Os materiais LDS foram dispersos na solu¢do de PMMA 8% em massa (PMMA
com diclorobenzeno) e colocadas em agitacdo magnética por um dia. A Tabela 2 -2 mostra as

concentracgdes para os diversos materiais em PMMA.



Tabela 2- 2: Solugbes dos LDS em PMMA.
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Identificacdo LDS (nome) Concentracio (mg/mL)
c7 Coumarin 7 8,0
C153 Coumarin 153 8,0
KB Kremer Blue 8,0
KG Kremer Green 8,0
KO Kremer Orange 8,0
LR Lumogen Red 8,0
LO Lumogen Orange 8,0
ALIZ Alizarin 8,0
DB Desperse Blue 8,0
A|Q3 AICI3 8,0
Eu Complexo de Eurdpio 8,0
DCM DCM 8,0
KB* Kremer Blue 16,0
LR* Lumogen Red 16,0
RHO Rhodomine 8,0
RHO* Rhodomine 16,0

Como substrato foi utilizado o quartzo, por ser oticamente inerte para regiao
acima de 300 nm. A limpeza do substrato foi feita pela imersdo do mesmo em cloroférmio por
10 minutos no ultrassom e secagem com um fluxo de nitrogénio.

A técnica de deposicao utilizada na produgdo dos filmes de LDS em PMMA foi a
de “spin coating”, gotejando 50 UL sobre o substrato e em seguida submetendo a uma
velocidade de rotagdo de 2000 rpm e aceleragdo de 1000 rpm/s por 60 segundos. Na
sequéncia foi feito um tratamento térmico a 60 °C por 30 minutos com a finalidade de
remover eventuais residuos de solvente. Ao término do tratamento térmico foram obtidas
fotos das amostras incidindo radiacdo UV (Iampada com maximo de emissdo em 365 nm)
sobre as mesmas.

A caracterizagdo inicial dessas amostras levou em conta seus espectros de
absorbancias, os quais foram obtidos usando um espectrofotdmetro UV-3600 da Shimadzu
com resolugdo de 0,1 nm em um intervalo de 185 a 3300 nm. O espectro de
fotoluminescéncia e o valor da eficiéncia de fotoluminescéncia (PLQY') foram obtidos por um
espectrofluorimetro Horiba Scientific Fluoromax-4 com excitagdo no pico de maxima
absorbancia.

As misturas dos materiais LDS foram feitas usando massas iguais para dois
matérias luminescentes e dispersando em PMMA a 8% em massa em diclorobenzeno. As
misturas foram: (1) Coumarin 153 com Kremer Orange 2 mg:2 mg/mL (C153:KO); (2)

Kremer Orange com Complexo de Europium 1 mg:1 mg/mL (KO:Eu); (3) Kremer Blue com
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Complexo de Europium 1 mg:1 mg/mL (KB:Eu); e (4) Kremer Blue com Alqs; 1 mg:1 mg/mL
(KB:Algs). As misturas também foram caracterizadas opticamente com medidas de
absorbancia, fotoluminescéncia e eficiéncia de fotoluminescéncia.

As figuras de mérito para as camadas LDS simples ou mistura foram calculadas.
Para esses calculos foram utilizadas as equagdes informadas na fundamentagdo teodrica 2.2
dessa tese, € o programa usado para resolver as equagdes foi o Microsoft Office Excel 2013. A
EQE necesséria para obter os valores das figuras de mérito foi a do dispositivo fotovoltaico
organico com camada ativa de P3HT:PCg¢BM.

Os dispositivos fotovoltaicos organicos foram preparados em laminas de vidro
com uma camada de 6xido de estanho e indio com uma resistividade de superficie de 16
Q/cm?. Os substratos foram limpos usando agua deionizada, acetona, e alcool isopropilico
(IPA), 5 minutos cada em ultrassom e secos com fluxo de nitrogénio. Em seguida foram
colocados sob plasma de oxigé€nio (equipamento “femto low-pressure plasma system” da
empresa diener electronic®) por 5 minutos para melhorar a molhabilidade. A camada
condutora de 6xido de zinco (ZnO) foi depositada por “spin coating” (em ar) com a
velocidade de rotagdo do substrato a 2000 rpm por 60 s, sucedido por um tratamento térmico
de 1 hora a 150 °C na placa aquecedora para remover solvente residual. Apos a deposicao e o
tratamento térmico do 6xido de zinco o restante do dispositivo foi fabricado em “glovebox”,
com os medidores de concentragdes de H,O e O, marcando abaixo de 0,1 partes por milhdo. A
solucdo da camada ativa de P3HT:PC¢BM na proporg¢do de 17: 13 em massa, foi dissolvida
em diclorobenzeno com concentra¢ao de 30 mg/mL. A solugdo da camada ativa foi deixada
em agitacdo por 24 h na placa aquecedora a 60 °C para homogeneizacdo. A camada ativa foi
depositada pela técnica de “spin coating” com o substrato a uma velocidade de rotagdo de
1200 rpm por 60 s, seguido por um tratamento térmico a 150 °C por 30 minutos na
“glovebox”. Os eletrodos para o fechamento do dispositivo foram depositados pela técnica de
evaporacao térmica, contendo10 nm de triéxido de molibdénio (MoOs3) seguido de 150 nm de
prata (Ag), ambos fornecidos pela K-Tech Ltd., UK. O esquema do dispositivo fotovoltaico ¢é

mostrado na Figura 2 -8, depois da aplicagdo da camada LDS sobre o dispositivo.
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Figura 2-8: Esquema do dispositivo fotovoltaico com a camada LDS.

Os dispositivos foram testados usando um simulador solar ABB da empresa
Newport com uma intensidade luminosa de 100 mW/cm? conforme o padraio AMI1.5G (a
calibracao foi baseada em uma célula de referéncia de silicio da RERA, Holanda). A fim de
garantir a consisténcia dos resultados, apenas os dispositivos com um desvio padrao dentro de
10% do valor médio foram utilizados no experimento. A eficiéncia quantica externa foi obtida
usando um monocromador Bentham e uma fonte de luz estavel (ldmpada de Xendnio). As
medidas foram tomadas a cada 1 nm usando um amplificador sincrono “Lock-in" da Stanford
Research System. Para obtengdo dos dados de EQE, os dispositivos foram testados sem a
camada LDS e, em seguida, com a camada contendo as misturas dos materiais LDS. Os
dispositivos analisados nao foram encapsulados e as medidas de tempo de durabilidade foram
realizadas em ambiente controlado com ar condicionado com umidade relativa de 35+ 5 % e
temperatura ambiente de 20 + 5 °C. Para o teste de estabilidade, os dispositivos foram
deixados em circuito aberto entre as medidas, € as medidas de I x V foram realizadas a cada
10 minutos usando o simulador solar como irradiagdo constante. Os testes correspondem ao

Protocolo ISOS-L-2[35].
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2.4 Resultados e Discussoes

A Tabela 2 -3 contém fotos dos filmes de LDS sob iluminagdo de uma lampada
de radiacdo UV com maximo de emissao em 365 nm. Com a analise das fotografias ¢ possivel
perceber que as amostras ALIZ, DB, RHO e RHO*, possuem uma intensidade de emissao
muito baixa, ressaltando que as amostras RHO e RHO* s3do os mesmos materiais

luminescentes com concentracdes diferentes.

Tabela 2- 3: Filmes de LDS sob iluminacdo de uma lampada de UV (365 nm).

‘ Identificaca ‘ Estrutura Foto com a | Identificaca ‘ Estrutura Quimica ‘ Foto com a




iluminacao iluminacao
da Lampada da Lampada
o Quimica o
de UV (365 de UV (365
nm) nm)
o H\N/CHE
~x
0 M.
H CH5CH,0H
C153
KB
KG DCM
KO KB*
LR LR*
LO RHO
ALIZ RHO*

Os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia dos filmes listados na Tabela 2

-3 sdo mostrados na Figura 2 -9 e Figura 2 -10, de onde é possivel observar a regido de

absor¢do e emissdo desses materiais. Nota-se que as amostras ALIZ e DB ndo possuem

espectros de emissao, como era a expectativa baseando-se nas imagens mostradas na Tabela 2

-3.
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Figura 2- 9: Espectro de Absorbancia (preto) e fotoluminescéncia (azul) dos materiais LDS mostrados na Tabela 2 -1, onde os

materiais sédo (1) C7, (2) C153, (3) KB, (4) KG, (5) KO, (6) LR.
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Figura 2- 10: Espectro de Absorbancia (preto) e fotoluminescéncia (azul) dos materiais LDS mostrados na Tabela 2 -1, onde
os materiais séo (7) LO, (8) Algs (9) Eu, (10) DCM, (11) RHO, (12) ALIZ e (13) DB, ressaltando que as amostras (12) e (13) ndo

possuem espectro de emissdo no grdfico € mostrado a radiagéo proveniente da fonte de excitacéo.

Os valores de PLQY medidos para cada material LDS s3o mostrados na Tabela 2
-4 (para as amostras ALIZ e DB os valores ndo puderam ser determinados pela auséncia de
fotoluminescéncia). A informagdo da PLQY ¢ de importancia neste caso, pois fornece a
relacdo entre os nimeros de fotons absorvidos e emitidos pela amostra, podendo variar de 0 a
100% [36]. Assim, ela se configura como uma das figuras de mérito mais importantes para

classificar o material LDS.

Tabela 2- 4: valor da PLQY em filme para cada material.

Cédigo do material LDS (nome) Concentracido (mg/mL) | PLQY (Max-Abs)
Cc7 Coumarin 7 8,0 15,2%

C153 Coumarin 153 8,0 8,4%

KB Kremer Blue 8,0 5,7%

KG Kremer Green 8,0 11,3%
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KO Kremer Orange 8,0 22,3%
LR Lumogen Red 8,0 5,8%
LO Lumogen Orange 8,0 8,7%
ALIZ Alizarin 8,0 -

DB Desperse Blue 8,0 -

Algs; Algs 8,0 12,5%
Eu Complexo de Eurépio 8,0 6,3%
DCM DCM 8,0 1,6%
KB* Kremer Blue 16,0 1,9%
LR* Lumogen Red 16,0 3,6%
RHO Rhodomine 8,0 2,6%
RHO* Rhodomine 16,0 1,2%

Para obtencdo dos outros parametros das figuras de mérito para as camadas LDS,

¢ preciso conhecer o espectro da EQE do dispositivo no qual a camada LDS sera utilizada. O

dispositivo fotovoltaico usado ¢ aquele esquematizado Figura 2 -8 (sem a deposi¢cdo da

camada LDS), cujo espectro da EQE ¢ mostrado na Figura 2 -11a. A curva da EQE mostra os

comprimentos de onda que podem gerar foto-corrente em termos percentuais. Com o espectro

de EQE do dispositivo, absorbancia e fotoluminescéncia dos materiais LDS, e espectro solar

do AMI1.5G (mostrado na Figura 2 -11b), foi possivel calcular as outras figuras de mérito

com base nas equacdes mostradas na secdo anterior, com o auxilio do software Excel 2013.

Os valores obtidos para as figuras de mérito para cada material LDS sdo mostrados na Tabela

2-5.

EQE (%)

Figura 2- 11: (a) Eficiéncia Quantica Externa (EQE) do dispositivo esquematizado na Figura 2 -8 sem a camada LDS. (b)

0z
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Tabela 2-5: Cdlculo dos parametros das figuras de mérito para cada camada LDS supondo a aplicagGo em dispositivos

fotovoltaicos de P3HT:PC61BM.

Material LDS RO Uuv | PLQ | ASM PA ESM
Y

LR 85% | 99% |58% | 19,1 | 28,3 | 40,3
% % %

LO 18,2 | 15,0 | 8,7% | 20,3 | 23,5 | 64,5
% % % % %

DCM 2,7% | 57,5 | 1,6% | 75,1 | 57,5 | 39,3
% % % %

KO 50% | 13,4 | 22,3 | 29,3 | 19,7 | 79,1
% % % % %

Cc7 2,2% | 14,7 | 15,2 | 28,2 | 12,9 | 88,3
% % % % %

KG 8,6% | 23,4 | 11,3 | 25,5 | 17,0 | 25,5
% % % % %

C153 2,9% | 29,3 | 8,4% | 22,6 | 7,3% | 84,4
% % %

KB 2,5% | 31,0 | 57% | 10,1 | 2,6% | 70,4
% % %

Eu 0,6% | 34,6 [ 6,3% | 11,3 | 2,2% | 64,7
% % %

Alqgs 1,4% | 8,9% | 12,5 | 4,7% | 2,0% | 87,2
% %

Para analisar as figuras de mérito da Tabela 2 -5, a coluna RO refere-se a
sobreposicao radiativa “Radiative Overlap” entre o espectro de absorbancia e
fotoluminescéncia do material LDS, assim quanto mais proximo de zero melhor, pois diminui
a auto absor¢do. A UV refere-se a cobertura do Ultravioleta “UV coverage”, que ¢ a
porcentagem que o material LDS absorve na regidao entre (300 — 400 nm). O ideal ¢ que ela
seja de 100%, pois o dispositivo analisado ¢ baseado em compostos organicos que sofrem
degradacdo acelerada com a incidéncia de radiacio UV. O ASM traz a informagdo sobre o
quado bem o material fotoluminescente absorve os fotons ndo aproveitados pela célula solar
“Absorption Spectral Matching”, que representa o quanto do espectro de absor¢ao do material
LDS nao esta sobreposto ao espectro de EQE do dispositivo, idealmente o valor deveria ser
100%. J& a PA refere-se a absor¢do parasitica “Parasitic absorption”, que mede o quanto o
espectro de absor¢cdo do material LDS esta sobreposto ao espectro de EQE do dispositivo,

sendo zero o seu valor ideal. Por fim, o ESM, ou coincidéncia do espectro de Emissdo
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“Emission Spectral Matching”, fornece a informacdo de quanto o espectro de emissdo do
material LDS est4 sobreposto ao espectro de EQE do dispositivo, cujo valor ideal seria 100%.

Com base nos valores das figuras de mérito dos materiais LDS mostrados na
Tabela 2 -5, foram escolhidos os materiais Kremer Orange (KO), Coumarin 153 (C153),
Kremer Blue (KB), Europium complex (Eu) e Algs. O KO foi uma opgao por ter o maior
valor de PLQY dos materiais analisados, enquanto os outros quatro foram escolhidos por
terem em geral os melhores valores das figuras de mérito. Os cinco materiais foram separados
em dois grupos: o primeiro, com 0s materiais que possuem o maximo do espectro de
absorbancia entre (300-400nm), que s3o Eu, KB e C153. O segundo grupo sao KO e Algs, que
possuem o maximo do espectro de absorbancia entre (400-500nm). Quatro misturas de
materiais LDS foram produzidas:

(1) Coumarin 153: Kremer Orange 2 mg:2 mg/mL (C153: KO);

(i1) Kremer Orange: Eurdpio 1 mg:1 mg/mL (KO: Eu);

(i11) Kremer Blue: Eurépio 1 mg:1 mg/mL (KB: Eu), e

(iv) Kremer Blue: Algs 1 mg:1 mg/mL (KB: Alqs).

A Figura 2 -12 (a) e (c¢) tém a intengdo de mostrar que os espectros de
absorbancia das misturas sao a composi¢ao dos espectros dos materiais LDS individuais. Para
a mistura C153: KO ¢ possivel ver, pela Figura 2 -12 (b), que o espectro de
fotoluminescéncia ¢ dominado pela emissdo do Kremer Orange (KO), isso ocorre devido a
sobreposi¢do entre o espectro de fotoluminescéncia do C153 com o espectro de absorbancia
do KO, o que possibilita uma transferéncia de energia entre os materiais para as moléculas
emissoras em menor energia[37]. J4 na mistura KB: Alqs, como pode ser visto na Figura 2
-12 (d), o espectro de fotoluminescéncia ¢ uma composicao dos dois materiais, pelo fato de
ndo ter a sobreposicdo entre os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia dos materiais

individuais, ndo proporcionando transferéncia de energia entre os materiais.
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400nm e acima de 650 nm em (d) estdo relacionados ao feixe de excitacao.

As misturas dos materiais LDS foram caracterizadas com medidas de absorbancia,
fotoluminescéncia e PLQY. Os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia das misturas e a

curva de EQE do dispositivo fotovoltaico organico sdao mostrados na Figura 2 -13.
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Com os espectros de absorbancia, fotoluminescéncia e EQE mostrados na Figura

2 -13 e o espectro do AM1.5G visto na Figura 2 -11 (b), foram calculados os valores das

figuras de mérito para as misturas dos materiais LDS e organizados na Tabela 2 -6.

Tabela 2- 6: Valores dos Parametros das figuras de mérito para as misturas de materiais LDS Coumarin153: Kremer Orange

(C153: KO), Kremer Orange:Eurdpio (KO: Eu), Kremer Blue:Alq; (KB: Algs), Kremer Blue:Eurdpio (KB: Eu) em dispositivos

fotovoltaicos de P3HT:PC4,BM.

Misturas de PLQ
RO uv ASM PA ESM
materiais LDS Y
C153: KO 13,2 | 20,2 | 15,4 68,9
1,1% 7,5%
% % % %
KO: Eu 30,9 88,8
1,4% | 4,0% 7.8% | 4,4%
% %
KB: Eu 10,6 | 25,3 59,6
1,3% 3,7% | 0,7%
% % %
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KB: Alqgs 10,2 | 15,9 77,9
1,1% 4,1% | 0,9%
% % %
Analisando os espectros da Figura 2 -13 ¢ possivel explicar alguns dos valores

das figuras de mérito. O RO possui um valor baixo, pois a sobreposicao entre os espectros de
absorbancia e emissao ¢ pequena. O UV da mistura entre KO: Eu, possui o menor valor entre
as misturas avaliadas, pois € a mistura com menor absorbancia na regiao do ultravioleta. O PA
possui valor elevado para as misturas C153: KO e KO: Eu, pois sdo as duas que tém os
espectros de absorbancia bastante sobrepostos ao EQE do dispositivo. A mistura com menor
valor de ESM ¢ a KB: Eu, o que ¢ explicado pelo espectro de emissdo estar com menor
sobreposicdo com a curva de EQE. Por fim, os valores de ASM, figura que analisa a
porcentagem da luz que a camada LDS aproveita que esteja fora do EQE do dispositivo, em
geral ficaram baixos. Em comparagdo com os materiais individuais, as misturas tiveram
valores melhores em diversas figuras de mérito: diminuicdo no RO e na PA, aumento no
ESM. Porém, a melhoria mais significativa foi nos valores de PLQY, o que pode estar
relacionado com o aumento da banda de emissdo para algumas misturas e/ou transferéncia de
energia em outras. Por outro lado, algumas perdas foram verificadas, como por exemplo nos
valores de ASM e UV, quando comparado com os materiais individuais.

Na sequéncia, foram medidas as curvas de EQE dos dispositivos sem a aplicagao
das misturas dos materiais LDS sobre o dispositivo, e depois com a aplica¢do. Essas curvas

sdo mostradas na Figura 2 -14.
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Figura 2- 14: Curvas de EQE dos dispositivos sem a camada LDS (Preto) e depois com a camada LDS (vermelho).

As curvas de EQE proporcionam a densidade de corrente que o dispositivo pode
gerar, a qual pode ser obtida realizando a integracdo do espectro de EQE. Pela Figura 2 -14
pode-se observar que as curva de EQE com a camada LDS tém uma leve queda, o que
ocasionaria uma diminui¢do da densidade de corrente dos dispositivos com a camada LDS
quando comparado com os dispositivos sem a camada LDS. A Figura 2 -15 ilustra os
dispositivos fotovoltaicos com e sem a camada LDS. Assim, foram feitas as caracterizagdes
elétricas dos dispositivos antes da aplicacdio da camada LDS e depois da aplicagdo. Os

resultados sdo mostrados na Tabela 2 -7.

LDS
Vidro Vidro
ITO ITO
Zn0 Zn0O

a

b

Figura 2- 15: llustra os dispositivos fotovoltaicos (a) sem a camada LDS e (b) com a camada LDS.

Tabela 2- 7: Indicadores de desempenho do dispositivo fotovoltaico apds a aplicacdo da camada com a misturas de materiais
LDS (C153: KO) Coumarin 153: Kremer Orange, (KO: Eu) Kremer Orange: Eurdpio, (KB: Eu) Kremer Blue: Eurdpio e (KB: Alq s)

Kremer Blue: Algs. Os valores sGo uma média das medidas feitas em seis dispositivos.

Amostras PCE Jsc

(%)

Voc FF
(v)

(mA/cm?
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)

C153: KO 2,8x+0,2 7,2x0,4 0,61 0,65
(A=- (A=- (A= (A=
12,5%) 13,7%) 2,9%) -1,0%)

KO: Eu 2,9+0,2 8,1+0,4 0,59 0,61
(A= (A= (A= (A=
-5,0%) -6,8%) 2,9%) -1,0%)

KB: Eu 3,3+x0,1 8,9+0,2 0,57 0,65
(A= (A= (A= (A=
-1,7%) -2,2%) -0,4%) 1,2%)

KB: Algs 3,3+0,1 8,9+0,2 0,57 0,65
(A= (A= (A= (A=
7,4%) -3,7%) 2,2%) 9,5%)

A Tabela 2 -7 confirma a queda da densidade de corrente do dispositivo quando
aplicado a camada LDS. Porém, o PCE da célula solar com a camada LDS de KB: Alq;
apresentou um incremento de 7,4%, o qual pode estar relacionado principalmente pelo
aumento relativo de 9,5% no FF, que ¢ devido a um efeito combinado da variacdo de Jsc e
Voc[23]. O FF provavelmente muda por que a camada LDS provoca uma alteracao na energia
solar que incide na camada ativa do dispositivo fotovoltaico, uma vez que esse fator
influéncia o valor do FF[38]. Uma possibilidade adicional ¢ que alguma radiagdo UV ndo
absorvida pela camada LDS, ao incidir na camada de ZnO do dispositivo, pode afetar suas
propriedades, acarretando variagdes no comportamento do dispositivo. Sabe-se que a
condutividade do ZnO aumenta apds a exposi¢ao ao UV[39].

No entanto, o mais importante ¢ notar que os dispositivos fotovoltaicos organicos
precisardo de uma protecao contra os raios UV para aplicagdes comerciais ao ar livre. Estudos
anteriores indicam que o uso de filtros UV comerciais aplicados em OPVs proporcionam uma
queda de aproximadamente 20% no PCE do dispositivo devido ao aumento da reflexdo da
radiacdo incidente[25, 40]. Portanto, mesmo que a aplicagdo da camada LDS leve a uma
queda no PCE do dispositivo, como observado em alguns casos neste capitulo, esta queda ¢
muito menor do que os 20% esperado quando se utiliza um filtro UV comercial.

A Figura 2 -16 mostra a evolucdo dos parametros de desempenho quando
testados em irradia¢do de luz usando o espectro AM1.5G e conforme o protocolo ISOS-L-2.
Todos os dispositivos mostraram uma deterioracdo inicial rapida, como ¢ de se esperar em
dispositivos nao encapsulados, e a degradacdo do PCE e Jsc mostraram um comportamento

parecido com um decaimento exponencial. Todos os dispositivos com a camada LDS
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mostraram uma melhoria no desempenho em relagdo ao dispositivo de referéncia. No entanto,

o dispositivo com a camada LDS constituida pela mistura entre KB: Alqs; mostra a melhor

estabilidade relativa.
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Figura 2- 16: Acompanhamento das performances dos parametros elétricos do dispositivo fotovoltaico durante a incidéncia

de luz (ISOS-L-2). (a) Eficiéncia de conversdo do dispositivo (PCE), (b) densidade de corrente de curto circuito (Jsc), (c) fator de

preenchimento (FF) e (d) Voltagem de circuito aberto (Voc). Os dispositivos com a camada LDS mostraram uma melhor

estabilidade comparado com o dispositivo referéncia.

O Jsc mostra um declinio para todos os dispositivos, com os dispositivos de

referéncia um declinio mais rapido e o dispositivo com a camada LDS de KB: Alqs; uma

menor deterioragdo. Esta deterioracdo € tipica de um dispositivo fotovoltaico organico. Ao

aplicar uma camada LDS, os efeitos negativos da radiacdo UV (foto-oxidacao) sdo limitados a

medida que menos UV passa para a camada ativa, devido a absor¢do pela camada LDS. O V,
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permanece relativamente inalterado para todos os dispositivos durante as primeiras 70 horas e,
em seguida, diminui rapidamente para todos os dispositivos, provavelmente indicando foto
oxidacdo da camada ativa devido a uma alteragdao no nivel HOMO no polimero[41].

A Tabela 2 -8 mostra os valores de tempo que os dispositivos atingem o
percentual de 80% e 50% da sua eficiéncia inicial (Tgo € Tsov), respectivamente, com todos
os dispositivos com valores muito similares para o Tso (entre 1,5 e 4,7 horas) confirmando a
rapida degradacdo inicial experimentada por todos os dispositivos. Importante observar que o
dispositivo com a camada LDS KB: Alqs superou todos os outros dispositivos, com um valor
médio de 70 horas para Tsy,, contra apenas 12 horas para o dispositivo de referéncia. Para
essas misturas que fornecem os melhores resultados para estabilidade, as curvas de
absorbancia cobrem principalmente a regido UV (ver Figura 2 -13), que mostra que o efeito
benéfico das camadas LDS na estabilidade ¢ principalmente devido a absorcao eficiente dos

fotons de alta energia da radiagdo solar.

Tabela 2- 8: Fatores de degradacéo (Tsu € Tso) dos dispositivos sob irradiacéo do espectro AM1.5G e conforme os padrées
experimentais (1SOS-L-2) para Coumarin153: Kremer Orange, Kremer Orange: Eurdpio, Kremer Blue: Eurdpio, Kremer Blue:

Alqg3 e referéncia. Os dados sdo de uma média de dois dispositivos.

Amostras Tso% (horas) | Tso» (horas)
Referéncia 1,6 11,8
C153/KO 1,5 12,4
KO/Eu 2,5 25,4
KB/Eu 2,1 37,6
KB/Aldgs 4,7 69,1

Sabe-se que a incidéncia de radiagdo UV na presenca de oxigénio atmosférico
leva a foto oxidacao da camada ativa do dispositivo, que pode atuar como armadilhas/centros
de recombinagdo para os transportadores fotogerados[42]. Ao longo do tempo, a concentracao
desses defeitos aumenta, causando a deterioragdo dos parametros do dispositivo. Pode-se
concluir que essas camadas com misturas de materiais LDS sdo capazes de melhorar o tempo
de vida util dos dispositivos, principalmente devido aos seus espectros de absorbancia
estendidos para menores comprimentos de onda, que reduzem os efeitos deletérios
provocados pela absor¢do da radiacdo UV na camada ativa, além de provavelmente também
protegerem a camada de ZnO[25].

Pode-se prever que melhores resultados deverdao ser obtidos apds um

procedimento de otimizacdo das propriedades Opticas das misturas de materiais LDS. A fim
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de melhorar as propriedades LDS das misturas visando a um aumento da eficiéncia do OPV,
serd principalmente necessario maximizar a PLQY dos filmes, através, por exemplo, de uma
otimizacdo das concentracdes dos componentes[43]. Por outro lado, para melhorar o
parametro de cobertura de UV e, portanto, maximizar a propriedade de filtro UV das camadas

LDS, sera necessario um ajuste da densidade optica dos filmes de materiais LDS[28].

2.5 Conclusao

Foi investigado o uso de misturas de materiais luminescentes para melhorar a
eficiéncia e a estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos de camada ativa P3HT: PC4 BM,
levando em consideracgdo o efeito de deslocamento da luminescéncia para menores energias
(LDS). As propriedades das misturas foram avaliadas por suas figuras de mérito obtidas a
partir de medidas de parametros relevantes para o efeito LDS, tais como sobreposi¢dao
radiativa, absor¢do parasitica, combinac¢ao espectral de emissdo, rendimento quantico de
fotoluminescéncia e correspondéncia espectral de absor¢do. Uma figura de mérito adicional,
chamado aqui de cobertura UV, foi avaliada para medir a adequagdo da camada LDS como
um filtro UV para os dispositivos fotovoltaicos organicos. As misturas de materiais LDS
apresentam figuras de mérito superiores em comparacdo com camadas de materiais LDS
individuais, indicando que seu desempenho em OPVs deveria ser superior. Quando aplicado
no dispositivo OPV, observou-se apenas uma alteragdo moderada no desempenho da OPV. No
entanto, a aplicagdo de filtros UV comerciais podem levar a uma queda de aproximadamente
20% no desempenho dos dispositivos e, portanto, as misturas de materiais LDS podem
substituir filtros UV comerciais com menores perdas. Mais significativamente, as misturas de
materiais LDS mostraram um efeito substancial na durabilidade do OPV, demonstrando até
600% de melhoria no tempo de durabilidade. O aumento da estabilidade se pode estar
relacionado a uma maior absor¢do de radiagdo UV pela camada LDS, levando a uma
diminui¢do da intensidade da radiagdo UV no dispositivo e, portanto, & menor foto oxidagao
tanto da camada ativa como da camada de ZnO. Este estudo indica que, ao ajustar os
espectros Opticos dos filmes LDS, podem ser obtidos melhores valores para as figuras de
mérito, o que poderia resultar em melhorias ainda mais relevantes na eficiéncia e na vida util

dos dispositivos fotovoltaico organicos.
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3 OTIMIZAGAO DAS CAMADAS LDS

3.1 Introdugao

No capitulo 2, ficou evidente que as misturas de materiais LDS provocam um
aumento na estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos organicos, porém, ndo houve uma
melhoria significativa em sua eficiéncia. Neste capitulo, os esfor¢os se concentraram na
otimizagdo das propriedades Opticas das camadas LDS visando o aumento na eficiéncia das
OPVs. O primeiro passo para a otimizagdo foi um estudo para obtencdo do indice de
aproveitamento da camada LDS na matriz polimérica de PMMA, com os dados ja mostrados
no capitulo 2, com auxilio de simulagdes realizadas utilizando o software Excel 2013 e a
equacao descrita por Rothemund[44]. Em seguida, procedeu-se a um estudo sobre a influéncia
da concentragdo de PMMA (dissolvido em diclorobenzeno) e da técnica de deposi¢ao no valor
da PLQY da camada LDS. O intuito foi o de estudar misturas de materiais LDS com
diferentes concentragdes, para se obter o melhor compromisso entre a intensidade do espectro
de absorbancia e o valor de PLQY da camada LDS. Observou-se que as camadas LDS com o
maximo de absorbancia entre 0,7 e¢ 1,2, ¢ com valores otimizados de PLQY, acarretam no

maior incremento da densidade de corrente produzida pelo dispositivo.

3.2 Fundamentagdo Tedrica

A influéncia de uma camada LDS sobre a curva de EQE de um dispositivo
fotovoltaico pode ser simulada através de modelos tedricos encontrados na literatura[44, 45].
Um desses modelos, que reproduz a curva de EQE de um dispositivo com camada LDS, ¢

representado pela equacdo (3-2-1), sugerida por Rothemund[44].

EQELps(simulagdao) = EQE(ref)*T + na *(1-T)*ESM*PLQY  (3-2-1)

onde EQE(ref) ¢ a curva de EQE de referéncia da OPV, T ¢é o espectro de transmitancia da
camada LDS, (1-T) ¢é o espectro de absor¢do da camada LDS, ESM e PLQY sao figuras de
mérito, e nu ¢ o fator de aproveitamento da camada LDS. Com exce¢ao do valor de n, todos

os outros parametros da equagao foram mensurados. Assim, ¢ possivel ajustar a curva de EQE
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experimental, obtida da OPV com a camada LDS, com a curva tedrica obtida da simulagao
usando o valor de n como parametro de ajuste.

Com a equacdo (3-2-1) ¢ possivel simular as curvas de EQE de diferentes
dispositivos fotovoltaicos ap6s a aplicacdo de uma camada LDS. Para produzir essa simulagdo
¢ necessario simplesmente conhecer fatores individuais do dispositivo fotovoltaico e da
camada LDS. Para simular uma curva de EQE de um dispositivo qualquer com uma camada
LDS ¢ preciso conhecer a EQE da célula que sera utilizada (EQE (ref)), a transmitancia (T) do
material luminescente que serd aplicado como camada LDS, as figuras de mérito ESM e
PLQY, e o fator de aproveitamento (n4), o qual esta relacionado ao quanto da radiagdo emitida
pela camada LDS chega efetivamente na camada ativa do dispositivo fotovoltaico. O
significado desse fator fica mais claro a partir da visualizacdo da Figura 1 -3: ndo ¢ toda luz
emitida pela camada LDS que efetivamente ¢ aproveitada pela camada ativa da célula solar.

Além disso, com o auxilio da simulagdo, é possivel estimar os valores otimizados
para intensidade do espectro de absorbancia da camada LDS, e estimar o valor minimo de
PLQY e ESM para proporcionar um aumento na intensidade de EQE do dispositivo
fotovoltaico, de maneira a verificar se o material luminescente escolhido para ser aplicado
sobre uma determinada célula solar realmente pode gerar um efeito benéfico para a densidade

de corrente foto-gerada.

3.3 Materiais e Métodos

O passo inicial para a otimizagdo foi reproduzir as curvas de EQE medidas no
capitulo 2, a partir de simulacdes baseadas na equagdo (3-2-1) descrita por Rothemund [44],
com objetivo de conhecer o fator de aproveitamento das misturas de materiais LDS dispersos
na matriz polimérica de PMMA. A simulagdo depende dos espectros de absorbancia e
fotoluminescéncia do material que sera utilizado como camada LDS, do valor de PLQY da
camada LDS, do valor de ESM, e da curva de EQE da célula de referéncia sobre a qual sera
aplicada a camada LDS, que neste trabalho foi a célula solar de camada ativa de P3HT:
PCBM. Todos esses dados foram medidos experimentalmente, assim, foi possivel simular as
curvas EQE.ps do dispositivo fotovoltaico com a camada LDS baseado na equagdo de
Rothemund[44]. Com as simulagdes, percebe-se que, ao variar a intensidade do espectro de
absorbancia dos materiais LDS e o valor de sua PLQY, seria possivel aumentar de maneira

significativa a densidade de corrente do dispositivo pela aplicacio da camada LDS. No
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entanto, existe um compromisso entre esses valores que resulta no aumento da corrente foto-
gerada. Por exemplo, camadas LDS com alto valor de PLQY, mas com baixa absorbancia, nao
produzirdo efeitos significativos sobre a densidade de corrente fornecida pela célula solar. Da
mesma maneira, uma absorbancia muito alta pode levar a um efeito “filtro”, diminuindo a
foto-corrente. Assim, por essa simulagdo obteve-se que, para extrair o maior proveito da
camada LDS, o seu valor de PLQY deveria ser o maior possivel, tendo o maximo de
absorbancia entre 0,7 e 1,2. O trabalho experimental foi entdo iniciado por uma investiga¢ao
preliminar sobre a influéncia da varia¢do de concentracdo da matriz polimérica de PMMA no
valor de PLQY dos materiais LDS dispersos na matriz. A matriz polimérica de PMMA foi
obtida dissolvendo o p6 de PMMA no solvente diclorobenzeno. Trés concentragdes foram
analisadas: 4%, 1% e 0,25%, em relacdo a massa de PMMA em diclorobenzeno. Essas trés
concentragdes servirdo como matriz polimérica inerte para os materiais fotoluminescentes na
forma de pelicula. O material fotoluminescente escolhido para este estudo foi o tris — (8-
hidroxiquinolina) aluminio (Alqs). As solugdes de Alq; em PMMA foram separadas em duas
concentracgoes, de (0,1 e 1) mg/mL, em solu¢do de PMMA. As solugdes foram colocadas sob
agitacdo magnética na placa aquecedora a 50°C por um dia, para homogeneizagao da solucao.
A deposicao das solucdes sobre o substrato de quartzo foi produzida por duas técnicas de
deposi¢do, gotejamento “casting” e “spin — coating”. A Tabela 3 -9 contém as caracteristicas

das amostras produzidas.

Tabela 3- 9: Amostras analisadas para estudo de otimizacao.

PMM Técnica de Deposicio Quantidade de solucio (pL) Alg; em PMMA (mg/mL)
A
4,00% Casting 50 1,0
4,00% Casting 50 + 50 1,0
4,00% | Spin-coating (2000rpm - 30s) 50 1,0
4,00% Casting 50 0,1
1,00% Casting 50 1,0
0,25% Casting 50 1,0

As amostras da Tabela 3 -9 foram caracterizadas para obter o espectro de
absorbancia e o valor de eficiéncia de fotoluminescéncia. Para absorbancia usou-se uma fonte
DT-Mini-2-GS e o detector o USB2000+ ambos da Ocean Optics® e para a eficiéncia de
fotoluminescéncia um LASER da Coherent® com emissdo em 375 nm, uma esfera

integradora da Labsthere® e como detector o USB2000+ da Ocean Optics®.
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Os materiais LDS empregados nesta etapa do trabalho sdo mostrados na Tabela 3
-10. As solugdes foram produzidas dispersando os materiais na solugdo de PMMA de 1%,
sendo que as concentragdes das solucdes foram inicialmente de 1 mg/mL em PMMA 1%. As
mesmas foram colocadas em agitacdo magnética em uma placa aquecedora a 50 °C por um
dia.

Substratos de quartzo foram usados para o estudo das camadas de materiais LDS,
devido a sua janela Optica para regido de 300 nm até 900 nm. A limpeza do substrato foi feita
pela imersdao do mesmo em cloroférmio por 10 minutos no ultrassom, e secagem com fluxo
de ar comprimido.

A técnica de deposicao utilizada na produgdo das camadas LDS foi a de “casting”,
gotejando inicialmente 50 pL seguido de um tratamento térmico a 60 °C por 30 minutos, para
evaporar eventuais residuos de solvente. As amostras foram caracterizadas opticamente para
obter seus espectros de absorbancia e fotoluminescéncia e o valor de eficiéncia de

fotoluminescéncia (PLQY).

Tabela 3- 10: Materiais disponiveis para o estudo de otimizacdo.

Identificacao Corante Empresa Fornecedora | Peso molecular (g/mol)
C153 Coumarin 153 Sigma Aldrich 309,28
c7 Coumarin 7 Sigma Aldrich 146,14
DCM DCM Sigma Aldrich 303,36
KB Kremer Blue Kremer Pigmente Sem informacao
Alqgs Algs Sigma Aldrich 459,43
KG Kremer Green Kremer Pigmente Sem informacao
KO Kremer Orange Kremer Pigmente Sem informacao
LR Lumogen F (Red) Lumogen Sem informacao
LO Lumogen F (Orange) Lumogen Sem informacao
Eu Complexo de Eurépio Sigma Aldrich 1001,91

Os materiais LDS selecionados para a utilizagdao nas misturas tiveram a finalidade
de aumentar a eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos cuja camada ativa ¢ de P3HT: PCBM.
Esses materiais (C153, C7, KB, Alg3 e Eu) foram escolhidos pelos seus espectros de
absorbancia terem maximo abaixo dos 450 nm e o espectro de fotoluminescéncia estarem
dentro da regido da EQE da célula solar. Para esses materiais foi feito um estudo variando as
concentragdes das suas solugdes para otimizar o valor da eficiéncia de fotoluminescéncia em
forma de filme, mantendo o méximo da intensidade relativa do espectro de absorbancia entre
0,7 e 1,2. Com o valor de PLQY otimizado, as amostras seguiram para um teste de

estabilidade, sendo expostas a irradiacao solar por 4 horas entre os horarios das 10:00h e
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14:00h em um dia sem nuvens. Nestes testes foram medidos os espectros de absorbancia dos
filmes antes e depois da irradiagdo solar.

Os materiais com melhor desempenho nos valores de PLQY e na estabilidade sob
irradiacdo solar foram misturados. As misturas passaram por um processo de otimizagdo de
PLQY variando suas concentragdes e a quantidade de material depositado, mantendo o
maximo da intensidade relativa do espectro de absorbancia entre 0,7 e 1,2.

Os dispositivos fotovoltaicos organicos foram preparados em laminas de vidro
com uma camada de 6xido de estanho e indio (ITO) com uma resistividade de superficie de
20 Q/cm?. Os substratos foram limpos usando agua deionizada, acetona, e alcool isopropilico
(IPA), 5 minutos cada em ultrassom e secos com fluxo de ar comprimido e, em seguida, foram
colocados sob iluminacdo de uma lampada de UV (com méximo em 310 nm) em atmosfera
ambiente por 15 minutos, com intuito de melhorar sua molhabilidade. A camada condutora de
poli (3,4-etilenodioxitiofeno) — poli (estirenosulfonato) (PEDOT: PSS) foi depositada pela
técnica de “spin coating” (em ar) com o substrato a uma velocidade de rotagao de 4500 rpm
por 30 s, sendo em seguida feito um tratamento térmico de 1 hora a 150 °C na placa
aquecedora para remog¢ao de eventuais residuos de solvente. Os dispositivos foram fabricados
em atmosfera ambiente. A solucdo da camada ativa de P3HT: PC¢BM, na propor¢do de 17:
13 em massa, foi dissolvida em clorobenzeno resultando na concentragao de 30 mg/ml. A
solucdo da camada ativa foi deixada em agitagdo por 24 h na placa aquecedora a 60 °C para
ficar homogénea. A camada ativa foi depositada pela técnica de “spin coating” com o
substrato a uma velocidade de rotacdo de 1500 rpm por 60 s. Em seguida foi realizado um
tratamento térmico a 150 °C por 30 minutos em atmosfera ambiente. O eletrodo de Aluminio
(Al) foi depositado pela técnica de evaporagdo térmica resultando em uma espessura de 150
nm. Todos os materiais foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich®. A Figura 3 -17 ilustra

os dispositivos produzidos nesta sessao.
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Figura 3- 17: llustra os dispositivos fotovoltaicos utilizados nesta sesséo (a) sem a camada LDS e (b) com a camada LDS.

Os dispositivos foram testados usando um simulador solar de baixo custo da
empresa ABET Technologies® com uma intensidade luminosa de 100 mW/cm? conforme o
padrio AM1.5G. A fim de garantir a consisténcia dos resultados obtidos, apenas os
dispositivos com um desvio padrdo dentro de 10% do valor médio foram utilizados no
experimento. Os dispositivos foram caracterizados eletricamente antes e depois da deposigdo

da camada LDS, e analisou-se a diferen¢a na densidade de corrente produzida pela célula.

3.4 Resultados e Discussoes

O primeiro resultado obtido foi o fator de aproveitamento (n,) da camada LDS.
Para encontrar esse valor foram realizadas simulagdes baseadas na equagdo (3-2-1) descrita
por Rothemund[44].

Foram usados os espectros de absorbancia, fotoluminescéncia e o valor de PLQY
para duas misturas de materiais LDS, além da curva de EQE do dispositivo de referéncia,
exibidas na sessao 2.4. A Figura 3 -18 mostra a comparagao das curvas de EQE para OPV de
referéncia sem e com a camada LDS medido experimentalmente, e a simulag¢do do dispositivo

com a camada LDS.
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Figura 3- 18: Curvas de EQE de (preto) OPV sem LDS, (vermelho) OPV com LDS experimental e (azul) OPV com LDS simulado,

para duas diferentes misturas de materiais LDS.

Como visto na Figura 3 -18, as simulagdes que tiveram os resultados mais
compativeis com os resultados experimentais foram as simulagdes com n, tendo valores entre
0,5 a 0,7; assim, foi possivel verificar que o fator de aproveitamento de luz emitida por esse
tipo de camada LDS fica em torno de 50 a 70%. Porém, com a liberdade de realizar algumas
alteragdes nos parametros, tais como supor que o espectro de absorbancia tenha intensidade
maior que a intensidade medida, e variar o valor da PLQY, foi possivel estimar valores
otimizados que poderiam realmente provocar um aumento significativo para a densidade de
corrente produzida pelo dispositivo fotovoltaico organico de camada ativa de P3HT: PCBM,
algo ndo obtido com o trabalho desenvolvido no capitulo 2. Baseado nessa perspectiva, os
esfor¢os se concentraram em obter o maior valor de PLQY dos filmes e que esses tivessem o
maximo de intensidade relativa de absorbancia entre 0,7 € 1,2.

A primeira analise realizada foi estudar a influéncia da concentracdo da matriz
polimérica na qual eram dispersos os materiais fotoluminescentes, da concentragao de
material LDS disperso, das técnicas de produgdo das camadas LDS e da quantidade de
material LDS depositado, sobre o valor da PLQY. As amostras estudadas e os resultados dos

valores de PLQY para cada amostra sdo mostrados na Tabela 3 -11.



Tabela 3- 11: Medidas de PLQY para diferentes concentracées de PMMA e Alqs, e diferentes técnicas de deposicoes.
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Técnica de Quantidade de Alg; em PMMA PLQY (%)
PMMA

Deposiciao solucdo (pL) (mg/mL) (exc. 405nm)
4,00% Casting 50 1,0 21,0+£21
4,00% Casting 50+ 50 1,0 19,1+ 1,9

Spin-coating
4,00% 50 1,0 10,2+ 1,0
(2000rpm - 30s)

4,00% Casting 50 0,1 16,2+ 1,6
1,00% Casting 50 1,0 30,0+ 3,0
0,25% Casting 50 1,0 18,1+1,8

A Tabela 3 -11 mostra que a variagdo da concentracao da matriz polimérica de

PMMA influencia no valor de PLQY dos materiais. Com relacao as trés concentragdes

testadas, a que obteve o maior valor de PLQY foi a concentracdo de PMMA contendo 1% de

massa em clorobenzeno. Também foi observada uma dependéncia da PLQY com a técnica de

deposi¢ao e a concentracdo do material luminescente. Os espectros de absorbancia para todas

as amostras da Tabela 3 -11 sdo mostrados na Figura 3 -19.

Absorbancia (Unit. Arb.)

1.0 , : :
I 4% PMMA - Alg3 1ma/ml
08k 1% PMMA - Alg3 Tmg/mil J
0,25% PMMA - Alg3 1mg/ml
I — 4% PMMA - Alg3 0.1mg/ml
0.6 - / 4% PMMA - Alg3 1mgiml 1+1 ]
/ —— Spin - 4% PMMA - Alg3 1mg/m|
0.4 -
0.2 .
00 ; ——
400 500 B0 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3- 19: Espectros de absorbancia das amostras da Tabela 3-11.

300

A Figura 3 -19 mostra que a utilizagdo da técnica de “spin-coating” com essas

condi¢des de deposicdo faz com que as amostras fiquem com uma absorbancia muito baixa,

prejudicando uma eventual aplicacdo como camada LDS. Esse dado pode explicar os
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resultados do capitulo 2, onde todas as camadas LDS foram produzidas pela técnica de “spin-
coating” nas condi¢des explicitadas na Tabela 3-3; logo, com uma baixa intensidade de
absorbancia. Outro fato ¢ que a concentragdo baixa de material luminescente também gera
uma absorbancia baixa.

Com base nas informagdes obtidas na Tabela 3 -11 e Figura 3 -19, foram
escolhidas a concentracdo de 1% para a matriz polimérica de PMMA e a técnica de deposi¢ao
por “casting” para os desenvolvimentos posteriores. Na sequéncia, foram preparadas amostras
de todos os materiais LDS contidos na Tabela 3 -10, obtendo-se seus espectros de
absorbancia e fotoluminescéncia. Esses espectros foram organizados juntamente com a curva

de EQE do dispositivo fotovoltaico organico de referéncia, como mostrado na Figura 3 -20.

— 153
—GT 1

Absortdnica (Momallzado|

Camprmanio de Onda (nm}

FL {Mormakzada)

Comprmenta de Onda {rnm)

Figura 3- 20: (a) espectros de absorbancia dos materiais LDS obtidos por “casting’ e curva de EQE do dispositivo (tracejado) e

(b) espectros da fotoluminescéncia dos materiais LDS e curva de EQE do dispositivo (tracejado).
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A Figura 3 -20 foi fundamental para a escolha dos materiais fotoluminescentes
que poderiam ser utilizados como camada LDS no dispositivo fotovoltaico em questao, pois o
material deve absorver fora da curva da EQE (Figura 3 -20(a)) e emitir dentro da regido do
EQE (Figura

maximo de seus espectros de absorbancia, os quais deveriam estar abaixo dos 450 nm de

3 -20(b)). Entdo os materiais fotoluminescentes foram selecionados pelo

maneira a ndo provocarem um efeito “sombra” ou “filtro” sobre a EQE do dispositivo em que
seriam aplicados. Os materiais fotoluminescentes que foram selecionados com objetivo de

otimizagdo, sdo os mostrados na Tabela 3 -12.

Tabela 3- 12: Materiais fotoluminescentes selecionados para o processo de otimizacao.

Identificacao Corante Empresa Fornecedora | Peso molecular (g/mol)
C153 Coumarin 153 Sigma Aldrich 309,28
Cc7 Coumarin 7 Sigma Aldrich 146,14
KB Kremer Blue Kremer Pigmente Sem informacao
Alg; Algs; Sigma Aldrich 459,43
Eu Europium Sigma Aldrich 1001,91

A Tabela 3 -12 mostra os materiais que possuem o maximo do seu espectro de
absorbancia abaixo de 450 nm. Com intuido de ter uma visdo mais clara das caracteristicas

opticas dos materiais LDS selecionados, os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia e a

curva de EQE do dispositivo sdo mostrados na Figura 3 -21.
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Figura 3-21: (a) Espectros de absorbancia dos materiais LDS selecionados e EQE do dispositivo e (b) Espectros de

fotoluminescéncia dos materiais LDS e EQE do dispositivo.

Os materiais LDS selecionados passaram por um processo de otimizacdo com

objetivo de obter o maior valor de PLQY, mantendo o maximo de intensidade relativa dos



53

espectros de absorbancia entre 0,7 e 1,2. Os melhores resultados obtidos, para cada material

luminescente, foram organizados na Tabela 3 -13.

Tabela 3- 13: Valores otimizados das PLQY para cada material LDS.

Amostras Concentracdo (mg/mL) Volume do casting PLQY (%) £ PLQY*0.1
em PMMA 1% (L)
C153 0,5 30 37,4+3,8
Cc7 0,5 30 20,2+2,0
KB 0,5 40 92+0,9
Alqgs; 1,0 100 21,2+2,1
Eu 1,0 40 55,5+5,6

A Tabela 3 -13 mostra que, apds a otimizagdo, as camadas de C153 e Eu tiveram
os melhores resultados de valor de PLQY (37,4 ¢ 55,5%), respectivamente. As camadas de C7
e Alqs tiveram valores proximos de 20%, e o pior resultado foi para o KB, com somente 9,2%
de PLQY.

Foi realizado entdo um teste de estabilidade em todas as amostras da Tabela 3
-13, com a finalidade de analisar o processo de degradacao fotoinduzida desses materiais. As
amostras foram colocadas sob irradia¢dao solar por um periodo de 4 horas entre as (10:00h e
14:00h) e foram comparados os espectros de absorbancia antes e depois da irradiagdo, como

mostrado na Figura 3 -22.
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Figura 3-22: Comparacdo dos espectros de absorbancia das amostras da Tabela 3 -13 antes e depois das 4 horas de

irradiacdo solar.

Ao analisar a Figura 3 -22, ¢ possivel concluir que a camada com o espectro de
absorbancia mais estavel ¢ a KB, seguido da amostra com C7. Porém, essas amostras foram as
que tiveram menores valores de PLQY. Esses resultados explicam, com maior clareza, o
porqué das misturas que continham Kremer Blue (KB) tiveram os melhores resultados de
estabilidade sobre os dispositivos fotovoltaicos organicos, conforme discutido no Capitulo 2.

Ja as camadas que tiveram maiores valores de PLQY foram as que sofreram maior
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degradacdo, caso dos materiais C153 e Eu. O espectro de absorbancia da amostra de Alqs
sofreu uma variacao intermediaria quando comparado com as outras amostras.

Com objetivo de produzir camadas LDS que consigam aumentar simultaneamente
a estabilidade e a eficiéncia da OPV, foram produzidas trés amostras de misturas desses
materiais, tais como: KB: C153, KB: Eu e KB: C7. As misturas KB: C153 ¢ KB: Eu foram
escolhidas, pois os materiais C153 e Eu tiveram os melhores valores de PLQY, ¢ o KB
apresentou a melhor estabilidade. J& com a mistura KB: C7, o intuito foi o de analisar se a
mistura deles ainda continuava estavel e se tinha um aumento no valor de PLQY, pois foi
observado no capitulo 2 que as misturas obtiveram maiores valores de PLQY quando
comparado com os materiais luminescentes individualmente. Foram variados os parametros
de deposi¢do e a concentracdo dos materiais compondo as misturas, com intuito de obter o
melhor valor de PLQY, mantendo novamente o maximo de absorbancia entre 0,7 ¢ 1,2. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3 -14.

Tabela 3- 14: Parametros das misturas de materiais LDS.

Amostras Concentracdo (mg:mg/mL) | Volume do casting | PLQY (%)

em PMMA 1% (uL)

KB: C153 0,5:0,5 50 2,3+0,2
KB: C7 0,5:0,5 50 4,7+0,4
KB: Eu 0,5:1,0 50 8,1+0,8

KB: C153 0,5:0,5 30 4,1+0,4
KB: C7 0,5:0,5 30 7,2+0,7
KB: Eu 0,5:1,0 30 95+1,0

KB: C153 0,25:0,25 50 11,0+1,1
KB: C7 0,25:0,25 50 8,0+£0,8
KB: Eu 0,25:0,5 50 16,6 +1,7

KB: C153 0,25:0,25 30 22,6 +2,3
KB: C7 0,25:0,25 30 8,7+0,9
KB: Eu 0,25:0,5 30 20,2+2,0

KB: C153 0,17:0,17 50 88,0+8,8
KB: C7 0,17:0,17 50 38,8 +3,9
KB: Eu 0,17:0,33 50 452+ 45

Os resultados da Tabela 3 -14 reafirmam a tendéncia de aumento no valor de
PLQY para as misturas de materiais fotoluminescentes. Com a otimizag¢ao das misturas foram
obtidos valores de eficiéncia de fotoluminescéncia de 88,0%, 38,8% e 45,5% para as misturas
KB: CI153, KB: C7 e KB: Eu, respectivamente. O aumento do valor de PLQY para as

amostras das misturas KB: C153 e KB: C7 pode estar relacionado com dois efeitos: (i)
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diminuicdo da concentracdo dos materiais luminescentes no filme, o que poderia diminuir a
reabsor¢ao da camada e aumentar a intensidade de PL; e (ii) processos de transferéncia de
energia entre os materiais que foram misturados, ja que o espectro de fotoluminescéncia do
KB se sobrepde aos espectros de absorbancia dos materiais C153 e C7, e esse ¢ o pré-
requisito basico para transferéncia de energia entre os compostos[46]. Isso ndo ocorre com a
mistura dos KB: Eu, o que geraria o menor valor de PLQY quando comparado com o Eu
isolado.

Apds a otimizagdo, foi realizado o mesmo teste de estabilidade em todas as
amostras das misturas de materiais, com a finalidade de analisar o processo de degradacao
fotoinduzida dessas misturas. As amostras foram colocadas sob irradiagdo solar por um
periodo de 4 horas entre as (10:00h e 14:00h) e foram comparados os espectros de

absorbancia antes e depois da irradiacdo; os resultados sdo mostrados na Figura 3 -23.
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Figura 3- 23: Comparacao dos espectros de absorbdncia das misturas de materiais LDS antes (preto) e depois (vermelho) das

4 horas de irradiacgao solar.
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Ao analisar os resultados da Figura 3 -23, é possivel ver que a amostra que possui
o espectro de absorbancia mais estavel ¢ a mistura dos materiais que individualmente ja eram
mais estaveis (KB com C7), porém esta ¢ a mistura que apresentou o menor valor de PLQY
mesmo tendo aumentado quando comparado com os materiais individualmente, com ¢ visto
na Tabela 3 -14. A mistura que apresentou o melhor valor de PLQY foi a KB: CI153,
mostrado na Tabela 3 -14, e a estabilidade do espectro de absorbancia dessa mistura sob
irradiacao solar € boa, pois apresentou uma queda no espectro de absorbancia de cerca de 40-
50% da intensidade inicial. A mistura entre KB: Eu apresentou o valor de PLQY 50% menor
que o da mistura KB: C153, e seu espectro de absorbancia foi o mais sensivel a incidéncia
luminosa dentre as misturas testadas. Entdo a mistura que serd utilizada sobre o dispositivo
fotovoltaico organico, visando a melhoria na densidade de corrente, serd a KB: C153, pelo
alto valor de PLQY e pelo espectro de absorbancia ndo ser tdo sensivel a influéncia da
radiacao solar.

Com os valores conhecidos de PLQY, os espectros de absorbancia e
fotoluminescéncia, a EQE do dispositivo de referéncia no qual a camada LDS sera aplicada e
usando um determinado valor para o fator de aproveitamento da emissdo da camada LDS, ¢
possivel simular a curva de EQE do dispositivo com a camada de material LDS. Entao foi
realizado a simulacdo para duas camadas LDS: com o material KB, que apresentou o pior
resultado de PLQY; e com a mistura KB: C153, a qual apresentou o melhor valor para o
PLQY. Para o fator de aproveitamento foi usado o valor de 0,65, extraido das simulagdes

anteriores. Os resultados obtidos através da simulagdo sdo mostrados na Figura 3 -24.

—— EQE - rafarércia [Sem LOS) 1 ——EQE - referéncia {Sem LOS)
——EQE - Simulada - ({Com LDE) ——EQE - Simulsda - (Com LOS)

EQE
EQE
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Cormprimenio de Onda [ren} Cormprimenio de Onda [ren}

Figura 3- 24: Diferenca entre as curvas de EQE de um dispositivo referéncia e a simulagdo com uma camada LDS: (a) camada

LDS com material KB e (b) camada LDS com a mistura KB: C153.
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Ao analisar a Figura 3 -24 ¢ possivel obter uma estimativa de ganho ou perda da
densidade de corrente elétrica do dispositivo, uma vez que a integral da curva de EQE fornece
a densidade de corrente. Entdo foram calculadas as integrais das curvas de EQE das amostras
referéncias e das EQE provenientes das simulagdes considerando a deposicdo das camadas
LDS, calculou-se a diferenga dos valores obtidos pela integragdao da curva de EQE simulado
com a camada LDS e da integracdo da EQE da amostra referéncia sem a camada LDS, ¢ o
resultado foi dividido pelo valor obtido pela integragdo da EQE da amostra referéncia sem a
camada LDS, para encontrar a variagdo, em porcentagem, da densidade de corrente baseado
no modelo de Rothemund [44]. As variagdes das densidades de corrente para os dispositivos

com camadas LDS obtidos com a simulagao sao mostradas na Tabela 3 -15.

Tabela 3- 15: Variacdo da densidade de corrente pela simulacéo.

Amostra (Jsc (com LDS) - Jsc (sem LDS))/
Jsc (sem LDS) (%)
KB — Simulado (A=-21,7£22)
KB: C153 — Simulado (A=17,6£1,8)

A Tabela 3 -15 mostra que, pela simulagdo, a camada LDS com o material KB
provoca uma queda de aproximadamente 22% na densidade de corrente do dispositivo
fotovoltaico organico. Essa queda ¢ explicada por dois fatores: uma parte do espectro de
absor¢ao coincide com a curva de EQE do dispositivo; e pelo baixo valor de PLQY desse
material.

Por outro lado, a simulagdo mostrou que camada LDS formada pela mistura KB:
C153 poderia provocar um aumento de aproximadamente 18% na densidade de corrente do
dispositivo de camada ativa de P3HT: PCBM. Tal resultado bastante expressivo esta
relacionado com o alto valor de PLQY obtido para essa mistura.

Com intuito de confirmar os resultados simulados, foram produzidos OPVs de
P3HT: PCBM e realizadas as caracterizagdes elétricas usando um simulador solar com uma
intensidade luminosa de 100 mW/cm? conforme o padrao AMI1.5G. As medidas foram
realizadas sobre os dispositivos antes e depois das deposi¢des das camadas LDS, e as camadas
foram aquelas usadas anteriormente nas simulagdes, ou seja, o KB isolado e a mistura KB:
C153. Os resultados obtidos pela caracterizagdo elétrica para as duas camadas LDS sio

mostrados na Figura 3 -25, representando o valor médio de 12 dispositivos testados.
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Figura 3- 25: Caracterizacdo elétrica dos OPVs antes e depois das deposicdes das camadas LDS, (Esquerdo) KB e (Direito)

mistura KB: C153.

Observa-se na Figura 3 -25 que a camada LDS proporciona uma mudanca na
voltagem de circuito aberto, equivalente aos resultados mostrados no capitulo 2. Dados da
literatura mostram que, além de alteragdes moleculares e de morfologia da camada ativa, uma
mudanga na intensidade luminosa também pode provocar uma alteracdo no valor de Voc do
dispositivo [47-49]. O interesse aqui, entretanto, ¢ pelo aumento de densidade de corrente foto
gerada. Com base na Figura 3 -25 foram calculadas as varia¢des da densidade de corrente do
dispositivo em porcentagem devido a aplicacdo da camada LDS. Os resultados estdo contidos

na Tabela 3 -16.

Tabela 3- 16: Variacdo da densidade de corrente medido experimentalmente.

Amostra (Jsc (com LDS) - Jsc (sem LDS))/ Jsc
(sem LDS)
(%)
KB — Experimental (A=-20,8+2,1)
KB: C153 — Experimental (A=19,8+2,0)

A Tabela 3 -16 mostra que, experimentalmente, a camada LDS com o material
KB provocou uma queda de aproximadamente 21% na densidade de corrente do dispositivo
fotovoltaico organico, o que concorda muito bem com a queda prevista pela simulagdo. A
queda pode ser explicada primeiro por uma parte do espectro de absor¢do coincidir com a
curva de EQE do dispositivo, e pelo baixo valor de PLQY desse material.

O outro resultado foi obtido com a utilizagao da camada LDS contendo a mistura

KB: C153, a qual produziu um aumento de aproximadamente 20% na densidade de corrente
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do dispositivo. Novamente, esse resultado concorda muito bem com o previsto pela
simulagao, estando relacionado com o alto valor de PLQY dessa mistura.
Em suma, na Tabela 3-9 ¢ feita a comparagdo entre os resultados previstos pelas

simulacdes e os obtidos experimentalmente.

Tabela 3- 17: Comparacdo entre os resultados previstos pela simulacao e os obtidos experimentalmente.

(Jsc (com LDS) - Jsc (sem LDS))/ Js¢ (sem LDS)
Amostras
(%)
KB - Simulado (A=-21,7£22)
KB — Experimental (A=-20,8+2,1)
KB: C153 — Simulado (A=17,6 £ 1,8)
KB: C153 - Experimental (A=19,8 £2,0)

A Tabela 3 -17 mostra as variagdes percentuais na densidade de corrente de curto
circuito previstas pela simulagdo foram bem condizentes com os resultados obtidos das
medidas experimentais. Esse resultado ¢ bastante relevante, pois pode-se realizar uma analise
prévia da influéncia da camada LDS sobre o dispositivo fotovoltaico conhecendo
simplesmente as caracteristicas do material luminescente e do dispositivo individualmente, o
que leva a uma economia de tempo e material. Para simular a influéncia da camada LDS
sobre o dispositivo fotovoltaico € necessario conhecer o espectro de absorbancia,
fotoluminescéncia e o valor de PLQY do material a ser utilizado como camada LDS, e a EQE
da célula solar.

O resultado medido experimentalmente foi bastante satisfatorio, pois na literatura
ha poucos relatos de um aumento tao significativo na densidade de corrente de um dispositivo
fotovoltaico organico devido a aplicagdo de uma camada LDS. O incremento de

aproximadamente 20% na densidade de corrente.

3.5 Conclusao

O processo de otimizagdo da camada LDS ¢ de extrema importancia para a
obten¢do dos resultados esperados, isto €, o uso de camadas LDS para o efeito LDS visando
ao aumento da eficiéncia, para serem utilizadas como filtros UV e prolongar o tempo de vida
do dispositivo, ou ambos. Outro fator ¢ que se desenvolveu um processo de simulagdo com
previsdes bastante coerentes com os dados experimentais, o que pode proporcionar um ganho

em termos de tempo e materiais em investigagdes futuras desta natureza. Por fim, obteve-se
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um aumento de aproximadamente 20% na densidade de corrente dos dispositivos
fotovoltaicos organicos de P3HT: PCBM, o que ¢ um resultado bastante relevante levando-se

em conta a utiliza¢do deste recurso para a melhoria da eficiéncia de células solares.
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4 ESTUDO DA DURABILIDADE DOS EFEITOS FILTRO E LDS COM O TEMPO

4.1 Introducao

Neste capitulo serd realizado um estudo do comportamento da camada LDS ao
longo do tempo com o objetivo de analisar a independéncia dos dois efeitos produzidos: o
efeito filtro, que melhora a estabilidade dos dispositivos fotovoltaicos organicos; e o efeito
“luminescent down shifting” (LDS), que visa aumentar a corrente foto gerada da OPVs. Para
esse estudo produziu-se uma camada LDS com a mistura de materiais luminescentes de
melhores propriedades (KB/C153), como obtido no capitulo anterior, sobre um dispositivo
fotovoltaico inorganico a base de silicio. Tal dispositivo € bastante estavel, apresentando um
tempo de vida bastante prolongado, de maneira que ¢ possivel garantir a sua invaridncia ao
longo do processo de caracterizacdo utilizado neste experimento, e que qualquer variacao de
corrente gerada € exclusivamente devida a influéncia da camada LDS. Assim, foi possivel
definir o intervalo de tempo durante o qual a camada LDS contribui para o aumento na

densidade de corrente, e a influéncia do efeito de filtro UV.

4.2 Fundamentac¢ao teodrica

Em dispositivos fotovoltaicos organicos, a camada LDS pode atuar com dois
efeitos benéficos: o efeito LDS, que pode proporcionar uma aumento na densidade de
corrente € consequentemente aumento na eficiéncia; e o efeito de filtro UV, absorvendo a
radiagdo de maior energia (radiagdo mais danosa aos dispositivos organicos) e prolongando a
vida util do dispositivo[23-25, 50].

Como camada LDS, sdo utilizados diferentes tipos de materiais, como discutido
no capitulo 1. Ao longo deste trabalho foram empregados materiais como camada LDS que
sd0 baseados em compostos organicos. Os testes realizados ao longo desta tese foram todos
em temperatura e pressao atmosférica e umidade ambiente; logo, um material organico na
presenca de oxigénio, umidade e radiacdo, sofre um processo de fotodegradagao[51, 52].

A fotodegradacdo de materiais organicos pode ser monitorada em fungdo do
tempo através das variagdes de suas propriedades Oticas, em termos dos espectros de absor¢ao
e fotoluminescéncia. Normalmente, a fotoluminescéncia é mais sensivel aos efeitos de

degradacao do que a absorcao[53, 54].
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4.3 Materiais € Métodos

A camada LDS utilizada neste experimento foi a mistura de materiais KB/C153, a
qual apresentou os melhores resultados conforme ja discutido no capitulo 3. O dispositivo
fotovoltaico usado para o teste foi uma célula solar comercial a base de silicio policristalino.
A camada LDS foi depositada usando a técnica de “casting”, mantendo a propor¢do de 50
pL/cm?. O dispositivo tem uma 4rea ativa de 9 cm?, logo, a quantidade depositada foi de 450
puL. A iluminagdo para o teste de caracterizagdo elétrica foi um conjunto composto por um
LED branco, com emissao em todo o espectro do visivel, e uma lampada de emissao no UV
com maximo em 365 nm. A andlise foi feita, em temperatura, pressao e umidade ambientes,
por um periodo de 1500 minutos com iluminag¢ao ininterrupta, durante o qual foram realizadas

as caracterizagoes elétricas em pré-determinados intervalos de tempo.

4.4 Resultados e Discussoes

A fonte de irradiacdo usada sobre o dispositivo, antes e depois da deposicdo da
camada LDS, possui um espectro de emissdo como mostrado na Figura 4 -26, o qual simula a

emissdo solar.
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Figura 4- 26: Emissdo da Lampada de UV e Conjunto de LEDs.

Com os valores de PLQY, os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia para a

mistura dos materiais KB: C153 obtidos no capitulo 3, o EQE do dispositivo no qual a
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camada LDS sera aplicada (no caso, o dispositivo fotovoltaico comercial de silicio
policristalino), e usando um fator de aproveitamento da emissdo da camada LDS de 0,65, foi
realizada a simulagdo da curva de EQE do dispositivo com a camada de material LDS
utilizando a equag¢do (3-2-1). O resultado da simula¢do da curva de EQE do dispositivo com a

camada LDS, e a curva de EQE de referéncia do dispositivo ¢ mostrado na Figura 4 -27.
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Figura 4-27: (preto) Curva de EQE do dispositivo fotovoltaico de silicio sem a camada LDS e (vermelho) curva de EQE

simulada com a camada LDS.

A Figura 4 -27 mostra que hd uma regido na curva de EQE em que a camada LDS
gera um acréscimo, e em outra hd um decréscimo. E importante lembrar que ndo
necessariamente essa camada LDS possui condi¢des ideais para ser aplicada em células
solares de silicio, pois, como ja alertado anteriormente, ¢ necessario realizar um estudo para
encontrar a camada LDS ideal para cada dispositivo fotovoltaico. Porém, o objetivo ¢é
observar a variagdo da influéncia da camada LDS ao longo do tempo e, para desconsiderar
efeitos devido ao dispositivo, foi utilizado essa célula de silicio por ter alta estabilidade.

Ao analisar a Figura 4 -27 ¢ possivel estimar o ganho ou a perda da densidade de
corrente elétrica do dispositivo, uma vez que a integral da curva de EQE fornece a densidade
de corrente. Entdo foi realizada a integral das curvas de EQE para as amostras referéncia e
com a camada LDS (simulado), calculou-se a diferenca do valor obtido com e sem a camada
LDS, e o resultado foi dividido pelo valor obtido para o dispositivo sem a camada LDS, para
encontrar a porcentagem da variacdo da densidade de corrente. As variagdes das densidades
de corrente para os dispositivos com camadas LDS obtidas a partir da simulagdo sdo

mostradas na Tabela 4 -18. O valor da variacdo da densidade de corrente obtido
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experimentalmente antes e depois da aplicagdo da camada LDS da mistura dos materiais KB:

C153, também ¢é mostrado na Tabela 4 -18.

Tabela 4- 18: Comparacdo entre os resultados previstos pela simulacdo e os obtidos experimentalmente utilizando um

dispositivo fotovoltaico de silicio policristalino.

(Jsc (com LDS) - Jsc (sem LDS))/ Js¢ (sem LDS)
Amostras
(%)
KB: C153 - Célula de silicio —
(A=0,9+0,1)
Simulado
KB: C153 - Célula de silicio —
. (A=0,8+0,1)
Experimental

Os dados da Tabela 4 -18 mostram novamente que o modelo teérico empregado €
bastante eficaz na previsao dos resultados experimentais.

A caracterizagdo elétrica do dispositivo foi feita inicialmente sem a deposi¢cao da
camada LDS, a qual confirmou a estabilidade do dispositivo com valores de corrente de curto
circuito (Isc) no valor de 5,99 mA, medidas feitas por um periodo de 1500 min. sob
iluminacdo ininterrupta. Assim, foi depositado a camada LDS e posto o conjunto sob a
irradiagdao do espectro da Figura 4 -26, e de tempos em tempos realizou-se a caracterizagao
elétrica para averiguar o valor da Isc do dispositivo apods a deposicdo da camada LDS.

As variagdes ao longo de tempo da corrente de curto circuito do dispositivo

fotovoltaico de silicio, com e sem a camada LDS, sdo mostradas na Figura 4 -28.
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Figura 4-28: Medida da corrente de curto circuito para a célula solar de silicio policristalino sem (bola vermelha) e com

(quadrado preto) a camada LDS em funcéo do tempo de irradiacéo.
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A Figura 4 -28 mostra que o dispositivo fotovoltaico comercial de silicio sem
camada LDS ¢ bastante estavel; durante o tempo 1500 min. corrente de curto circuito nao
apresentou alteracdo. Apos a deposi¢do da camada LDS contendo a mistura dos materiais
(KB: C153), ¢ observado que a corrente de curto circuito desse dispositivo sofre algumas
variagdes ao longo do tempo em que o mesmo foi exposto a radiagdo (a distribuicdo em
comprimento de onda dessa radiagdo foi mostrada na Figura 4 -26). No primeiro momento, a
camada LDS provoca um aumento na Isc, o qual deve estar relacionado com o efeito LDS,
onde a camada absorve os fotons de maior energia que estdo fora da curva de EQE do
dispositivo e emite fotons de energia menor dentro da curva de EQE. Com o alto valor de
PLQY desse material LDS, obtém-se o aumento na corrente foto-gerada. Em seguida, ha uma
queda na corrente de curto circuito ao longo dos primeiros 100 minutos de irradiagdo,
entretanto o valor da corrente ainda fica superior quando comparado a corrente do dispositivo
sem a camada LDS. Esta queda pode estar relacionada a uma diminui¢do no valor de PLQY
da camada (diminuigdo inicial mais acentuada da intensidade de fotoluminescéncia produzida
pela camada, sendo a absorbancia menos afetada).

Entre os tempos de 100 e 300 min., a corrente de curto circuito volta a crescer, o
que pode estar associado a uma degradacdo do material, diminuindo assim a intensidade do
espectro de absor¢do, ao mesmo tempo em que o valor de PLQY ¢ pouco alterado. Haveria ai
uma diminui¢do do efeito “filtro” proporcionado pela camada LDS, enquanto mantendo o
efeito “LDS”, fazendo com que o saldo resultante fosse positivo para a corrente de curto
circuito.

Ap6s os 300 minutos de irradiacdo, a corrente foto-gerada sofre uma queda
acentuada, que pode estar relacionada com a perda progressiva das caracteristicas tanto de
LDS quanto de filtro da camada LDS. E possivel averiguar que até aproximadamente 400
minutos, a camada LDS provoca um aumento na corrente de curto circuito, 0 que geraria um
aumento da eficiéncia do dispositivo. Porém, apods esse periodo, a Isc fica abaixo do valor
quando comparado com o dispositivo sem LDS. Com isso, pode-se concluir que o efeito LDS,
usando essa mistura de materiais luminescentes sobre uma célula de silicio comercial, é
preponderante inicialmente, levando a um incremento na corrente elétrica gerada pelo
dispositivo. No entanto, uma vez que os materiais LDS usados neste trabalho sao materiais
organicos, eles sdo passiveis aos efeitos de degradacdo fotoinduzida. A degradacdo desses
materiais influencia diretamente seus espectros de fotoluminescéncia e absorcdo. A
intensidade de PL decai mais rapidamente que a intensidade da absorbancia durante o

processo de degradacao fotoinduzida de materiais organicos desta forma, o efeito filtro pode
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perdurar por mais tempo que o efeito LDS[19, 53, 54]. Neste sentido, seria recomendado
fazer uma encapsulacao da camada LDS para postergar a sua degradagdo, proporcionando

assim efeitos LDS e filtro mais duraveis.

4.5 Conclusao

Conclui-se que a camada LDS, com propriedades dpticas compativeis com o
dispositivo fotovoltaico em questdo, pode proporcionar incremento na densidade de corrente
da célula solar pelo efeito LDS. Sendo o dispositivo de natureza organica, além de poder
aumentar a densidade de corrente, a camada LDS pode contribuir para o aumento de
estabilidade do dispositivo pelo efeito filtro, pois a camada LDS, ao absorver radiagdao de
maior energia, evita que os fotons mais energéticos da radiacdo solar cheguem a camada ativa
do dispositivo, postergando sua degradagao.

No entanto, quando o material da camada LDS é um composto organico, a mesma
também sofre os efeitos de degradacao, assim prejudicando suas propriedades de emissao e
absorcdo. Foi visto que a degradacdo tem uma influéncia mais rapida no espectro de emissao
da camada LDS, causando um prejuizo ao efeito LDS. A degradacao afeta antes o espectro de
emissdo, e posteriormente o de absor¢dao; consequentemente, o efeito LDS tem uma
durabilidade menor que o efeito filtro, para os testes feitos em condi¢cdes de temperatura,
pressao e umidade ambientes.

Uma possivel solugdo para o processo de degradacdo da camada LDS ¢ realizar a
encapsulacdo desta camada juntamente com o dispositivo, prolongando tanto o efeito LDS

quanto o efeito filtro.
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5 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos ao longo desta tese ¢ possivel concluir que o uso de
misturas de materiais luminescentes como camada LDS ¢ bastante promissor para a melhoria
das propriedades dos dispositivos fotovoltaicos organicos. O uso de camada LDS sobre
dispositivos fotovoltaicos organicos pode acarretar dois efeitos benéficos ao dispositivo: o
efeito LDS, que proporciona um incremento na densidade de corrente foto gerada; e o efeito
filtro, que atua para aumentar tempo de vida util da célula solar. O efeito filtro estd
diretamente relacionado com o espectro de absor¢do do material aplicado com camada LDS.
Assim, quanto mais estavel for a absor¢do do material utilizado, maior sera o tempo util do
efeito filtro. No capitulo 2 foi mostrado que a camada LDS da mistura contendo KB: AlQs,
proporcionou um aumento na durabilidade do dispositivo de aproximadamente seis vezes
quando comparado com a amostra de referéncia, sendo que o tempo de meia vida (isto €, o
tempo necessario para os dispositivos atingirem 50% da eficiéncia inicial) passou de 11,8
horas para 69,1 horas ap6s a deposicdo da camada LDS. O efeito LDS esta relacionado
principalmente a fotoluminescéncia produzida pela camada LDS; logo, quanto maior a
estabilidade da emissdo desta camada, mais tempo persiste o efeito LDS. No capitulo 3, com
o processo de otimizagdo da camada LDS no que se refere aos valores de PLQY e
absorbancia, foi obtido que uma camada LDS especifica proporcionou um incremento na
densidade de corrente do dispositivo organico de aproximadamente 20%, um resultado
bastante significativo uma vez que na literatura ainda ndo havia sido relatado um incremento
tdo alto proporcionado por uma camada LDS sobre dispositivos fotovoltaicos organicos.
Como os materiais utilizados nas camadas LDS deste trabalho sdo em sua maioria compostos
organicos, eles sofrem os efeitos da degradacdo. No capitulo 4, foi observado que a
degradagdo fotoinduzida afeta mais rapidamente a emissdo do que a absor¢do da camada
LDS. Assim, o efeito filtro tende a persistir por um tempo maior que o efeito LDS. Para
minimizar os efeitos da degradacao sobre a camada LDS constituidas de materiais organicos,
¢ sugerida a encapsulagdo da camada LDS juntamente com o dispositivo fotovoltaico
organico.

Vale também destacar que, ao longo deste trabalho, foi desenvolvido uma
modelagem teorica, utilizando uma equagdo proposta na literatura, que permite realizar
simulacdes da influéncia de diferentes camadas LDS sobre dispositivos fotovoltaicos de

qualquer natureza. Os parametros necessarios para a simula¢do sdo as curvas de EQE do



69

dispositivo de referéncia, e os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia da camada LDS.
Tais simulagdes se mostraram bastante eficientes na previsao do efeito da camada LDS sobre
a producdo de corrente elétrica pelo dispositivo, e podem ser utilizadas para averiguar se um
material candidato & camada LDS sera adequado para um determinado dispositivo
fotovoltaico, e quais propriedades Opticas essa camada devera possuir para que resulte em um
ganho significativo em termos de eficiéncia para o dispositivo em questao.

A continuidade desta linha de pesquisa, com a finalidade de trabalhos futuros, sera
baseado na realizacdo de um processo de otimizagdo das misturas de materiais LDS pelo
método de analise multi variada, com relagdo a quantidade de cada material na mistura.
Também sera analisado a encapsulagao da camada LDS juntamente com o dispositivo visando

prolongar o efeito LDS.
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